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INTRODUCCION

Las interacciones moleculares que ocurren en mezclas de

tauld son diad di d termodi 0 de

e las prop
exceso. Entre la gran variedad de #stas, la capacidad calorifica
. molar de exceso s presién constante Cf es de gran interés debido a
su sensibilidad a los camblos de estructura que se llevan a cabo

en el proceso de mezclado. De su definicion :

0 '
G - Ean ™ K07 - X0, w

donde Cﬂl es 1a capacidad calorifica de los compenentes puros, x,

su fraccion mol y Cp Ia capacidad calorifica de l1a solucién.

teo1)
El valor de Cf indica la desviacion con respecto a la selucion
ideal donde Cf: = Q. Valores positivos de CS se asgcian a la
formacién de estructuras u organizaclén en la mezcla liquida que

incrementan la Cp( y asi la CE. Valores negativos se atribuyen

sol)
a la destruccién de estructura en uno de los dos componentes en el
process de mezelado; esta estructura Incrementa la cS de un
componente puro lo que disminuye la C§ segin la ecuacion 1.
Recientemente se ha encontrado una dependencia inusual de la CE
en funcion de la concentracién : dos zonas de curvatura positiva
en los extremos del intervalo de concentracion divididas por una
2zona de curvatura negativa, Esta forma "W" se ha asoclado a la
cercanla de la temperatura critica de solubllidad del sistema,
pero hasta e] momento existen pocos estudios detallados que
rmuestren tanto esta relacién como la  dependencia de otras

propledades de exceso con el fenémeno W en la C§



El objetivo de este trabajo es estudiar la dependencia de la CE
y de otras propiedades de exceso tales como: V‘t. dvr/dT, y dC’p:/dT
con la cercanla del punto criticc de solubilidad de sistemas

teccl

binarlos. Se on  dos

de polidteres lineales y
alcanos lineales 3ue presentan formas W en la Czp muy marcadas a

temperatura ambiente : 2,5,8,11,14-p di + n-di ot

2,5,8,11-tetr dodecano + n-pent Se espera que la
¥y

forma W en la C§ se acente a medida que la medicién se acerque al
punto critico y que diverja en &l Respecto a las otras
propiedades de exceso, se espera gue sdlo ocurran modificaciones a
su conducta normal en las cercanfas del punto critico.

Este trabajo se ha dividido en varios capltulos. En el primero

se mencionan, en forma  cr ios d

experimentales a este trabajo. En el siguiente se describen las
técnlcas experlmentales empleadas para determinar la curva de
coexistencia llquido - liquido y !as propiedades de exceso antes
mencionadas. En el capitulo Il se presentan los resultados
experimentales y se discuten en base a las predicciones tetricas
existentes. E! capltulo IV contiene las conclusiones de este
estudio y algunas recomendaciones de proyectos futuros. Por
Gltimo, en el apéndice se incluyen todos los datos experimentales.

Es importante sefalar que las conclusiones aqul obtenidas
pueden generalizarse a cualquier sistema que presente la forma W
en la C§ vy, ademas, constituyen informacidn basica para las
tearfas en solucién que se apliquen en las cercanias del punto

critico,



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

Las mezclas de liquidos se han utilizado para estudlar las
interacciones moleculares mediante las funciones termodinimicas de
exceso {1]. Estas propiedades representan la mejor forma de
expresar el grado dec desviacion de la Idecalidad observada en las

mezclas liquidas reales pues se definen como :

£ 3 o
Ao AL T XA - szz (2)
donde A® representa 1a  propledad de exceso, A(u“ y A‘ son,

respectivamente, las propledades de 1a soluclén y de los
componentes puros, ¥ X, es la (raccién molar. De esta manera
pueden obtenerse las funclones de exceso para la energla de Gibbs
{ G ) y sus derivadas, la entalpia ( H ) y el volumen molar ( V ).

Cuando se aplican GE. Hr' Y vE al estudio de la creacién o
destruccion de orden molecular en el proceso de mezclado, resulta
que, las segundas derivadas de la energia de Gibbs de exceso como
ta capacidad calorifica molar de exceso Cs = (dH™/dT) y dvrdT,
detectan mas facilmente este fendmeno |2).

Para la C:. ¢s510 proviene de que la formacién de orden produce
una disminucién en la entropia del slstema. Este orden puede
romperse al elevar la temperatura, lo que provoca un incremento en
ta entropla y asi mismo en la capacidad calorifica a presion

constante medlante {a relacién :



C = TH—?—]: [—3—’1’.-]' = -T(%—;?—]P 3

entonces, la  capacidad  calorifica refleja  directamente fa
variacién del orden con la temperatura. Este efecto es dificil de
detectar e¢n los liquidos purom puek es pequefic cowmparado con fa
capacidad calorifica interna de las moléculas en estudio, sin
embargo, en el mezclado el orden en el liguido se altera y esto se
manifiesta claramente e la Ch.

Se ha encontrado {2} que la creacién y la destruccion de orden

dan lugar a contribuci de signo 1o tanto en cE comb en

P

avtsar, que los signos de las contribuck son ind dientes
dal tips de interaccisn { puentes de hidrégens, formacién de
complejo, etc. ) ¥y que Jas magnitudes de las contribuciones
dependen del tipo de sistema, lLa figura [ representa las tres

conductas generales encontradas para la .

Ch

14

Figura .



En el caso mis sencillo de i sin  inter
especiales { | ), como las mezclas de alcanos de cadena corta, la
cﬁ s negativa y pequefia ( @ § J/K mol ) y puede ser explicada en
términos de cambios en el volumen libre en el mezclado. Valores
muy positives en la Cf ( 11 ) s¢ asoclan a ls formaclon de orden
en solucion, p. ¢j. en las mezclas de alcoholes y alcanos {3]
donde la organizacién estd dada por la formacién de diferentes

especles asociadas en lucio: diante 1 puente  de

hidrégeno. En la otra situacién extrema, valores muy negativos de
fa CE { NI} se relaclonan & la destruccién del orden existente
en uno o ambos componentes puros al momento de su mezecla, como en
mezclas de alcanos lincales de cadena larga con moléculas
giobuiares come ciclohexano, donde las correlaciones de orden
orfentacional en e} alcano puro son destruidas en el mezciade [4].
En todos estos casos, las curvas de C§ en funcion de la
concentracién tienen forma parabdlica y su maximo o minimo se
localiza alrededor de la conceatracion equimolar.

En 1984, a este esquema general de la d. Grolier et sl {5)
afaden una nueva y extrafia dependencia de la CE con la
composiclon, mostrada en la figura 2 para las mezclas de
1,4-dloxano + n-heptano ( 7 ), + n-decano { 10' } y + n-tetradecano
{ 14 ) en funcien de la fraccien mol del éter ciclico a 25 °C.
Esta forma especial se conoce desde entonces como '(_Jp en forma W"
y se caracterlza por la presencia de dos regiones de curvatura
positlva separadas por una regién de curvatura negativa. En esta
figura, la forma W se acentia al aumentar e! tamafc del n-alcano y

el "maximo® de ella se desplaza hacia |a derecha.
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Flgura 2.
Este efecto del tamafo relative de las moléculas en la forma W
puede verse con mas claridad en la figura 3 para los sistemas

2,5.8,11-tetraoxadodecans + nC,2 ( o ) [6] y 2,5.8-trioxanonano +

nC, (o} 17
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En estos slstemas tipo politter lincal + alcano lineal, los
resuitados de d en funcién de la fraccion mol del ¢ter a 25 %
muestran que ja forma W se incrementa notablemente al aumentar el
tamafio de ambos componentes, pasando-de una mezcla con moléculas
de 9 $tomos para el poliéter y 7 para el alcano hacla un sistema
idéntico en el tipo de interaccidn pero con moléculas de 12 Atomos
para ambos, Esto indica que la forma W se acentia debido a un
incremento en el numero de interacciones alcoxi-alquil. El maximo
de ambas curvas se encuentra alrededor de la composicién
equimotar.

La forma W no es exclusiva de mezclas éter + alcano pues ha
sido encontrade en una gran cantidad de sistemas que incluyen
mezclas de ésteres, cetonas, dicloroaleanos y nitrilos con alcanes
lneales, ramificados y clclicos. No obstante esta diversidad,
todos los sistemas presentan dos caracteristicas comunes :

a} Sus entalplas de exceso |( " y energlas de Gibbs de exceso
( cf ) son positivas y de gran magnitud { entre 800 y 1200 J/mol )
lo que Indica que existe una gran antipatia enire los componentes
de la mezcla.

b} La forma W se acentGa a medida que la temperatura disminuye
y se acerca a la temperatura critica de solubilidad superior
{TCSS) de la mezcla, donde el sistema se separa en dos fases. Es
importante sefialar que no se¢ requiere colocar al sistema cerca de
la TCSS para poder observar el fenomeno, ya que hay sistemas donde
la forma W es ecvidente a temperaturas alejadas ( 50-60 grados }
del punto critico.

Estos hechos apoyan la hipdtesis formulada en 1987 [8] de que

la forma W se debe a desviaclones en la composicién local respecto



a la composicion de bulto, es decir, fluctuaciones de largo

alcance en la concentracién. La propuesta es que las curvas de d

en forma W son una ia de dos contribuci competitivas

que se [lustran en la figura 4 junto con el resultado de su suma.

E No-Aleatorio
Cp ,".. AN

/ A

/
/ Total AX

Sraaiceem

Aleatorio

Flgura 4.

Estas contribuclones son : ¢} una aleatorfa, de signo negativo
y forma parabélica, idéntica al caso | de la figura !, y (i} una
no-aleatoria, positiva y aguda, que proviene de la atraccisn a
largo alcance entre las moléculas de un mismo componente. Esta
segunda contribucion es pequefa en los extremos del intervalo de
concentracien pues, en esta zona, cada uno de los componentes estd
muy diluido en el otre y entonces, debe estar disperso al azar.
Hacia el centro de} diagrama esta contribuclién se incrementa.

Esta contribucién no-aleatorial puede visuallzarse como islas o
zonas ricas en so6lo un componente provenientes de que la

interaccién de cada ¢omponente con su similar es mis fuerte que la



interaccién con Ia  otra molécula. La existencia de estas
organizaciones aumenta la Cp de {a solucién ¥, por tanto, la Cg de
is mezcla. Al disminuir la temperatura y scercarse a la TCSS, las
estructuras ¥y estz contribucion auwmenta, empujando la C;F hacia
valores positives. Como este  efecto  sélo se  presenta en

i intermed! Ia forma de !a Cf. Que e usualinente

nhegativa y pequefia, adquiere la peculiar forma W.

Esta hipotesls ha sido probada en 1989 [9] al determinar la
magnitud de (s contribuclon no-aleatoris y al comparar estos
valores con Ja magnitud del efecto W en la Cf. Se sugirié como
medida de la contribucién no-azleatorial a la  funcibn de
correlacitn  de concentraclén-concentracién  Sce  llamada también
factor de estructura que se  relaclona a  las  propiedades

termodindnicas come

Sisrn Y [ L. d’(g‘nm V'
2

dVxl TP xl JT.'-.

- |

El valor ideal de Sec es SE « X X, ¥y entonces, valores de Sec
mayores que S":g manifiestan la contribucién no-aleatorial. Esta
conwribucion y el Scc se Incrementan al acercarse a la TCSS, Esto
puede visuvalizarse en la figura 5, que representa la energia de
Gibbs en funci6n de la fraccidn mol de una mezcla binarfa a
diferentes temperaturas para soluclones estables { 1 y 11 ), en 1a
TCSS ( 311 | y en la separacitn de fases { IV }. Ea cada caso la
derivada &%G/dx’ es una medida de la estabilidad de la sofucidn y
asi  entonces, sy  inverso Sce mide la  no-ajeatoriedad o

“inestabilidad” de fa solucion.
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Figura 5
A partir de la ecuacion (4), el Scc puede ser obtenido mediante
doble diferenciacién de Gt con respectc a la composicion, sin
embargo este procedimiento requiere de una alta precisitn en los
datos de Gt lo que es muy dificil de obtener. Por otro lado, este

factor de estructura Scc se relaciona directamente a las

tuctuaci de acién en una mezcia {9] y dade que las
fluctuaciones en concentracion y densidad son las responsables de
fa dlgpersion de la luz en un fiuido, es posible obtener Scc a
partir de experimentos de dispersiéon luminosa, La figura 6a
muestra See determinado por esta técpica (9] a 25°C para zuatro
mezclas  binarias : nitrobenceno + n-heptano (A), acetona <
n-dodecano (B), 1,3-dloxano +¢ ciclohexano (C) y 1,4-diclorobutanc
+ n-heptano (D). Para todos los sistemas Scc > st en a1 centro

del intervalo de concentracién, lo que Indica la presencia de



no-aleatoriedad. Dos de las mezclas, A y B estén cerca de sus TCSS
y asl sus valores de Sce son los mayores. La flgura 6b muestra que

las curvas de Cf para todos los sistemas tlenen forma W.

Cp/J K 'mol™
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Figura 6
Comparando las figuras 6a y 6b se observa una correlacién entre
el grado de no-aleatoriedad ( medido a través de Sec ) y la

intensidad de Ja forma W en la d Ademas se presenta una

corresp entre la raclén donde ocurren los maximos
de las curvas de Scc con las de Cs Por lo anterior, &l Sec parece
ser un buen indicador de la forma W en la d

La variaci6én de |la forma W en la C§ y de Scc en las cercanfas
de la TCSS se aprecia [ndirectamente en las figuras 7 y 8 donde se
representan resultados experimentales de C§ y valores calculados
de Sce a 25 °C (10} para las de pol es y al lineal

P




Cp (4/Kmol)

Figura 7

La figura 7a muestra las Cs para los sistemas 2,5,8,11,14-penta
oxapentadecano + n-decano { nl0 ), + n-nonano { n% ), + n-octano
(08 )y + n-hexano { n6 ) en funcién de la fraccién mol del éter.
Todos estos sistemas presentan solubilidad total a la temperatura
de 25 °C ¥y, sin embargo, el sistems con n-dodecano exhibe
solubilldad parcial [10), lo que supone que al aumentar el tamafio
del alcano ( del n6 al nl0 ) su TCSS se encuentra mas cerca de
esta temperatura y asl, la contribucién no-aleatorial aumenta y la
forma W se acentta. Esta cercania de la temperatura de medicién a

Ia TCSS se visualiza en la flgura 7b con los sistemas



2,5,8,11-tetraoxadodecano + né, + nl0, + n-dodecano [ ni2 ), <
n-tetradecano { nl4 }, + n-pentadecanc [ al5 } y + n-hexadecano
( nl6 ). De hecho, pars este Gltimo sistema se presenta separacién
de fases a |a temperatura de trabajo.

La figura 8 contlene, paras estos sistemas, los valores de Sce
calculados al utilizar una teorfa de contribucién de grupes en la

obtenclon de Ia funcién de exceso G (10].

18 . . T .

Sec | |




En esta figura se observa que la contribucién no-aleatorial
medida por el Sce se incrementa notablemente para los sistemas
cuyas TCSS estén mas cercanas y decrece al disminuir el tamaho
del n-alcano { con TCSS mas alejadas ), lo que se correlaciona con
lo obtenido para la k.

El estudio que muestra con mas detalle la variacion de la forma
W con la cercania a la TCSS (11} se muestra en la figura 9 para el
sistema nitroetano + ciclohexano donde se representan los
resultados de C5 en funclén de Ia fraccion mol del nitroetano a

diferentes temperaturas cercanas a la TCSS de 23 °c.

(L] 3

.0

7JK ' mole™

{ 3
Ce
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o

Figura 9



Para este sistemas, la contribucién no-aleatorial se incrementa
de manera tal gue anula précticamente la contribucién aleatorial a
medida que [a temperatura de trabajo se acerca a la TCSS, lo gue
"acentta”® la forma W hasta casi desaparecerla. Es importante notar
Ias grandes magnitudes de los maAximos de C§ en las cercanlas de la
TCSS, inusuales para sistemas con interacclones débiles.

La figurs 10 muestra pars este sistema los valores de Sce
calculados a través de la teorfa Flory-Huggina (a) y obtenidos a
partir de dates Gt (b) a las mismas temperaturas de la figura 9.
Ambas corretacionan cualitativamente ta magnitud no-aleatorial

pero sblo los datos G* concuerdan con 1a misma composicién del

maximo de C5.
as
cc (a)
20}
27
0r
10
3
40
0.0 o.s 10
£
Flgura 10



Hasta ahora se han mostrado los antecedentes experimentales que
relacionan la dependencia de ls forma W en la Cﬁ con ia cercania a
fa TCSS de un sisterna. En éstos se hs enfatizado la importancia de
la contribucién no-~aleatorial para generar esta pecullar forma,
[nclusive a temperaturas muy alejadas de la TCSS. Sin embargo, no
existen estudios que describan con mAs detalle el efecto de esta
contribucion en la C§ y otras propiedades de excesoc en las
cercanlas del punta critico de solubilidad,

El objetivo de este trabajo es verificar la dependencia de la
Cﬁ y de otras propiedades de exceso tales coma: VE. dV:/dT. ¥y
dCE/dT con la cercanfa de la TCSS. Este estudio se desarrollari en

fos  sistemas  2,5,8,11,}4-pentaoxapentadecanc <+  n-decano Yy

2,5,8,11~tetr dod + n-pentad que pr formas W
en la Cf muy acentuadas a temperatura ambiente { ver figura 7 |

El sigulente capitulo incluye e! plan de tradajo desarroliado y
la (nformacion basica sobre fas substancias empleadas y las
técnicas experimentales utilizadas para determinar Ja curva de
coexistencia y 1a TCSS, asi como las densidades y capacidades
calorificas de las soluciones que se requieren para calcular las

propledades de exceso selecclonadas,



CAPITULO I

PARTE EXPERIMENTAL

II.LA  Plan de Trabajo

El primer paso es verificar la pureza de |as substancias
empleadas, pues se sabe del gran efecta de las Impurezas en el
estudio de fendmenos cercanos al punto critico. Realizado ésto, se
determina la curva de coexistencia de cada sistema para conocer su
temperatura <ritica de solubilidad superior { TCSS ) y para
establecer las temperaturas de trabajo. Entonces se determina la
Cf «n la proximidad de la TCSS, tan cerca coma lo permitan las
técnicas experimentales. Los resultados de esta propledad se
anafizan y discuten en términos de la contribucién aleatoria,
medida en funcién del factor de estructura Sece. Este se calcula
utilizando una 1teoria de contribucién de grupos {12] que ha
resultado exitosa en el analisls del fendmeno W para este tipo de
mezclas {10). Las otras propledades de exceso se determinan a
temperaturas similares a las de la d y se discuten en base a las
predicciones teéricas existentes.

Para e! célculo de las propledades de exceso a estudiar, se

tdad, dad,

requieren las d ¥ p calorificas de las

soluciones y de los P es puros. A conti i se describen

las técnicas experimentales utilizadas para determinar estas
propledades ¥y la curva de coexistencia. Ademas, se proporciona

informacién basica de cada reactivo.



11.B Substancias

Los polidteres lineales son compuestos con  estructura
Cll:-0~(CHz-CHz-O)'—CHJ donde x estd comprendido entre 1 y 4. Se
conocen camunmente como glimas y son totalmente solubles en agua,
alcoholes e hidrocarburos de baje peso molecular. Estas
substancias tlenen baja toxicidad y a excepcidn de gque forman
peroxides, son relativamente inertes, por lo que se¢ utilizan como
solventes de reacciones guimicas [13}.

Los polidteres seleccionados para este trabajo son : )
2.5,8,11,14-pentaoxapentadecano (tetraglima) con peso molecular
p.m. = 22228 g/mol, punto de fusién p.f. = - 27 OC, punto de
ebullicién p.eb. = 275 DC. densidad ;“ = 1.0087 z/ch e Indice de
refraccion ’nm - 1.4325, ¥y ) 2,5,8,11-tetracxadodecano
(triglima) con p.m. = 1738.22 g/mol, p.f. = ~ 45 °C. p.eb. = 2i6

o 20

[N} = 0,996 g/cm: e 1)”

= 1,4233 [13). Ambas substancias se
obtuvieron de Aldrich Chem. Co. con una pureza establecida de 99 7
mol y se utllizaron sin purlficacién adicional. Sélo a la triglima
se le adicioné tamiz molecular para evitar su hidratacion.

El anédllsis cromatogrifico de estos reactivos en una columna
capilar RSL-300 cuya fase es fenilmetilsiloxano, revela que, sin
tomar en cuenta el contenido de agua, la tetraglima y la triglima
tienen una pureza de 98.85 y 99.89 % mol, respectivamente.

Los alcanos utilizados fueron ( indicando la compafiia quimica
de procedencia y la pureza establecida ) : n-decano (Aldrich
Chemical Company + 99 7% mol )} y n-pentadecano (Aldrich Chemical
Company + 99 7% mol ). Ambos se utilizaron sin purificacién
adiclonal y su andlisis cromatografico en las mismas condiciones

que para las glimas demuestra una pureza de 98.16 y 99.72 % mol.



1I1.C  Curva de coexistencla
La solubilidad puede definirse como la capacidad de dos o mas
substanclas para formar espontancamente, una con la otra y sin

4 +

reaccién quimica, una disperslén Hay ha

formas de expresar é&sta, sea por porcentajes, molaridad, ete.
refiriéndose a una sola temperatura. En el caso de lquidos
parcialimente solubles, la forma mas completa de conocer la
sojubilidad de un liquide en otro es mediante la curva de
coexistencia o diagrama temperatura T vs compgschOn del sistema a
presién constante.

Normalmente en un diagrama binario T vs composicitn en {raccién
mol X { véase fig. 11 ) al aumentar la temperatura aumenta la
solubllidad de cada componenete en el otro, hasta que las curvas
de solubilidad de cada uno se unen a una temperatura maxima,
llamada temperatura critica de solubllidad de superlor (TCSS).
Sobre ésta, los componentes son miscibles en todas proporclones. A

esta TCSS le corresponde la composicion critica Xe.

T P cte
1
tase TCSS
2fases
0 Xo X 1
Figura 11



b,

Estas curvas se construyen ite por dos métodos [14), el
analitico y el sintétlco. El método analftico conslste en agitar
los liquides a una temperatura dada ( T“_), esperar a  gQue
aleancen el equilibrio y se separen en dos fases para muestrear en

cada una de ellas. Del anadlis{s de estas muestras se oblicnen las

posici en coexi fa ( X' y X } como se observa en la
figures 12a. Este procedimento se repite para diferentes
temperaturas hasta generar la curva completa, En general, este

método es muy eficaz lejos de la TCSS.

T T

T
Tete— ) 1:12

R,
L.

Xcea 1 xctﬂz x !

"

Figura 12
El método sintético { figura I2b ) consiste en preparar una
composicién  fija ( Xn-l) y determlnar su temperatura de
solubijlidad { Tsl) aumentando y disminuyendo la temperatura hasta
observar visualmente el camblo de fase. Esto se realiza para
diferentes composiciones hasta obtener !a curva completa. Este
métods es muy rapido y adecuado alrededor de la TCSS, sin embarge

su precision es de s6lo 0.1 °c.



En este trabajo se utllizé una variante al método sintético
1151 que detocta el cambio de fase mediante un laser. En este
método ( ver figura 13 ) se alinean una fuente léser He-Ne de 4 mW
y una fotocelda que detecta la potencla del haz. Entre ellas se
coloca una celda de vidrio que contlene la soluclon de trabajo.
Esta celda incluye una camisa por donde se circula, mediante un
baflo termostdtico Cole Parmer modelo 1268-14, un liquido adecuado

para controlar & temperatura. Esta se midié con un termémetro

digital Cole Parmer modelo 8502-20 utilizando sensores pr

callbrados. La mezcla se mantiene en agltacién constante,

termometro
digital

I [JLéser He-nel
fotocelds l__l «

Belegs ___©]

medidor de ﬂgi\:'ac'!or-
potencia magnetico
Figura 13

Cuando la mezcla estd en la zona de dos fases la dispersion del
haz es cas! total y el medidor de potencia registra una lectura
minima y constante. Conforme se viaja a la Zona de una fase
liquida, ln dispersi6n disminuye y la potencia registrada aumenta

paulatinamente hasta el momento de flegar a una fase, donde la

potencia reglstrada es maxima y ¢. Este procedimiento se




repite ahora disminuyendo la temperatura hasta alcanzar la zona de
dos fases. Para determinar la Ts, en todo momento se registran
parcjas de datos temperatura - potencla P con jos que se construye
una gréfica P - T, cuyos resultados generan una curva
bllogaritmica cuyo punto de inflexion indica la Ts con una
precision ¢ 0.01 °c (15) ( ver siguiente caplitulo ). La curva de
coexistencia ses obtiene al repetir lo anterior para diversas
composiciones,

La preparacién de las composiciones se realiza por pesada en
una balanza analitica Mettler modelo PM 400 de precisién ¢ 0.001g.
Conocidos los pesos moleculares de los liquidos 1 y 2 { M1 y Mz ),
sus densidades ( p1 y pz ), y tomando en cuenta ¢! volumen total
de !a celda ( & 20 ml ) se fija el volumen para la primer
composicién { Vr & 3ml ). Se obtlenen los volumenes de los
componentes 1 y 2 ( Vi y V2 ) necesarios para la preparacién de

una solucién con fraccién mol Xt mediante:

A1

[ |« XepiMz ]

Vis H V2 = VI -\ (5)

XipaMi

La composicién real s¢ obtiene al conocer por diferencia los pesos

g1 ¥ g2 correspondientes a los volimenes Vi y V2 vertidos:

x|

1

31 g2
[ & - &]

X1 =

H X2 = 1-X 6)

Las composiciones siguientes se preparan con el mismo método,

afiadiendo el volumen necesario a la muestra iniclal cuidando que
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el volumen total no rebase 1S5 ml. €ada adicion se efectia con
extrema precaucién para evitar cualquier evaporacién de los
componentes. Con esta técnica y empleando las incertidumbres para
el peso molecular M1 = 0.001 g/mol, para los sistemas aqui
estudiados, la Incertidumbre relativa promedio de la fraccion mol

calculada es menor a 0.001.

IL.LD  Densidades.
La densidad se midié con un densimetro de celda vibratoria
SODEV modelo 03D { Sherbrooke, P.Q., Canada ) el cual requiere de

1 em® de liquido. El funci lento de este d tro {16} esta

basado en las propledades de un oscllador mecanico. La frecuencia
de vibracién de una celda que consiste en un tubo de acero
inoxidable sujeto en un extremo, esta relacionada con su masa por
unidad de longitud y con la constante de restitucion de la fuerza.
Ea frecuencia de resonancia 1 de este tubo oscilador depende de ia
densidad del fluido p que contiene segin p = A + B 12 donde A y B
son constantes del instrumento y se calculan midiendo T de dos
fluldes de densidad conocida.

En este trabajo, los liquldos de referencia empleados para
obtener la densidad de todos los sistemas medidos fueron el
.n-decano y el tetracloruro de carbono CCls, La densidad de cada
solucion o liquido puro se obtiene con el promedio de las lecturas
de 1 y aplicando la ecuacién p = A + B <% Para generar densldades
de alta precisién y reproducibilidad, se requiere de sumo cuidado
en la preparacion de las scluciones, en el llenado de la celde y
cuidar que las fluctuaciones de temperatura en el sistema no sean

mayores de £ 0.001 %. Esto Gltimo se logré utilizando un control
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de temperatura modelo CT-L de ja marca SODEV calibrado con un
termémetro de Pt para obtener lecturas de en térmlnos de volts.
Con estas precauciones, la precisién en )a medids de densidad es
& = ¢ 0.00001 g/cm’ 116},

Es importante sebalar que en la preparacién de las soluciones

pars 1a determinacion de ia densidad y is {dad calorifica, se

elaboré uns muestra de 10 m! para cada composicion utliizando una
bajanza analltica Mettler modelo AT 250 de precision ¢ 0.00001 g.
Los volumenes Vi y Vi asl como las composiciones reales se

teul di

on e las i 5 y 6. En esta situaclén, la

incertidumbre relativa promedio de la fraccién mol calculada es

&% = 0,0001.

ILE  Capacidades calorificas.

Las capacidades calorificas volumétricas C: se midieron con un
microcalorimetro de flujo Picker descrito en la literatura 17} y
esquematizado en la fig. 14. Los liquidos A y B fluyen de manera
continua a través de las celdas de trabajo y de referencla def
equipo, Este fiujo debe ser constante y ello se logré utilizando
una bomba peristaltica de alta precision marca. Las dos celdas del
microcalorimetro se mantienen a temperatura constante utilizando
el mismo control de temperatura empleado para ias depsidades. Para
explicar la operaclon del microcalorfmetro supengamos inicialmente
que el liquido A fluye por ambas celdas; al glrar Ja valvula se
permlite el paso del liquido B a la celda de trabajo mientras que A
permanece en la celda de referencla. Al entrar a las celjda, amboas
liguidos son calentados con la misma potencla Wo ( disipada por

los diodos 21 y Z2 ) pars obtener fa T escogida.
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Figura 14
Los termistores Tea ¥y Tez miden el aumento diferencial de
temperaturas AT que resulta de la diferencla entre las capacidades
calorificas volumétricas de los liquldos A y B ( AC: ). E! equlpo
anula esta diferencia de temperaturas mediante un control

proporcional de temperaturas al aplicar una cantldad de energia

AW, Esta ecnergla estd relacionada con las capacidades calorificas
del liquido en la celda de referencia ( Cg.A } y del liquido en la

celda de trabajo { C;.I ) mediante las relaciones :

ACY Cha -Chp AW Cla aw

- e =1t — 4l

C:,A C;,A Wo C;,A Wo

En la figura 14, la linea de retraso tiene por objeto permitir



que e! sistema alcance el equilibrioc con el liquido A en una celda
y el liquldo B en la otra. El aumento de temperatura constante AT
preducido por la potencia Wo resultd ser de 1.0 °C a todas las
temperaturas de trabajo, por lo - tanto, para obtener las
capacidades calorificas a la temperatura deseadn'. fue necesario
fijar el control de temperatura AT/2 = 0.5 °c abajo de la
temperatura seleccionada. La sefial de salida AW fue registrada en
un graficador LINSEIS 1-65i2.

£l uso de un graficador para registrar AW, requiere de la
realizacién de una calibraclén, que se puede llevar a cabo en
cualquier momentc en el que un mismo liquido o solucién ocupe
ambas celdas. La callbracién consiste en simular una diferencia de
capacidades catorificas | AC: } aplicande una cantidad de ecnergla
AWcar perfectamente conocidm, que provoca una desviacion heal en
e} graficador con respecto a la lnea base. Esto se llustra al
Infelo  del experimento en la  figura IS que muestra
esquemdticamente el registre que se obtlene en una corrida
experimental tipica para obtener la capacidad calor{fica en todo
el Intervalo de concentracion de un sistema. Al comparar los
Itquidos A y B { llquido A y solucién & ! en la figura 1S ) en el
microcalorimetro, se produce en el graficader una desviaclién hx y
el AW correspondiente sers AW = AWca hx / hear. Con ello Ila

ecuacién (7) se transforma en

e AWeat hx
1 8)

Cx.k Wo heai

donde el signo de] segundo término depende de sl hx ¢s positiva o

negativa. En la ecuacién (8), Cie y C3a son las capacldades
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calorificas volumétricas de los liquidos en las celdas de trabajo

y de referencia respecti El pr dimi de comparacién

se sigue desarrollando entre soluclones, generando diferentes ha
para cada confrontacién tipo liquido en celda de trabajo / liquido
en ceida de referencia, tal y como se observa en la figura 1S

hasts terminar cam el liquido puro B en ambas celdas.

ﬁemsmo EN GRAFICADOR | Liquido enla
Colda | Coida |

de de
Trabajo Referen.

Fin del experimento

Solucions

sese
cans
esee

e Sol. 1,180l 1,
" Bott/a Sol. 1 A
Calibracién ara) A A

Linee Bane L)

Iniclo del experimento

Figura 15

Es posible substitulr =n la ecuacién (8), las potencias de



1 por las igualdad Wo = Volo y AWeal = Vailal,
donde Vo, lo, Vear € lcat son, respectivamente, el voltaje y la
intensidad de corriente medidos en el equipo durante el
experimento y en el momento de la calibracién. Con ello, la

ecuacién (B) se convierte en :

Vcal lcal hx

Vo Io heat

Las ecuaciones (8) y {9) Indican que, para la determinacién de la
capacidad calorifica volumétrica de un llquido o solucién, se
requiere conocer [a C! del liquido contra el cual se estd
comparando. En la préctica se utiliza como referencia el liquido
cuya C: se conozca con mayor exactftud ( liquido A en la figura
15 ). Contra este liquido se compara la solucién mis concentrada
en Ay, como'indica la figura 15, para las soluciones de menor
concentracion en A, el liquido de referencia utilizado es la
solucién inmediata anterior en concentraclon, En este trabajo, los
liquidos referencia para el cAlculo de las C: de los sistemas en
estudio fueron los alcancs correspondientes.

La obtencién de valores de C:

de buena precision ¥
reproducibllidad depende criticamente de que las fluctuaciones del
flujo y de temperatura sean muy pequefias y de que se cuente con un
vaclo adecuado. En este trabajo se logré un vacio de 5 * 10'2.
satisfactorio para poder reproducir con éxito iaiores de la
literatura y, por lo tanto, los resullades obtenidos son
conflables. En las condiclones éptimas de trabajo, la precisién en
la determinacién de las C: que proporciona este equipo es ach a2

0.0001 37K cm® (17).



Con esta [nformacién experimentai se obtizne la curva de
coextstencia para obtener ia TCSS y ias densldades y capacidades
caforificas que se utilizan para calcular las propiedades de
exceso de los sistemas a estudiar. lLos resultados de estas
propiedades se presentan y discuten en el sigulente cspitulo en

base al plan de trabaje descrito.
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CAPITULO III

RESULTADOS Y DISCUSION

LA Curva de coexistencla

Para obtener la curva de coexistencia de los sistemas
tetragllma + decanc y trigllma + pentadecanc, se wutilizd la
técnica descrita en el capitulo anterlor para obtener la
temperatura de solubilidad en mezclas de composicion conocida y en

todo el Intervale de concentracién. Para las regiones alejadas de

la TCSS, donde las Ts bi. drasti e con la on, la
figura 16 muestra resultados tlpicos de potencla de} laser
{ en mW ) que atraviesa ia mezcla y es medida por el detector en
funclén de la temperatura del sistema ( en °C ).

En esta figura, para una mezcla de composicién X = 0.693 en
fraceién mol de la tetraglima, para temperaturas menores de 14.00
°C los valores de potencia, menores a 2 mW, indican la existencia
de dos fases que dispersan al maxime el haz, Al elevar
gradualmente la temperatura, la potencla reglstrada ( O ) aumenta
en forma bilogaritmica hasta alcanzar nuevamente un valor
constante pero ahora maximo, indlcando miscibilidad total. La
lectura de potenclas { @ ) se realiza ahora descendiendo la
temperatura hasta obtener la separacion de fases. Los conjuntos de
puntos experimentales potencla vs temperatura se grafican para los
dos casos, calentamiento y enfriamiento, por los cuales se trazan
curvas representativas, La temperatura de solubllidad se obtiene

del promedio de las temperaturas correspondientes a los puntos de



inflexién de cada curva. La diferencia de estas temperaturas es de
AT = 0.02, por lo que las temperaturas de soclubilidad obtenidas
por este método para los sistemas en estudlo y en estas regiones
tienen una precisién de ¢ 0.02. En !a flgura 16 la Ts corregida,
obtenida de la previa callbracién del termémetro, es de 14.06 ¢
0.02 °c.

Potencia (mw)

AT=02
5 -
4r o e
o’ /.
3- (@] ,:/ L g
a,
[0} -
2+ o e
e 0. 80"
1+ X=.,6989
1400 ~ .03 06 09  Tec

figura 16
Para las regiones de concentracién alrededor de la TCSS, donde
1a técnica con el rayo lAser es muy satisfactorla, los resultados
tl‘plcns de potencla vs temperatura se muestran en la figura 17

para una muestra de concentraclén X = 0.350 en fraccién mol de
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tetraglima y en las situaci de 1 4 { O ) y de

enfrimiento (@ ).

Potencia (mw) AT=.01
5 |- 0.8 _O—@ -0--8-0
o o
a4t 0/'0.
o e
3t o e
|
o ®
2t o e
, /
/,o'/.o
1 0 @ o - 7o X =.3504

1949 51 .63 55 57  ToC

Figura 17

Aqul sec observa que el comportamiento de los resulitados y las
curvas bilogaritmicas :l mas acentuado, Jo que facliita !a
determinacisn de los puntos de inflexién, Estos puntos se
encuentran separados per un AT = 0.01 y por ello la incertidumbre

en la temperatura de solubilidad esta dentro del error del

°

termometro  utlilzado ( 2 0.01 "C ). Para esta figura la

0,

temperatura de solubilidad determinada es de 19.53 & 0.01 'C.



Los resultados anterlores son similares para el sistema
triglima ¢+ n-pentadecano. Las temperaturas de  solubilidad
obtenidas para cada composicion se muestran en la gréfica de T en
°C vs Ia fraccién mo! de la glima X1 de la figura 18 junto con las
curvas de coexistencia pars ambos sistemas. Estas curvas se
dlbujan para lograr una mejor comparacién y no estin ajustadas,

Para el sistema tetraglima + n-decano ( & ), la curva de

{ se a desplazada hacia bajas copcentraciones
de la glima y sus constantes criticas son TCSS = 19.53 °C con X1 =
0.400; en tanto que, para el sistema triglima + n-pentadecano
( @ ), su curva se desplaza hacla altas concentraciones de la
gllma y sus constantes son TCSS = 21.51 °C con X1 = 0.600. Es
Importante sefialar que estos pares de datos se obtienen de la
comparacién del total de pares Ts-X para cada sistema y que todos

estos resultados se encuentran reportados en el apéndice.

En ambas curvas la concentracién critica ocurre en alta

aclon del de menor tamafio, tal y como ocurrié a

los miximos de C§ a2 °Cyalas predlcciones del Scc para los
mismos sistemas [10] en las figurss 7 y 8. Respecto al orden de
ias TCSS de ambos sistemas, el maximo de d en la figura 7 es
ligeramente mayor en el sistema triglima + pentadecano que en
tetrsglima ¢ decano, lo que indica que la TCSS del primer sistema
se halla mas cerca de 25 °C que la TCSS del segundo sistema, lo

que se confirma experimentalmente en la figura 18,

El efecto que impurezas pr en los p puros

ocasionan en la curva de coexistencia, tanto en su conducta como
en los parametros criticos, se flustra en la figura 19 para el

sistema tetraglima ¢ n-decano alrededor del punto critlco.
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Se utilizdé tetraglima proveniente de un frasco abierto con
anterioridad { (O )} y de dos frascos nuevos da lotes diferentes
{ Oy % ) La pureza de estos reactivos es, respectivamente, de
97.93, 97.02 y 98.85 7% mol sin considerar e} contenido de agua.
Resultados de RMN en estos reactivos indican que el contenido
cualitativo de agua es mayor para la tetragiima con pureza de
97.93, disminuye para el reactlvo de 97.02 y es 2] menor para el
éter con pureza de 98.85 2 mol. Entonces, el contenido de agua es
determinante en el comportamiento de Jas curvas de coexistencia ya
que, sus TCSS son respectivamente de 23.6, 20.8 y 19.53 °C.

Se sabe que los politteres de cadena corta son  muy
higrescopicos {13} y asunque Ja tetraglima no o es tanto, tiende a
absober agua #l se expobe al medlo ambiente por periodos largos.
Ademis, s& conoce que en el caso de mezclas binarias, cuando se
aflade un tercer componente soluble en sblo uno de los componentes
originales, lJa TCSS se incrementa proporcionalmente. Entonces, el
mayor contenide de agua presente en Ja tetraglima con pureza de
92.93 % y el menor obtenido en la tetraglima con pureza de 98.85 7
mol corroboran esta hipsiasis.

Para el estudlo de fas propledades de exceso en las cercanias
del punto critico se selecciond (a tetraglima que produjo la TCSS
de menor magnitud ( pureza 98.85 % mol y menor contenido de
agua ). En e} caso de la triglima, s6lo se dispuso material de una
fuente con pureza de 99.B9 7 mol y con un indeterminado contenide
de mgua { por RMN ). Conocidas las curvas de coexistencis de ambos
sistemas, se seleccionan las temperaturas de trabajo de cada

sistema en las que se determinan las propiedades de exceso.




M.B  Capacidad calorifica de exceso

En esta seccién, se reportan y discuten los resultados
experimentales de la capacidad calorifica molar de exceso CE pars
los dos sistemas estudiados a diferentes temperaturas en las
cercanias de la TCSS. La tabla 1 contiene el volumen molar V° yla
capacidad calorifica molar CE obtenidas en este trabajo y las
reportadas en la literatura para los liquidos puros a 25 °C.
Tamblén se Incluyen los pesos moleculares M calculados a partlr de

los pesos atomicos JUPAC 1985 (18],

Tabla |
Liquido M ( g/mol )  V® ( em™mel ) CP { #/Kmol )
Triglima 178.229 181.796  181.867" 355.07 367.78°

Tetraglima 222,282 220.774 220.809" 433.10 457.10°
n-Decano 152,285 195.774" 315.01°

n-Pentadecanc 212.419 277,912 278.190° aern’

tior®, [21* y (200°

Como se Indlca en e! capltulo II, los liquldos utllizados como
referencias en la densidad a todas las temperaturas fueron el
n-decano y el CCl4, y sus valores se obtuvieron de (19). Para la
medicion de las capacidades calorificas, los liquidos de
referencia fueron los alcanos. E! valor del C§ del n-decano a
diferentes temperaturas se obtuvo de {2) donde se reportan sus Cp
a 10, 25 y 40 °C. En el caso del n-pentadecano (*), los valores de
cp

a partir de los valores corr es para n-h n-decano y

utjlizados como referencias se extrapelarocn para 10, 25 y 40 °c

n-dodecanc [2) y de ellos se Interpolaron los datos utilizados.



De 1a comparacién entre los valores experimentales y los
reportados en la literatura en ia tabla 1 se observa la gran
similitud de los resultados sobre todo para el caso de V°, donde

el error en la propledad calculada es minl El error en la Cp na

es mayor al 4 7%, a pesar de que para su obtencién se trabajé con
una sensibllidad intecmedia.

La capacidad calorifica molar de exceso CE se calculé a partir
de 1a fraccion mol x obtenida por pesada, de las capacidades
calorificas  volumétricas Cpuwel) y densidades pisal  de  las
soluciones obtenidas experimentalmente y de los datos de la tabla

1 medlante :

CE = Cpteon - [ xCB1 + x2C82) (10}

v v
o C o
[~ xn[MnC;i:u::-Cﬁx] . x:[uz—";-:—::—:’; - CoI] (11)

Para estimar la confiabilidad de las técnicas y equipo
utllizados, se determind cl wolumen molar de exceso V‘: y la Clp: a

25 °C del sistema cicloh + n-hexad reportado en la

fiteratura (20]. Las figuras 20a y 20b muestran los valores
experimentales de vE y CE obtenidos en este trabajo { [] ) Junto
con los de la literatura ( O ). En ambas figuras se observa que
los datos obtenldos en cste trabajo concuerdan satisfactoriamente
con los reportados en la llteratura (20] y entonces, tanto el
equipo como las técnicas empleadas producen resultados conflables.

De esta manera, sc pudo p a di ia d dencia de

estas propiedades con la cercanla a la TCSS.
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£l efecto de la cercania del punto critico ep la forma W de la
CE de los sistemas e estudio se realizé determinando esta
propledad a temperaturas cercanas a la TCSS en medio grado y en un
grado y medlo, También se realizaron medlelones a 25 °C.

Para calcular la C: a una temperatura, se necesita determinar

las densidad y las pacidades calorificas volumétricas de las
soluciones en todo el intervalo de concentracién. En el caso del

sistema tetragiima + n-decano, la figura 21 contlene las

densidad btenidas experi } e a las temperaturas de 20,
21 y 25 °C en funcién de la fraccién mol del polidter { X1 ). En
esta figura se observa un comportamiento lineal y uniforme de esta
propiedad en las tres temperaturas, no obstante que a 20 °C e

sistema se halia s6lo a medlo grado de su TCSS.
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A estas mismas temperaturas, la capacidad calorifica
volumétrica del sistema tetraglima + n-decano en funcién de X:
( figurs 22 ) muestra claramente el efecto de la cercanla a su
TCSS. Desde 25 °C, los resultados ya exhiben una forma W y esta se
incrementa notablemense al acercarse a medio y uno y medlo grados

de la TCSS ( 20 y 21 °C para una TCSS = 19,53 °C ).
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Figura 22

Con los datos experimentales de las figuras 21 y 22 es poslble
calcular la capacidad calorifica molar de exceso a presién
constante CE utilizando !a ecuacién 1. Los resultados de CE (Q)
a 25 °C para el sistema tetraglima + n-decano en funcién de Xi se
muestran en la figura 23 junto con los reportados en la literatura
( &) {10]. En esta figura los datos aqul obtenidom s¢ han unido
con una curva no ajustada solo para lograr un mejor contraste. De

la comparaclén de ambos conjuntos de datos, se observa que los
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reactivos utilizados en este trabajo generan valores de menor
magnitud, sobre todo en altas concentraclones del poliéter, Tanto
en los datos de la referencia {I0] como en este trabajo se utilizo
tetraglima recién adquirida, empileada sin purificacion adicional y
almacenada en tamiz molecular. Ademas, en aquel trabajo se obtuvo
una TCSS = 20.8 °C por lo que la diferencia entre los resultados
de la figura 23 se debe a que para los datos de la referencia, la
temperatura de trabajo se encontraba mas cerca de la TCSS que los
datos de este trabajo.

La flgurs 24 contiene las d calculadas a 20, 21 y 25 °C para
el sistema tetragllma ¢ n-decano en fumclén de Xi. En ésta, es
evidente el efecto que la cercanfa en la TCSS tiene en esta
propledad; asi, el miximo de la CE aumenta exponencialmente al
acercarse al punto critico de solubilidad. Entonces, para los
sistemay qus presentan ¢! fendmeno W a temperaturas alejadas de la
TCSS, !a cercania a ésta hace que Is forma W en ia C§ e acentse
abrGptamente.

Una forma de medir la gran contribucion no-aleatorisl que da
lugar a este comportamiento es medlante el calculo del factor de
estructura Sec. En este trabajo se utillzd el método descrito en
la literatura [l10) que emplea una teorfa de grupos (12] para

describir las interacciones moleculares. En esta teoria, Scc es

2 2 2 2

1 . r-r,) 'I 3 2 qq, (a )" (g, / RT)
2 3

LR (xlrlo X1, J (xqu + xzqz)

4t
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superficlal de Ia moléculas, X es la fracclén mol, a, es 1a

, o, respectivamente, el volumen y el area
fraccién de superficle molecular del poliéter que corresponde
ios oxigenos ¥y gm/ KT es el parémetro de Interacclon entre los
componentes alcand y polidter, Para i coleulo de Sec en este
trabajo, todos los pardmetros se cbtuvieron de la referencia (10}
s excepcidn del parémetro .M/RT que se recalculé a partir de la

TCSS = 19.53 °C y 1a Xe = 0.400 del sistema tetraglima + n-decano

£ 0t

el procedimi descrite en la referencia (10}, Con
estos datos se obtlene Ia siguiente ecuacitn : gm/ RT = 12.439039
+ 18622959 * (( 29815 / T® ) - 1 ) donde T® es la temperatura
seleccionada pars determinar Scc. Los valores de o son 0.1663

para la tetraglima y 0.1628 para la triglima, en tanto que, la

tabla 2 contiene los valores de los pardmetros r, ¥ g para los
componentes utillzados.
Tabla 2

Liquido A q,

Decano 637 5.186

Pentadecano 9,365 1.514

Triglima 6.047 5.083

Tetraglima 7.458 6.221

Con esta Informaclén se calcula Sec para el sistema tetraglima
« n-decano { G4 + nCic ) 8 las temperaturas de 20, 21 y 25 °C.
Ademas ¢ calcula este factor para el sistema triglima
n-pentadecano ( Ga + nCis ) a 22, 23 y 25 °C. Lla figura 25

contiene los resultados pars ambos sistemas en funcién de la
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fracclén mol del polldter. En esta figura el factor Scc a 25 °C es
mayor para el sistems Go + nCis lo que indlea que su contrlbucion
no~aleatorial es mayor a esta temperatura. Esto se correlaclona
con la misma dependencia obtenida en el miximo de las curvas W en
CF ( vease figura 7 ) y con las curvas de coexistencia ( vease
figura 19 ) donde G3 + nCie esth, 2 25 °C, més cerca de su TCSS.

Para el sistema Ge + nCio, el factor de estructura se

iner : 3 ial al acercarse ®» la TCSS y se

correlaci cualitat! e con el méximo de la C'p: de la flgura
24, la prediccién de Scc para el sistema G3 + nCis indica
una mayor contribucién no-sleatorial con respecto al Ga + nCio a
cualquier temperatura. De hecho, para Ga + nCis los resultados
de Sce a 22 °C sefialan separacién de fases entre las composiciones
de 0.59 y 0.63; lo que contrasta con la TCSS cxperimental de 21.51
°C. Esta figura predice entonces que los méximos para la Cf de Ga
+ nCis deberan ser mayores que los cortespondientes a medio grado
y a grado y medio de la TCSS para G¢ + nCio.

Los resultados experimentales de la C'p: para el sistema Gy +
nCis a las temperaturas de 22, 23 y 25 °C se presentan en la
figura 26 en funcién de la fraccién mol del poliéter.

En esta figura se observa que la forma W se acemoa al
disminuir la temperatura acercindose a la TCSS, debide af
incremento en la contribucion no-aleatorial. Sin embargo, el
aumento en el maximo de la CE para este caso no &5 tan marcads
como la prediccién del Scc en la figura 25. Este comportamlento se
debe a la presencia confirmada de agua en la triglima que aumenta
la TCSS de ia mezcla “pura” y modifica las condiciones criticas de

manera tai que disminuye la contribucién no-aleatorial.
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La dependencia de ia forma W con la cercania al punto critico
s¢ puede explicar en términos microscopicos utilizando una curva
de coexistencla como la mostrada en la figura 27a. En temperaturas
superiores a Ja TCSS los liquidos son miscibles en cualquier
proporcién formando una fase homogenea y abajo de la TCSS, los
liquidos son inmiscibles formando dos fases. En la regién de una
fase y a temperaturas alejadas a la TCSS, las moléculas de ambos
liquidos estén mezcladas al azar coto lo iIndica la figura 27b.
Conforme disminuye la temperatura, en las cercanlas de la TCSS,

las moléculas tienden a agruparse con sus simllares mostrando que

las Interacci entre léculas similares son mayores que entre
moléculas difercntes, De esta maners, la no-aleatoriedad puede
visualizarse como Islas o microzonas ricas en un componente

{ flgura 27c ) que aumentan hasta que se presenta la separacion de
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fases ( figura 27d }. Aqui, cada fase es rica en un comporente y
solubiliza wuna cierta cantidad del otro. De esta forma, al
acercarse a la TCSS la contribucion no-alcatorial y el factor de
estructura se incrementan abrOptamente. El maximo en la Clp: tambien
se incrementa provocando que la forma W se acentfe.

La magnitud de Sce predice la existencla de la forma W en la CE
{9), por ello se calculd Sec para ambos sistemas a temperaturas
muy alejadas de sus TCSS. En !a figura 28 se presenta el calculo
de Scc a 50 y 100 °c para los sistemas G4 ¢+ nCio y Ga + nCis en
funcion de la fraccion mol del poliéter X1 junto con los valores
ideales de Scc. En la practica, el valor minimo de Sce necesario
para que aparczca la forma W en la Cf es de ¥ 0.7 [9] y entonces,
la figura 28 predice que este efecto sélo aparecerd a 50 °c para

ambos sistemas y que no sera apreciable a 100 °c.

1-BLGA-I-n(:w VAN G3+nCi5
50 \
Scc 50

L4t / \

1.0f / \

/ ideal TN
2 4 6 8 Xj
Figura 28
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HL.C  Otras propiedades de exceso

En esta seccién se reportan y discuten los resultados
experimentales del volumen: molar de exceso vE obtenido a
diferentes temperaturas para los sistemas en estudlo. Su conducta
se discute Junto con los resultados de la entalpia molar de exceso
H® a 25 °c para mezclas de tetraglima ¢ n-alcanos obtenidos de ia
llteratura [21]. Ademas, se presenta !a varlacién de la Cﬁ y del
vE con 1a temperatura a composicién constante.

En el casc del volumen de exceso, este se calculd a partir de

la fraccién mol xI obtepnida por pesada, de las densidades ptson)

de las soluci b das experl L e y del volumen molar

de los componentes puros Vf utillzando :

VE aViels - Vi o+ xavE (12)

Vv oa x![L v‘n‘] + xz[-%-ﬁ] 13

p(ul)-

Para el sistema Gs ¢ nCwo, la figura 29 contiene los vE
caleulados a 20, 21 y 2§ °C en funcién de la fraccién mol del
poliéter X1 Las densidades de las soluclones se encuentran
graficadas en la figura 21 y aplicando la ecuacién 13 se obtienen
los V® mostrados. Es de seflalar que en esta figura se afiadieron
datos de la literatura [10] a 25 °C.

En esta figura se observa que el volumen de exceso aumenta en

todo el Intervalo de trac al la temperatura

de 25 a 21 °C. En las cercanias de la TCSS, a sélo medio grado de
ella { 20 °c }, parece disminuir en el centro del diagrama al

disminuir la temperatura y en unc de los extremos aumenta,
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Este comportamiento especial de V' oo I temperatura  se
corrobora indirectamente en la flgura 30 donde se reportan los
resultados de H® en funcion de la fraccisn mol del polister para
mezclas binarias entre la_ tetraglima y el n-decano (), n-heptano
{A) y n-hexano ({J) a 25 9 obtenidos de la referencia {21l
longuftud de la cadena dei

Considerande que al disminuir la
n-alcanc, é&ste y o) poliéter son mas afines y su curva de
coexistencia se encuentra mas abajo de 25 °C (10}, entonces los
resultados de la figura 30 aplicados ai slstema Gs + nCio son
equivalentes al resultado experimental de Ity para una temperatura

muy alefada ([J), a una temperatura cercana (A}, y & una muy

cercana (D) a 25°C. Es decir, se obtiene una dependencla simllar

a ta det V¥ con 1a temperatura,

S0



Ambas ceonductas, las de vE ¥ Hr pueden explicarse en términos
de la varisclon de la  contribucidn npo-aleatorial con la
temperatura en  las cercanias de la TCSS, Al disminulr la
temperatura acercdndose ume a ia TCSS, ésta contribucién se
incrementa { vease figura 27 ), lo que disminuye los valores de
Hisely 3 Vison) que entonces hacen gue tanto HE como V® sean menos
positivas ( vease ecuacion 2 ) y adquieran una forma aplanada en

el centro del intervalo de concentracién {101

2

3o

"

Figura 30

La dependencla del vE con la cercania a la TCSS se estudis con

mas detalle para el sistema G3 + nCis en todo el intervalo de
concentraclén. Los resultados de VE en funcién de la fraccién mol
del poli¢ter Xi se muestran para las temperaturas de 25, 23 y 22
°Cenia figura 3la y para las tempersturas de 22, 21.7 y 2L.6 °c
en la figura 3lb. En la figura 3la es Ilmportante sefialar que se

afaden datos de la llteratura (10} & 25 °C.
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En la flgura 3la, e! V" aumenta al disminuir la temperatura y
acercarse & la TCSS en todo el intervalo de concentraclén: sin
embargo en las cercanfas de ]a TCSS { figura 31b ]} se obtiene la
conducta contraris, es declr, el vE disminuye al disminuir la
temperatura en todo el Intervalo de concentracién. Esto se explica
con la dependencla de la contribuckn no-aleatorisl con la
temperatura, disminuyendo a menor temperatura y slende el factor
dominante en las cercanlas a la TCSS. Este dominio se observa con
mayor claridad en la figura 32 donde se grafica el vE equimolar de
Gy + nCis y Ca » nCio en funcién de ls temperatura y en las
cercanias de su TCSS. En esta [igura se muestra Ja dependencia
usval det VF a temperaturas alecjadas de la TCSS ( aumenta al
disminuir la temperatura )} y como, en las cercanias de la
separacién de fases, la  contribucion no-aleatorial &5 més
Importante y hace que V: disminuya en las cercanfas de la TCSS.
Resultados simllares de esta altima dependencla se reportan para

el sistema n-hexano + perfluoro-n-hexano en la literatura {22}.
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Flgura 32
Microscépicamente, esto puede expiicarse considerands que, como
In interaccion entre alcanos y glimas e mAs débll que I3

interaccion entre alcano - alcane o glima - giims, et wolumen de

exceso debe ser positivo indicando esta P Al 1a
temperatura y acercarse a la TCSS s contribucién no-aleatoria
aumenta as) como las “islas™ o microzonas ricas en un componente.
Estas islas hacen que las moléculas de cada componente esién mas
cerca unas de Otras con respecta a una distribucién al arar. Esto
hace que tanto el volumen de 1a solucién como vE disminuyan,

Este afecto actGa de manera inversa para e} CE coma lo indica
Ia figura 33 donde se representa e} valor experimental madimo de
esta propledad para los sistemas Gs « nCio y G3 + nCis en fungién

de ia temperatura en las cercanias de su TCSS correspondiente,
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En esta figura el sistema G4 + nCio muestra la dependencia
exponenclal del maximo en ls d en las cercanias del punto critico
de solubilidad y la alta sensibilidad de esta propledad en
detectar los camblos de orden ( en este caso las islas } con la
temperatura 8 tan sélo medlo grado de la TCSS. Al acercarse mis a
la TCSS, las islas crecen en tamafio y nGmerc bhasta que se
manificstan como dos fases en coexistencia. La dependencla del

sistema G3 + nCis es

Segur por la pr ja de

un tercer componente en la mezcla ( agua ),

5S4




CAPITULO IV
CONCLUSIONES

En este trabajo se ha estudiado, principalmente, la dependencia
de la capacidad calorifica molar de exceso €5 con 1a cercania a ta
temperatura critica de solubllidad superlor TCSS en sistemas tipo
poliéter lineai + alcano lineal, Los resultados y su  anallsis
muestran que la C§ se incrementa en forma exponencial al acercarse
hacla la TCSS. Esta conducta se correlaciona con predicciones
tedricas que miden !a contribuclén no-aleatoria.

El comportamiento del volumen molar de exceso vE hacia la TCSS
solo se modifica en temperaturas muy cercanas a la TCSS ( menor a
0.5 grados ) donde disminuye al reducir la temperawura.

La presencla de impurezas [ sgua en emte caso ) en la mezcla
modifica en forma sustancial tanto la curva de coexistencla como
el comportamiento de las propledades de exceso en las cercanmas de
la TCSS. Esto es muy notable para el caso de la C'p:

Las curvas de coexistencia obtenidas para los sistemas en
estudic indican que dependen del tamafio de los componentes y de
esta manera, del numero de Interacclones alcoxi-alquilo que
ocurrah entre eilas.

Con bage en el trabalo aqui desarrollado se recomlendan los
slguientes temds como proyectos a realizarse en un futuro :

1) Medic 12 Cf a temperatuas lo mis alejadas posibles de la
TCSS de un sistema para verificar por primera v:;z las predicciones

teéricas de que el efecto W ocurre Inclusive a 70 grades de
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dlstancia.

2} Determinar detallad la dependencia de la energla de
Gibbss molar de exceso [ ¥y ut para estas mezclas en las
cercanias de la TCSS, Aslmismo, se recomienda obtener V‘. dvesdT y
dv®/dP utilizando una técnlca mas precisa para vE que la empleada
en este trabajo. Tal vez dVT/dT y dV¥/dP sean igual de sensibles
que 1a capacidad calorifica.

3) Determinar el efecto que la geometria de las moléculas tlene
en la forma W de la C‘p: y en las curvas de coexistencia para los
sistemas tipo polidter + alcano. Con estos resultados se pueden

analizar diferentes teorias de soluciones.



APENDICE

A continuaclén s¢ reportan, para los sistemas tetraglima «+
n~decano y triglima + n-pentadecano : {) la curva de coexistencla
en términos de las temperaturas de solubilidad ( Ts ) y sus

composiciones en fraccién mol del politter ( X1 ) y 1) los

resultados exper!{ les de las propledades de exceso vE ¥y C§ en
funclén de X1 a las temperaturas de trabajo. Se incluyen las
Incertidumbres absolutas promedio avt y 5C5. calculadas sigulendo

el procedimiento descrito en la literatura [23].

A. Slstema triglima + n-pentadecano

{ curva de coexistencia)

X TC
0.300 14.27
0.400 19.31
0.500 21,20
0.601 2151
0.698 20.89
0.805 17.96

5X ¢ 0.001 ST < 0.02 °C
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Triglima + n-Pentadecano T = 21 6 °C

X vE
0.106 0.70
0.202 L13
0.303 1.43
0.400 158
0.697 1.45
0.900 0.72

3% ¢ 0,001 8VF ¢ 0.01 em®/mol

Triglima + n-Pentadecano T = 21.7 °C

X v
0.106 0.18
0.202 127
0.303 1.46
0.400 165
0.604 1.64
0.802 121
0.900 0.70

5X € 0.001 8vF ¢ 0.01 cm”/mol




BSTA TESS KO DESE
SAUR B LA BIGLIOTECK

Trigima + n-Pentadecano T = 22 °C

% VE(em¥/mol ) G J/Kmot )
0.0957 0.75 -1.99
0.19%0 '1.53 ~2.03
0.2935 1.66 -0.76
0.3918 1.82 2.53
0.4910 1.81 B.53
0.5970 183 12.39
0.6948 1.64 .27
0.79%0 1.40 2.17
0.89%0 0.94 -0.59

3VE € 0.01 cm®/mol 8CE ¢ 0.04 1/Kmol

Triglima + n-Pentadecana T = 23 °C

% Ve {cm™/mol ) CF { I/Kmol )
0.0957 0.64 -1.60
0.1990 1.40 -L.01
0.2935 1.66 0.90
0.3918 L84 Al
0.4970 1.74 8.66
0.5970 164 10.00
0.6948 L52 8.59
0.79%0 1.29 2.21
0.8990 0.6 -1.24

svF ¢ 0.01 ot /mol 8Ey < 0.0 1/Kmol
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Triglima + n~Pentadecano

X1
0.1444
0.3028
0.4487
0.6014
0.7459%

0.8945

8vF < 0.02 em?/mol

VE ( em®/mol-)

0.99
1.61
1.91
1.81
1.38

1.04

&k < 0.07

T=25°
5 { 3/Kmol )

-0.52
0.53
5.10
5.05
4.44

-0.13

J/Kmol

B.  Sistema Tetraglima + n-Pentadecano

0.0499
0.100
0.150
0.200
0.250
0.300

0.350

Curva de coexistencla

T°C

-10.51

6.48
13.00
16.04
18.22
19.24
19.50
19.53

19.45

X
0.501
0.550
0.601
0.651
0.698
0.753
0.802
0.846

3X <€ 0.001

T°%
19.23
18.72
17.83
16.60
14.06

9.80

319

-14,24

8T < 0.02 °C




" Tetraglima + n-Decano T = 20°C

X1 vE ( em®/mol ) Cf ( J/Kmol )
0.097 0.60 0.07
0.1982 1.02 4.26
0.2969 1.37 13.03
0.391 1.39 42,94
0.4958 L43 26.68
0.6462 Léi 3.0
0.8002 1.04 -116
0.8969 0.60 -1.41

8vF < 0.01 em*/mol &CF < 0.06 J/Kmol

Tetraglima ¢ n-Decano T = 21 °C

X1 VECem¥/mol ) CF ( I/Kmol )
0.0967 0.78 013
0.1982 1.80 4.56
0.2969 1.45 10.05
0.39711 1.50 16.51
0.6462 1.39 a1
0.8002 0.81 -0.71
0,899 0.53 -1.05

&V ¢ 0.01 em®/mal &CF < 0.06 J/Kmol
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Tetraglima + n-Decano T = 25 °C

Xt Ve (em®/mol ) G ( J/Kmol )
0.0424 0.35 -0.65
0.0964 0.61 -0.63
0.1461 0.81 0.25
0.2027 0.95 2.03
0.2463 1.02 3.82
0.2969 114 6.04
0.3988 1.22 9.9
0.5000 1.26 7.52
0.6717 1.03 152
0.7099 1.00 -0,28
0.1967 0.1 -1.73
0.9013 0.42 -1.56

avE ¢ 0.03 cm®/mol 8CF ¢ 0.07 1/Kmol
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