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INTRODUCCION

E! orden orientacional de corto alcance consiste en
alineamientos paralelos, muy déblles y sensibles a la temperatura,
entre segmentos qe maléculas vecinas. Este orden se presenta en el
estado puro de substancias formadas de moléculas lineales de
cadena larga que poseen enlaces flexibles y se hace evidente al
mezclar ésta con una substancla formada - de moléculas muy

ramificadas o globulares, que destruyen Ja estructura. Este

esquema se ha obtenido a partir de resuitad P pi Yy
de propiedades de exceso de 1 i n-al
A la fecha, experi que compryueben la

existencia del orden orientacional en otras moléculas lineales de
cadena larga; de aqul e! interés de explorar esta posibilidad en

11

P e5 lineal Estas 1écul con  una estructura

CHQ-O-(CH{CHI-O);CHJ donde x puede estar entre | y 4, presentan

{tad P opi de acién diluida en CCls que

parecen indicar un orden orientacional de ) agnitud

El objetivo de este trabajo es explorar la existencia de

orden orientacional en los poliéteres lineales de cadena larga

4

ia ided calorifica molar de exceso a presidn

deter

constante (C'p:) de sus mezclas con diferantes moléculas globulares.

Se escdgib esta propiedad debido a su tbilidad a los bl
de estructura que ocurren durante el proceso de mezclado y porque
ha resultado éxitosa en exponer el orden orientacional en el caso

de los n~alcanos.



Se espera que la CE haga evidente la existencia del orden
orientacional en los poliéteres lineales puros mediante . su
destruccién al mezclado con moléculas esféricas y que, de acuerdo
a resultados espectroscopicos, este orden sea de menor magnitud

que el orden de los al corr dientes en

El informe de este trabajo se ha dividido en varios capitulos
y apéndices. En el capitulo 1 se incluyen los antecedentes de este
tema en forma cronolégica. El capitulo 1l describe la técnica
experimental utilizada para obtener la d de las mezclas en
estudio y el capitulo Il presenta los resultados experimentales,
su discusién en términos de la teorfa de Prigogine - Flory y su
comparacién con los n-alcanos. El capitulo IV contiene - las

conclusiones de este trabajo y lgunas T i de

proyectos futuros. El apéndice 1 contiene una descripcion general
de {a teoria de Prigogine - Flory y el apéndice Il incluye los
resultados de la CE para cada sistema medido.

Es importante seflalar que la interaccion en estudio es muy
débil, ya que su magnitud es muy pequefia { alrededor de 2000 }/mol

para el n-hexad y posibl e menor a este valor para los

poliéteres ) comparada con la magnitud de un enlace puente de
Hidrégeno ( 20000 J)/mol ). Por lo tanto, este trabajo generars
informacién basica sobre las interacciones de los politteres en
estado puro y en solucién, que son Gtiles en la operacién o disefio
de reactores quimicos , columnas de destilacién y otros tipos de

instrumentos de separacién.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

La existencia de orden orientacional en liquidos formados por

moléculas de cadena larga que poseen enlaces flex

ibles, fué

propuests por primera vez en los alcanos lineales en 1967 (1] para

explicar los resultados de dispersion luminosa en mezc|

liquido de molécul iesféricas | CCl‘l .

La figura 1 muestra la variacién de ls anisotropia 6p

las de un
n-alcanos.

tica 12 a

25°C como funcién de la concentracién del alcano lg/cm:] para

estas mezclas {2). Por anisotropia oéptica se entlende que la

dispersion de la radiacién Incidida sobre una substancia posee

diferentes valores dependiendo del eje de medicion. En el caso de

tiquidos esta se llega a pr do sus

segmentos de ellas se ordenan con respecto a un eje.

[+]
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Agul se observa que 12 aumenta al incrementarse la
concentracién del alcano y que esta dependencia es mis acentuada
al incrementarse la longitud de cadena del mismo. Ambos
incrementos se atribuyen a la existencia de correlaciones

moleculares débiles y de. corto alcance entre segmentos de

moléculas vecinas del alcano lineal { Correlaci de ori id

molecular o COM ) que, al la acion del n-al
hacen que segmentos de sus moléculas tiendan a colocarse

paralelamente unas a otros, favoreciend un  ord f

molecular. Para los alcanos lineales, este efecto es evidente a
partir del n-octano.

Este orden orientacional aparece como una cohesién a corta
distancia entre los segmentos mis cercanos de varias maléculas,
que disminuye ripidamente con el aumento de la temperatura.
Termodinimicamente, este orden hace gque disminuyan la energfa
interna U, la entalpia H, la entropla S y el volumen molar V en el
compuesto lineal puro a bajas temperaturas, en comparacién con un

liquido que no presenta COM como se observa en la figura 2a.

tcP b

Figura 2.




La dependencia de este orden con temperatura hace que los
valores de Cp = {dH/dT)p y de dV/dT sean mas positivos que los de
un liquido sin COM, como Jo muestra la figura 2b.

En los compuestos puros estos efectos son dificiles de
detectar debido a que son muy pequefios comparados con las

1910, ledad: " . Hauid

ag de las prop ter de los .en

estudio (3], sin embargo, la estructura del liquido se altera al

mezclarlo con otro y esto se refleja clar en las propiedad

de exceso A® definidas como:

E o °
AT = AL, - XA - XA, (n

donde x, son las fracciones molares y A y A son,

{eol)

r las propledades termodinimi de cada P
en el estado puro y en la solucién.

Por ejemplo, en la entalpia de exceso u® y en el volumen de
exceso Vt, al mezclar ;l liquido que tiene orden orientacional
( componente 1 ) con un liquido destructor de orden, formado por
moléculas globulares o ramificadas, el valor A': se reduce por la
presencia de COM ( véase figura 2a ) y por lo tanto ia magnitud de

A~ ( véase ecuacion | ) tendra una contribucién positiva. Esta

contribucién no existe en mezclas de moléculas ramificadas, sin

8l lares, como lo muestra la

orden ori ional, con
fig. 3a donde se presentan los resultados de Ht para las series de
alcanos lineales : n-octano ( nC, )}, n-decano { n(:l o }. n-dodecano
(ﬁClz ) y n-hexadecano ( nC . ), y ramificados

2,2,4-trimetilpentano ( rc. ) 2,2,4,6,6-pentametilheptano
{ rClz ) y 2.2,4,4,6,8,8 ~ heptametilnonano ( rC“, ) mezclados con

ciclohexano en funcién de la temperatura y a concentracién



equimolar [3]. La curva para rcm se obtuvo interpolando entre las
de rC. y rCu. En esta figura, se observa que HE se incrementa
notablemente a mayor longitud de! n-alcano para una temperatura

dada y que, para un alcano dado, dismi rapid. al ar

fa temperatura. Esto se contrasta con los resultados de la serie
de los alcanos ramificados, donde al aumentar el grado de
ramificaci6n, se reduce la habilidad del alcano para ordenarse en

el estado puro.
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Figura 3.
La figura 3b muestra la variacion del Vt equimolar en funcién
de la temperatura para los sistemas nC“’ y rC"’ + ciclohexano [3].
Aqui, la existencia del orden en el alcano lineal hace que VE
disminuya répidamente al elevar la temperatura, lo que no ocurre
con el alcano ramificado.
La répida destruccién del orden orientacional con la

temperatura hace que la Cp y dV/dT del liquido puro con orden se




incrementen { vease figura 2b ) y que en el mezclado con moléculas
globulares se produzca una gran contribucién negativa a la G 13
ys avtrat [4]. Debido a esto, segundas derivadas de funciones de
exceso, como la C§ Yy la dV:/dT, son las que detectan mas
facilmente la destruccién del orden orientacional. Esto se muestra

o,

en las figuras 42 y 4b que presentan a 25 C los valores

imolares, respecti de 1a CE [S] y la dvi/dT (4] para
mezclas de ciclohexano con las series de alcanos lineales ( nc )
y ramificados ( rCn )} en funcién del numero de &tomos de carbono

.dt s molécula ( n ).

CP:

o

@ nen -2

Figura 4.

En la figura 4a, para la serie de los n-alcanos se presenta
una gran contribucién negativa a la C& al aumentar n mientras que
para los r-alcanos esta contribucién es pequefia y varta muy poco.
Al comparar estas dos series, es evidente la destrucciéon del orden

en los alcanos lineales.



Ademas, en esta figura se representa la prediccion de la
teoria de Prigogine - Flory [6] ( véase apéndice 1 ) para la cE de

las 1 con los al lineales ( lineas rayadas ). Esta

teoria ha resultado ser muy exitosa en predecir las funciones de
exceso en sistemas donde no existe destruccién alguna de orden
{3,4,51 y entonces, se usa como “linea base™ contra la cual se

comparan y se “obgervan” efectos ial Asi al parar estas

predi con los resultados experi les para los n-alcanos,
e corrobora ls existencia dal orden orientacional en este tipo de
liquidos. ’ )

La figura 4b indica que existe una gran contribucién negativa

para dVE/dT en la serie de los n-al con el deny

para los r-alcancs, esta contribucidn no existe. Se muestran
también, las predicciones de la teorla de Prigogine - Flory ( P-F
) para ambos casos : lineas rayadas para los nCy lineas

punteadas para los rCn. De nuevo, Ia comparacién entre los

resultad experi ales de alcanos lineales y ramificados o
entre la prediccion tedrics y los datos experimentales de
n-alcanos, muestra la mnch de COM en el nC“ puro que son
destruidos en el mezclado. Por lo tanto, las figuras 4a y 4b
muestran que tanto Cf como avesar son las propiedades 6ptimas para
estudiar la destruccion del orden orientacional pues de un solo
experimento en funcién de la concentracién a una temperatura dada
puede ponerse en evidencia la existencia del orden, ya sea al

comparar los resultados de las iéculas lineales ¢ glob e con

los de moléculas ramificadas + las globulares ( nC_ vs rC“ ) o con
ias prediciones de la teoria de Prigogine - Flory ( nC“ vs P-F ).

Esto se demuestra en la figura 5 donde tambien se aprecia la



variacién - del orden con la temperatura. En esta figura se

presentan los resultados de fla C'.: para mezclas de ciclohexano ¢
nCu y * rC“ en funcién de ia fraccion mol de ciclohexano a 25 y
55 °C (3. Las predicciones de la teoria P-F se representan como
lincas rayadas para nC“ + cC. 2 25 °C ( curva superior ) y 55 °C
{ curva inferior ), y como lineas punteadas para rc“ - cC. a2s
% ( curva superior ) y a 5§ °%C ( curva inferior ).

CE/) K'mol”

0 02 04 -06 08 10
Xy
Figura S.
A 25 °C las dos comparaciones, nc“ vs rCn y nCn vs P-F,

indican la destruccién del orden orientacional en el ncn expresada



como una gran contribucién negativa a la Cg. Los resultados del
sistema con nC“ a 55 °C muestran la destruccion del orden en el
n(:'I puro con el incremento de la temperatura haciendo que la CE
sea mas positiva, en contraste con los resultados para el sistema
con rcu y con los de la teoria P-F.

La sensibilidad de la (.f para detectar la destruccién del
orden orientacional ha permitido estudiar la relacién entre la
linealidad de la cadena del alcano y la presencia de COM

diand i} de cicloh con los diferentes metil

pentadecanos ( isémeros ramificados det nC“ ), que se forman al
introducir un grupo metilo en diversas posiciones de la cadena. La
figura 6 muestra la CE como funcién de la concentracion del
ciclohexano (X1) para los sistemas con diferente;

metilpentadecanos, { MP ) y para n-Cie y r-Cie a 25 °c .

-7h n*Ci

L
as «
X

Figura 6.



Se observa que a medida que el grupo metilo se acerca hacia

el centro de la cadena, reduce la linealidad del p d y por

consecuencia, la habilidad de éste para ordenarse, lo que se
refleja en una C'p: cada vez menos negativa.

Para estudiar el efecto de la destruccisn del orden

ori ional por lécut arématicas globulares, se midio la CE
en mezclas binarias de n-alcanos con benceno y sus derivados
substituidos. La figura 7 muestra los valores equimclares de la
Cp: ax’c para bencenc { B ), tolueno { T }, p-xileno { pX )
ciclohexano ( C } y clorobenceno ( CIB ) en funcién del nimero de

Atomos de carbono ( n ) {8),

T
N T
e
£ sl = ]
X -3F T~
~.
= -4} \
_6..
C
-7} oB

Figura 7.



En esta figura se observa que, para un alcano dado, la

capacidad ‘de la molécula aromitica para destruir el orden

: "

or I sigue la la:B>C)>T & CIB > pX . Estos
resultados se corroboran con los valores equimolares de HE (8l
para las moléculas arométicas y que se encuentran dentro del
intervalo ( 300 - 1300 J/mol ) sigulendo la secuencia : B> CIB &

T > pX. Es importante sefialar que [a similitud de resultados entre

el tol y el clorob muestra que la destruccién del orden

en n-alcanos depende s6lo de la g {a de la lécula globul

y no de su polaridad.
El orden orientacional ha sido verificado con gran detalle en
los alcanos lineales de cadena larga pues sus enlaces son tan

flexibles que facilitan que seg de sus léculas se orientan

paralelamente formando las COM. De aqui el interés en buscar otro

tipo de 1aeul tineal de dena larga y ) flexibi

donde - s¢ pueda presentar este comportamiento. los poliéteres
lineales o glimas presentan estas caracteristicas : [) tienen la
estructura CH:-O-(CHI-CH’—O).-Gi’ donde X puede estar entre 1 y 4
segtn se incremente la longuitud de la cadena y il) poseen cierta
flexibilidad por Ia presencia de enlaces C“z'c“z‘ Ademis, la
figura 8 muestra resultados de anisotropfa o6ptica [9] en
concentracion diluida para las me2clas de 25,8,11,14-penta
oxapentadecano ( G4 con x = 4), 2,5,8,11-tetra oxadodecano ( G3, x
= 3), 2,5,8-trioxanonano { G2, x = 2) y 2,5-dioxahexano ( Gi, x =
1} en CCla que parecen indicar la existencia de COM en el estado
puro de los poliéteres de cadena jarga.

En esta figura 7 2 aumenta ligeramente al incrementar la

racién del polié y al incr la longitud de cadena



del mismo, lo que puede explicarse por la existencia de un numero
pequefio de correlaciones de orientacién molecular y asi un cierto
orden orientacional en estos liquidos. Comparando las figuras 1 y
8, se observa que la magnitud del orden orientacional para el
poliéter de mayor longitud ( Ge ) es similar al n-nonano y en este
mismo contexto, la magnitud de COM es similar entre G y

n-heptano, G2 y n-hexano. La anisotropia de Gi es independiente de

fa acién y posibl su orden es nulo.
4 T L] L L} R
G
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Figura 8,

Este argumento se corroboré parcialmente en 1975 [10), donde
al medir el calor de mez2clado de éter dioctilico con alcanos
lineales y ramificados, se obtuvieron valores mayores para las
mezclas con los alcanos ramificados. Entonces se concluyé que al .
modificar la secuencia CH2-CHz del alcano por un grupo CHz-O-CH2,
parte del orden orientacional permanece; es decir, la rigidez que
presenta el grupo funcional éter debida al oxigeno permite aun que
el resto de la molécula se ordene paralelamente. Los resultados de
calor de mezclado entre S-deceno + slcanos lineales o ramificados,

indican que el doble enlace destruye el orden,



Los tnicos resultados experimentales de CE para mezclas de
poliéteres lineales con moléculas que no presentan orden
orientacional se muestran en la figura 9 para las mezclas entre
n-hexano ¢+ Gs, G3 y G2, y n-heptano con Gi y con el poiiéter
ciclico p~dioxano ( pDx ) a 25 °c y en funcién de la fraccién mol

del polister [i1].

Figura 9.
Sin embargo, para todas las mezclas se observa una forma W

que se acentGa al aumentar el tamafio del poliéter lineal. Esta

ducta se ha expli

do [l1) en términos de una contribucién ~



positiva en el centro del intervalo de concentracién. Sin embargo,
es posible argumentar la destruccién del orden en poliéteres al
comparar. la variacién de C§ en la region de alta concentracién de
Xt ( X1 > 0.9, vease grafica ). Para el caso de Gi y G2 su
variacién es similar a la que presenta el sistema pDx ¢+ n-heptano,
donde no existe destruccion alguna de orden, mientras que G3 y Ga
muestran pendientes de dC'y:/dx: més grandes, lo que parece indicar
orden orientacional en el estado puro de estos dos liquidos.

Otra evidencia experimental que puede apoyar esta hipétesis
se presenta en la figura 10 al graficar la Ht equimolar a 25 °C en
funcién del namero de stomos que forman la cadena lineal del
poliéter n para mezclas entre Gi, G2, Ga y Gs con dodecano (12),

decanc (10), hexanc (6), ciclohexano (c$) (12} y benceno (B) [13).

2000f e o e ot
HE O,

- s’
/°/
~ ]
-
i

1000' 6 9

o 61 G2 G3
4 B
200+

Figura 10.
En esta figura los resultados negativos para benceno indican
una interaccién ‘“atractiva" entre esta molécula y los poliéteres,

por lo tanto es poco probable que el benceno haga evidente el



orden orientacional en los poliéteres. En el caso del decano y
dodecano, a pesar de sus valores positivos de H:. no pueden
seleccionarse pues se sabe que tienen un orden orientacional en el
estado puro y ademas, sus mezclas con polidteres generan formas W
en la CE [11] m&s acentuadas que las de la figura 9.

Para el ciclohexano y el hexano, los valcres de HE aumentan
al incrementarse la longitud del poliéter y ésto parece indicar la
destruccién de un orden orientacional! en los poliéteres.
Desafortunadamente los datos de la figura 9 para !as mezclas con
hexano no corroboran esta hipdtesis y, por lo tanto, el candidato

viable de los presentados en esta figura es el ciclohexano.

Toda esta informacién parece indicar ia existencia de clertcl)
orden orientacional en los poliéteres lineales pero hasta el
momento no existe un eslud.lo detallado sobre el mismo.

En este trabajo se pretende explorar la existencia de

correlaci de ori 16 lecul en el estado puro de los

poliéteres de cadena larga por medio de su destruccién al mezclado
con liquidos formados de moléculas globulares. Esto se determinard

experimentalmente a partir de los resultados de Cf

Para uns mejor distribucion de este informe, el sigulente
capitulo contiene el plan de trabajo a desarrollar, la informaci¢n

" tal

basica de los reactivos leados y las técni exper

utilizadas para preparar las soluciones, asi como para determinar
la densidad y capacidad calorifica de las soluciones que se

requieren en el cdlculo de la k.

14



CAPITULO I
PARTE EXPERIMENTAL

1A Plan de trabajo

El plan de trabajo contiste en determinar ja d a2s O¢ det
poliéter lineal de cadena mas large con diferentes lquidos
formados por moléculas giobulares. De éstos se selecciona el mejor
ltquido destructor de orden, |. e. el que gepere la CE mis
negativa.  Entonces se. verifica la  existencisa del ocrden
orientacional en este politter al determinar la cﬁ a diferentes
temperaturas y comparando {os resuitados con las predicciones de
la teorla de Prigogine ~ Flory. Finalmente se mide la C§ a 25 %
de las mezclas entre los  polisteres fineales restantes y ef
liquido seleccionado. De la  comparacién entre los resultados

experi fes y las predicel de la teoria Prigogine -~ Flory

se verificard la existencia de orden orientacional en este tipo de

moléculas, y de ls comparscitn entre los resultados de los

p es ¥ los n~al e 4 ls magn

¢ del mismo.

Para el cilculo de la CF de los sistemas a estudlar se

requieren las densidad y pacidad calorificas de las
1 y los p puros. A continuacien se describen
fas écai exper} i utilizad. para  preparar las

soluciones y determinar estas propiedades, asi como la informacién

basica de cada reactivo.



ILB  Reactivos empleados

Los politteres lineales son compuestos con estructura
Ql:-O-(CHI-Glz-O)'-CH: donde x estd comprendida entre 1 y 4. Se
conocen comGnmente como glimas y son totalmente solubles en agua,
alcoholes e hidrocarburos de bajo peso molecular. A excepcitn de
que forman peréxidos, son relativamente inertes, por lo que se

utllizan como de r 1 imi Estas sub i

tienen baja toxicidad [14]. Los politteres seleccionados para este

trabajo son : a) 2,5-dioxah ( ! o G1 ) con peso

molecular M = 90.12 g/mol, punto de fusién p.f. = - 58 °C, punto
de ebullicién p.eb. = 83 °C, densidad p° = 0.8692 g/cm’, e indice
de refraccién "zo = },3813, b) 2,5,8-trioxanonano ( diglima o Gz )
con M = 134.17 g/mol, p.f. = - 68 °C, p.eb. = 162 °C, p*° = 0.9451
./cm:.a n" = 1,4097, ¢} 2,5,8,11- tetraoxadodecano { triglima o
G3 ) con M = 178.22 g/mol, pf. = - 45 °C, peb. = 216 °C, p2 =
.996 g/cm:' e n” » 1.4233, y d) 2,5,8,11,14-pentaoxapentadecano
{ tetraglima o Ga )} M = 222,282 g/mol, p.f. = -27 °C, p.eb. = 275
°C, ™ = 10087 g/em’ e 77 = 1.4325 (14]. Estas substancias se
obtuvieron de Aldrich Chem. Co. con una pureza establecida de 99 %
mol 'y se |utilizaron sin purificacion adicional. Sélo se
almacenaron con tamiz molecular tipo 3A pura evitar su
hldr-ucldﬁ.

Las moléculas globulares seieccionadas fueron tetracloruro de
carbono ( CCle ) J. T. Baker con pureza establecida de 99.9 % mol,
1,4-dioxano ( ¢Dx ) J. T.Baker 99.8 %, ciclohexano { ¢Cs ) E.
Merck 99.5 %, 2,2-dimetilbutano ( rCs ) Aldrich Chem.Co. 98 7,
2,2,4-dimetilpentano (rCs ) Aldrich Chem. Co. 98 7.y benceno

( CeHe ) J. T. Baker 99 7. Se utilizaron sin purificacién extra,



11.C  Preparacién de las soluciones

La preparacién de todas las soluciones se realizé por pesads
en una balanza analitica Mettler modelo AT250 de precision 2
0.00001 g. Los liquidos 1 y 2 se flitran a traves de vidrio poroso

para desorber parcial gases disuel [ id los pesos

moleculares ( M1 y M2 ) y densidades ( g1 y p2 ) de los
componentes puros, y fijando el volumen total de la solucion
necesaria para el experimento ( Vr ® 10 cm:'). se obtienen los
volimenes Vi y Vz de los componentes 1 y 2 necesarios para la
preparacién de una solucién con fraccién mol { Xi ) seleccionada.

Estos volamenes se obtienen de :

Vl
Vi o= 3 V2 =Vr-W 2)

szﬂlz
* XipaMn
La composicién real se obtiene de la ecuacién 3 al conocer

por diferencia , los pesos g y g2 correspondientes a los

volumenes Vi y V2 vertidos en el recipiente :

XI = —— 7 Xz =1-Xi 3)

Todas las mezclas se prepararon con extrema precaucién para

evitar cualquier evaporacién de los P Con esta técni

y empleando las incertidumbres para el peso molecular 8Mi = 0.001,

para los sistemas aqui estudiados 1la Incertidumbre relativa

promedio de la fraccién mol calculada es menor a 0.000).



1.D Medicion de las densidades
La densidad se midi6 con un densimetro de celda vibratoria
SODEV modelo 03D { Sherbrooke, P.Q., Canadi } el cual requiere de

1 cm® de liquido. El funcionamiento de este d ro (ISl esta

basado en las propiedades de un oscilador mecanico. La frecuencia
de vibracién de una ceida formada por un tubo de acero Inoxidable
sujeto en un extremo, estd relacionada con su masa por unidsd de
longitud y con la constante de restitucion de la fuerza. La
frecuencia de resonancia v de este tubo oscilador depende de la

densidad del fluido p que contiene, a través de p = A + B +? donde

1eul [P TPy

A y B son constantes del instr y se el

periodo de resonancia de dos fluidos de densidad conocida.
En este trabajo, los liquidos de referencia empleados para
obtener la densidad de los sistemas medidos a 25 °C fueron la

14cul tobul

g corresp

a1

e y el CCla, Para los sistemas con

CCla y los medidos a 10 y .40 °C las referencias fueron el n-decano
y el CClse. La densidad de cada solucién o liquido puro se obtiene
con el promedio de las lecturas de v y aplicando la ecuacién p = A
+ B %, Para generar densidades de alta precisién y
reproducibilidad, se requiere de sumo cuidado en la preparacién de
las soluciones, en el llenado de la celda y cuidar que las
fluctuaciones de temperatura en el sistema no sean mayores de 3

o.001 °

C. Esto Oltimo se logré utilizando wun control de
temperatura modelo CT-L. de la marca SODEV calibrado con un
termémetro de resistencia de Pt para obtener lecturas en términos
de volts. Con estas precauciones, la precision en la medida de

densidad es 8p = ¢ 0.00001 g/em’ {15,



ILE  Medicién de las capacidades calorificas

Las capacidades calorificas volumétricas c: se midieron con

un microcalorimetro de flujo Picker marca SODEV descritc con

detalle en la literatura [16) y esquematizado en la figura Il.

(TERI.‘.OS’!I-TO )
) A R
N JL

=11 ,=: CELDA DE TRABAJO T
_’,_3‘-_|_.____.--..-......... e
LINEE O !— ! '
';,,'15” on v I cor TRDL | ocTeeron]
winass D FUCNTE sn0P DE b—e—{ L ninc |y
Lot prniE! fre ! R
* J 1]
- T

CELDA CE REFERLNCIA

P
V. VALVUL

Flgura 1.

Los liquidos A y B fluyen de manera continua a través de las
celdas de trabajo y de referencia del equipo. Este flujo debe ser
constante y ello se logr6 utilizando una bomba peristaltica de
aita . precision marca SODEV. Ademss, las dos celdas del
microcalorimetro se mantienen a temperatura constante mediante el
mismo control de temperatura utilizado para las densidades. El
principio de operacién de este microcalorimetro es el siguiente :
supongamos {nicialmente que A fluye por ambas celdas; al girar la

vilvula se permite el paso de B a la celda de trabajo y A



permanece aln en la celda de referencia. Al entrar a las celdas,
ambos liquidos tienen la misma temperatura y son calentados con la
misma potencia Wo disipada por los diodos Z1 y Z2. Los termistores
Tet y Tez miden el aumento diferencial de temperaturas AT que

resulta de la diferencia entre las capacldades calorificas

(T 1eauid

q Ay B ( AC:). El equipo anula esta

icas de los
diferencia de temperaturas mediante un control proporcional de
temperaturas al aplicar una cantidad de energia AW. Esta energia
esté relacionada con las capacidades calorificas del liquido en la
celda de referencia ( C;,A ) y del liquido en la celda de trabajo
( C},» } mediante las relaciones :

ach Che - Chae AW c.e aw

= + .
v 1

v = Q)]
Cp.a Cp,a Wo Cp,A Wo

En la figura 11, la linea de retraso tienc por objeto
permitir que el sistema alcance el equilibrio con el liquido A en

una celda y el liquido B en la otra. El aumento de temperatura

Aneid,

constante AT pr por fa p ia Wo resulté ser de L5 °C a
la temperatura de 17.5 °C; de 1.0 °C a 25 °%C y de 0°C a 40 °C. Por
lo tanto, para obtener las capacidades calorificas a 17.5, 25 y 40
°C fue necesario fijar el control de temperatura en AT/2 grados,
es decir 16,75, 24.5 y 40 °c respectivamente. La sefal de salida
AW fue registrada en un graficador LINSEIS 1-6512.

La figura 12 muestra esquem&ticamente el registro que se
obtiene en el graficador en una corrida experimental tipica para
obtener la capacidad calorifica volumétrica en todo el Intervalo

de concentracién de un sistema.
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[ REGISTRO EN GRAFICADOR | Liquido en la
Cgldu Celda .

e de
Trabajo Referen.

Fin del experimento

8 B
Sole/SoLn B Sol. n
Sol.n | Sol.n

Soluciones .
intermedias

Sol 2/Sol.1
Sol v /A

Lires Ease

Inicio del experimento

Figura 12.

El uso de un graficador para registrar AW, requiere de la
relllzaclbn. de una calibracion, que se puede llevar a cabo en
cualquier momento en el que un mismo liquido o solucién ocupe
ambas celdas. La calibracién consiste en simular una diferencia de
capacidades calorificas ( Ac! } aplicando una cantidad de energia
AWcat perfectamente conocida, que provoca una desviacién hcat en
el graficador con respecto a la linea base. Esto se ilustra en la

figura 12 donde la calibracién se realiza al inicio del
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experi o, Al parar los liquidos A y B ( liquido A y solucién

# 1 en la figura 12 ) en el microcalorimetro, se produce en el
graficador una desviacién hx y el AW correspondiente serd AW =

AWcal hx / heal. Con ello la ecuacién (4) se transforma en :

Chp AWcal hx
] - ] 2 —— (5)
Cp,A Wo heat

donde el signo del segundo término depende de si hx es positiva o
negativa. En la ecuacién (5}, C:.l y C:.A son las capacidades

calorificas volumétricas de los liquidos en las celdas de trabajo

y de referencia respecti El pr di de comparacién
se sigue desarrollando entre soluciones, generando diferentes hx
para cada confrontacién tipo liquido en celda de trabajo / liquido
en celda de referencia, tal y como. se observa en la figura 12,
hasta terminar con el liquido puro B en ambas celdas. Es posible
substituir en la ecuacién (5), las potencias de calentamiento por
las igualdades Wo = Volo y AWeal = Vcallcal, donde Vo, lo, Veal €
Ieal son, respectivamente, el voltaje y la intensidad de corriente
medidos en el equipo durante el experimento y en el momento de la

calibracién. Con eilo, la ecuacion (S} se convierte en :

C;.a Veat lcal hx

C:,A Vo 1o heal

Las ecuaciones (S) y (6) indican que, para la determinacién de la
capacidad calorifica volumétrica de un liquido o solucién, se
requiere conocer la C; del liquido contra el cual se estd
comparando. En la practica se utiliza como referencia el liquido

cuya C; se conozca con mayor exactitud ( liquido A en la figura 12



). Contra este liquido se compara la soluci6bn mas concentrada en A
¥, como indica Ila figura 12, para las soluciones de menor
concentracién en A, el liguido de referencia utilizado es la
solucién inmediata anterior en concentraciéon. En este trabajo,
para los sistemas con tetraglima esta fué la referencia a 25 9% y
a otras temperaturas, lo fué el ciclohexano. En el caso de los

sistemas con poliéteres de menor longuitud, el liquido de

hi, telah

referencia fue el

La obtencibn de valores de C: de buena precision y

ducibilidad ds A

repr criti de que las fluctuaciones del

flujo y de temperatura sean muy pequefias y de que se cuente con un
vacio adecuado. En este trabajo, se utilizé6 un vacio de S * 1072 y
se lograron reproducir con éxito valores de la !iteratura ( veu;
sigulente capitulo ) y, por lo tanto, los valores obtenidos son
confiables. En las condlclqnes éptimas de trabajo, la precisi6n en
ia determinaci6n de las C: que proporciona este equipo es ac¥ = ¢

0.0001 I/K cm® [16].

Con esta informacién experimental se obtienen las densidades
y capacidades calorificas que se utilizan para calcular las (f de

los sistemas a estudiar. Los resultados de estas propiedades se

pr y capitulo con base en el plan

de trabajo planteado.



CAPITULO 1T

RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccién se reportan y discuten los resultados

exper les de la idad calorifica molar de exeso C: para

las  mezclas de poli es  lineal + lquid formados de
moléculas globulares. La tabla 1 contiene el volumen molar v yla
capacidad calorffica molar C§ obtenidas en este trabajo y las
reportadas en la literatura para los liquidos puros. Ademis se
{ncluyen los pesos moleculares M calculados a partir de los pesos

atémicos [UPAC 198S [17].

Tabla 1
Liquido M (g/mol) VV(cm®/mol) cf (J/Kmol)
Gl 90,122 104.565  104.540° 19014 191.14°
G2 13417 142704 142.996" 2401 2m.76°
G3 178.229 181.826 191.867" 357.40 367.78°
G4 222.282 221141 220.809° 4s7.10°
pOx 88.106 #5709 154.4¢4 150.57"
Ce 82,161 106.166° 158.68°
o 86.177 133.719° 197.14  189.40"
rCe 114,231 166.079° 238.27 238.51°
Cetle 78.14 89.406° 14194 147.77°
cch 153.822 97.086" 1321 132.96"

nt®, nel®, 9l
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De la comparacién entre los datos experimentales y los de la
literatura, se cbserva que el error es minimo en el VO.EI “error en
Ia Cs no sobrepasa el 3 %, no obstante que para su obtencitn se
trabajé con una sensibilidad intermedis.

La capacidad calorifica molar de exceso Cp se calculs a
partir de la fraccion mol x obtenida por pesada, de las
capacidades calorificas volumétricas Cx(-n y densidades plseld

de las soluciones, y de los datos de la tabla 1 mediante :
G = Gsr - ( xCh & xCh2 ) m

v v
o3 -x:[lxc—';—::l - C:l] . xz(ﬂzs%:—:-:l - ng] 8

La medicion de las densidades permite la evaluacion del

volumen molar de excesc a partir de :

Ve oa Ve - (V! o+ xaVl ) 9

V‘-xfl A-W]on("’-ﬂ](m)

poel . peel

Elupendicellcontleneluvdmdevtydmm

composicion de todos los si en dio. - Para ls
confiabliidad de las técnicas y del equipo, se determiné el v y
la G del cCs + n-hexad ( nCis ) & 25 °C reportado en

1a literatura 120]. Las figuras 138 y 13b muestran que los valores
experimentales de V' y CF obtenidor en este trabajo ( [] )

concuerdan con los reportados en la literatura ( O ) y asl,

tanto el equipo como las técni leadas son las ad das.



(J/l|(mol)

&

VE (cni/mon)
- X

2 4 6 8 Y

Valores experimentales ( D ) y de literatura {20] ( O )

Figura 13.
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Para verificar la existencia del orden orientacional en
poliéteres lineales, se requiere seleccionar ia mejor molécula

destructora del mismo. Para realizar este punto, se analizan los

resultados de diversas propiedad para 1 del polie

lineal de cadena mas larga con diferentes moléculas globulares. La

figura 14 muestra las var experi \! de la densidad
obtenida a 25 °C para los sistemas binarios tetraglima ¢ CCls,
pDx, CaHs, CaHiz, rCa y rCs vs Ia fracci6n mol del politter (Xi).

Figura 14.

Para obtener los VE corr p a los ya

mencionados, se aplico la ecuacion 10 a los datos de la figura 14.
La figura 1S presenta los datos calculados y trazos de curvas ( no

ajustadas ) que representan el comportamiento en funcién de XI..
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VE(crf/mol)

Figura 18.

Los valores negativos de Vv para ias mezclas con CCls y CeHs
indican una interaccién atractiva en la solucion de estas
moléculas con el poliéter. Para el éter etilico, esta atraccibn se
caracterizé (21] como un complejo débil. Los valores positivos de
vE para los sistemas con cCe y rCs muestran “repulsion” entre
estas moléculas y el poliéter y, en principio, pueden ser capaces
de destruir el orden y hacerio evidente. En las mezclas con rCe y
pDx, no se puede establecer que tipo de interaccién es dominante.

Los resultad experi 1 de la capacidad calorifica

volumétrica C: para los mi i se repr an, en funcién

de la fracci6n mol del politter { X1 ) a 25 °C, en la figura 16.
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P,

.2 4 6 .8 x1

Figura 16.
Al aplicar la ecuacin 8 a los datos experimentales de la
figura 16, se obtiene la Cg correspondiente. La figura 17 muestra
los valores de CE calculados en funcién de X1 unidos por curvas no

ajustadas para representar cada uno de los comportamientos.
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Figura 17.

En el caso del Benceno { Bz ) y del Tetracloruro de carbono
( CCls ), los valores positivos indican creacion de estructura.
Esta estructura, para el caso del éter etilico, se sabe que es un
complejo donador-aceptor débil (21). Esta explicacién concuerda
con los resultados de V& para Bz y CCle ( fig. 15 ) y de HE para

el caso del benceno ( fig.10 ) por lo cual son descartados para
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utilizarse como liquidos destructores del orden en politteres. Los
alcanos ramificados rCe y rCs generan formas W en la Cf similares
a las de la figura 9 y entonces, nc son utiles para este trabajo.
En e} caso dei p-Dioxano y del Ciciohexano ambas curvas son
negativas en todo el intervalo de concentracion por lo que pueden
ser seleccionados. Considerando que el orden orientaclonal es
sensible al variar Ia temperstura y al disminuir ia longitud de la

adens en el P puro, los efectos en la CE de la

destruccion del orden ( si existe ) de politteres, deben ser mas
svidentes al mezclado con el cCe por tener una magnitud mayor y
entonces, ¢ste es el liquido seleccionada.

Para verificar la existencia de orden orientacional en los
politteres, se determiné experimentaimente el v y la C§ del
sistema tetraglima ¢ cCs a diferentes temperaturas La figura 18
muestra los resultados de V: en funcién de Xi a 10, 25 y 40 °C. En
esta figura las curvas trazadas no son ajustadas y solo se dibujan

para lograr una mejor comparacién. De los resultados se observa

que el volumen de exceso genera valores positivos que se

Incr con e} de la temperatuyra. Ademas, esta figura

contiene los valores predi por fa i 1.9 de la teoria de

Prigogine - Flory del Apéndice 1. Para obtener estos valores
tedricos  se - utilizaron las  siguientes constantes de los
componentes puros a 25 C:al M y p obtenidas de la tabla 1; b)
presion caracteristica ( ver Apéndice 1 ) P’ = 600 em® pars Ge
[ estimado } y S30 para cCe {22} c} coeficlente de expansién
térmica a = 0.0007 gradd' para Gs (23] y 0.0012 grads' para cCe
{22), y d) el cociente superficie / volumen s = 1| A"’ pars Gs

{ estimado ) y 0.93 4™ para cCs 122,

A



EXP.

Figura 18,
Los valores tedricos y experimentales de V‘ presentan un

comportamiento similar ya que se incr al ar la

temperatura. La diferencia entre estos valores a 40 l’C se debe,
tal vez, a la estimacién de pardmetros para Gs&. En la figura 19,
al comparar los valores equimolares teéricos y experimentales de
V& en funcitn de la temperatura se observa un ligero aumento de vE
con la temperatura, similar al del sistema rCis + cCo de la figura
3b y en contraste con la disminucién que presenta ia mezcla nCis +
cCs, donderel nCis puro posee orden orientacional. Por lo tanto,
el comportamiento de los politteres en la fig. 19 no demuestran la
existencia de orden para estas moléculas.

La comprobacién del argumento anterior se muestra en la
figura 20 que contiene los resultados experimentales ( O )y
tedricos { D ) de la CF en funcion de X1 a diferentes

temperaturas para el sistema Gs + cCe.

32



"
1.6/
141
- 1.2¢ O/O/_OEXP'
{1.0}
YE 81
& et
>4 o—o—n
2 - TEO.
10 20 30 40 T%¢
Figura 19.
5 o
1J Ve o A\A\A,A/A/A“\A
| > \
\
Ly . ‘
N =22 ——0 —0
c \.\ \. ) /
5-14 e .1‘7—§:'
S 75
2 .
wa -2t 0:25
Q -40°

Figura 20,

KX



Para este sistema la C,:; tefrica se hace mas positiva al
aumentar temperatura. La forma de la prediccion a 40 °c puede ser
ocasionada por los valores estimados para Gs Los valores
experimentales se hacen mas negativos al aumentar la temperatura y
la forma W, presente a 17.5 °C, desaparece a 40 °C. Este
comportamiento experimental indica !a presencia de un efecto mais
fuerte que el orden en el centro del intervalo de concentracién :
las fluctuaciones de largo alcance en la concentracién {il]. Estas
se traducen en una contribucién positiva que hace que las curvas,

imente negativas. adquieran una forma W ( ver fig. 21 ).

CEI No-Aleatorio

——
’” N
/ \
/ \
/s Total

N
*sTease

Aleatorio

Figura 21
Se cree que las curvas experimentales de CE serian mas
negativas cada una si este efecto no estuviera presente pues soélo
contarlan con Ja contribucién aleatoria negativa, que seria la
destruccién del orden orientacional. Tomando en cuenta sélo esta

contribucién, la curva a 25 °C tendria valores mas negativos que

la curva de 40 °C. Desafortunad la contribucién positiva

debida a las fluctuaciones, es mas importante a bajas temperaturas

34



y entonces, tanto las curvas a 17.5 como a 25 % presentan formas
W y magnitudes menos negativas. Es decir, la presencia del efecto
W no permite verificar la existencia de orden (si es que existe },
por lo que se decidi6 comprobar las COM con los poliéteres de
menor longitud no obstante su menor magnitud de COM. La figura 22

muestra los resultados de la Cg para estos compuestos ¢ cCe.

1
\\
P_F _
~0
)
E —_—
X
\
-
wa
Q.1
EXP.
-2
3 4 6 81X
Figura 22.

En esta figura se muestra la Cg en funcién de la fraccién mol

del poliéter ( X ) a 25 °C para los sistemas entre ciclohexano +

35



tetraglima (4), triglima (3), diglima (2) y monoglims (1} asf como

los valores tedricos P - F. Para calcular estos valores teéricos

se utilizaron los pesos leculares y dad { a partir de
Vv® ) de los componentes reportados en la tabla I; P. = 590 J/em®
para Ga [24), SBO para G2 [24) y 570 para Gi ( estimado ); & =
0.0008 grads' para G3 [24], 0.001 para Gz 24} y 0.00! para Gi
{ estimado ) y s = 1.0 4™ estimada para G3, G2 y Gi.

En la figura 22 se observa que la CE es mas negativa para el
poliéter de mayor tamafio { tetraglima ) y se hace ligeramente mas
positiva conforme se disminuye la longitud de Ia cadena del
poliéter. En el caso de los valores tedricos esto se corrobora ya
que la posicién de 1 se debe a la estimacion. Comparando los
valores teoricos y experimentales se encuentra que siguen un
comportamiento similar en forma cualitativa pero que la magnitud
de los datos experimentales es mas negativa y esto, tal vez,

indica la destrucciéon de un pequefio orden orientacional en los

1 ilnh

poli¢teres al los con e}
Con objeto de verificar con mas detalle esta hipotesis, se
grafican en Ia figura 23 las & equimolares a 25 °C en funcion del

ndmero de &tomos que constituyen la molécula lineal ( n ) de los

entre cicloh + poli lineal ( P } y alcanos
lineales ( A ). En esta figura se Incluyen también las
predicciones de la teorla de Prigogine - Flory ( P - F ) para los
sistemas con poliéteres.

En esta figura, al comparar los valores experimentales de
poliéteres y alcanos, es evidente la destruccion del orden
orientacional para e! caso de los alcanos ya que en éstos la Cﬁ

equimolar disminuye drasticamente al aumentar la longitud de la
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cadens. En el caso de los politteres los resultados tienen
aproximadamente el mismo valor que nCs pero son practicamente
independientes de n. De esta comparacién se concluye que los

polidterss no presentan un orden orientacional spreciable.
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Figura 23.
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La misma conclusién se genera de la comparacién entre los
valores tedricos y experimentales para los poliéteres, ya que

estos grupos de datos no son significativamente diferentes.

De esta manera, los resultados experimentales de d y avizat

ol A

en esta no confirman la existencia de un orden

orientacional presente en el estado puro de los poliéteres
lineales de cadena larga. La varlacion con ia temperatura de las
propledades de exceso arriba mencionadas, la comparacién de estos
resultados con la teoria de Prigogine - Flory y el comportamiento
de la CF en funcién del tamafio del poliéter no generan argumentos

que corroboren la presencia del orden orientacional en estas

lécul La plicacién a este compor i se debe a l‘
rigidez de los enlaces tipo éter, CH2-O-CH2, presentes
continuamente en los poliéteres y a que los segmentos alquilicos

son d fad fios ( sblo exi CHz-CHz ). Ambos

factores evitan la flexibilidad del poliéter lineal y 1la
posibilidad de un ordenamiento paralelo entre los segmentos

alquilicos que podrian formar COM.
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CAPITULO V.

CONCLUSIONES

Con base en datos sspectroscépicos & 25 "C, este trabajo

exploré la posibl {} ia de un peg orden arl en

tos p es lineai ia deter exper | de

la capacidad calorifica de exceso Cf De ios resultados de esta
propiedad y de su comparacion con los valores calculados con la
teoris de Prigogine ~ Flory no se puede establecer la presencis de
tai orden en estas moléculas lineales, Esto se debe, tal vez, a Ia

pr ia de los eni rigidos oxig ~ carbono que no permiten

que los poliéteres tengan la flexibilidad requerida para que los
cortos segmentos CHz-CH2z de estas moléculas se orienten

paralelamente en el estado pura.

Adicional los r dos experi ales de Cp muestran
dos conductas generales para 1 que poli es
lineales. En el caso de 1 tas con al lineal ramificados
y cicli el efecto domi es el fendSmeno W. En las mezcias

con bencenc y tetracloruro de carbono se observa que sus

114

inter con el p 0N atri

y se han explicado en

la literatura en términos de un complejo donador-aceptor.

Con ef fin de verificar la no de un peq orden

1 " < amAd.

orientacional en los poliéteres se 1 la

dicién de la capacidad calorifica pars la triglima, digiima y
monoglima ¢ ciclohexano a diferentes temperaturas para evitar la

presencia de! efecto W y asl, poder verificar las pequefias COM.
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APENDICE 1

TEORIA DE PRIGOGINE - FLORY

Prigogine y Flory {6] desarrollaron una teorfa, aplicada a
liquidos formados por moléculas de cadena larga, para describir

las propiedades termodinimi de los P puros y sus
mezclas. En el caso de los componentes puros, sus moléculas se
suponen formados por r El de cada es

v = V/rN , donde V es el volumen del sistema y N es el nimero de

moléculas. La funcién de particion para este sistema es :

3Ner
Q=K [v:”- 1 ] expl - U, / RT ) n

-

donde K es una constante y v, e el volumen reducido igual a v/v .
L]

El volumen neto v es el valor caracteristico de un segmento; este

se relaciona al volumen libre de una molécula VL que contiene r

11

L]
segmentos por VL =trv ( vo o -1 > Aquf, T es un factor

geométrico. El parémetro ¢ se define tal que 3rc es el namero de

grados  libres  intermoleculsres  por La energla
intermolecular esta dada por U= - r Ns n / 2 v donde s es la
superficie por segmento y n es la interaccién media entre un par
de segmentos. Introduciendo las variables reducidas tr =11 -2
vekT /s vr-v/v'ypr=P/P.-Pv./ckT. 1a ecuacién de

estado que genera la funcién de particién arriba descrita es :

pv szt =WV cyl-t1/v £ 1 G2)
r r r r rr

r
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Los tres parametros v'. ¢ y el producto sn sirven para
caracterizar cada liquido y se evaluan, a partir de datos
experimentales como el coeficiente de expansion térmica ( a ) y
del coeficiente de presion térmica ( 7 ), por medio de las
sigulentes relaciones v'- v/vr. s = 2 P. V. 21T v ycm=
PV /kT =(av/kNaT)/(3e4aT)

Para aplicar esta ecuacién de estado al caso de mezclas

binarias, Flory propuso (6b] las siguientes reglas de mezclado :

. Ld
* Nivi + Nov2
v [—N—.Tﬁr—] 03
o ".l?: . OzP; - #ezx
T = o Ty (1.4)
l_ 1P/ Ty + $2P2/ T2
P o= Pl . et - ke, (1.5)

donde X, es el parAmetro que representa la interaccién entre
ambos tipos de molécula. La fraccién de segmentos ¢ y la fraccion
de superficie @ estén dados por :

xwi

fn = ——— (1.6)
XIV1 + X2v2

.
x2v2s2
62 & ———— amn
Xivisi ¢ X2vzs2

Tomando en cuenta lo anterior, esta teoria explica las
propledades de exceso en términos de tres contribuciones :

a) Interaccién entre que ldera el contacto

molécula 1 - molécula 2 mas débil que los contactos 1 -1y 2 - 2,
Esto se atribuye a que ias moléculas poseen diferente

comportamiento segn el campo de fuerza que las rodea.
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b) Entropfa de lado, que d d de los fi

relativos de las moléculas.
¢) Cambio de volumen a! mezclado, que aparece cuando los

componentes tienen diferente volumen libre. Este es el total del

espacio libre entre las 1écul y se incr al elevar la
temperatura o con el movimlento molecular.

Para facilitar el manejo de esta teoria, Patterson y Deimas
[25] la reformularon en una representacién de estados
correspondientes. En ésta, para calcular las propledades dec exceso
se requiere de los siguientes valores experimentales de los
componentes pures : densidad p, peso molecular M, coeficlente de

expansion térmica a, coeficiente de compresibilidad isotérmica B,

la  superficie por s, bi llamad i
superficle-volumen, que es normalmente estimada por
ik it & icas, y el parametro de interaccién x,,

Este pardmetro se ajusta a valores experimentales de H‘ utilizando

la siguiente ecuacion :
* . l 12
H = (xiUle xsU2) { $162—5 [ - Usol +Toet Cpoal |
: Pt

Cp e [ Ty ¢ 2Tz - Trl ] } (1.8)

Las demis propiedades de exceso se calculan de :

vE ( vidl -1l

r 4
= o222 o (v - vzl(y1 - ¢1)
xivi ¢ xzvz tazvisf?-1) Pl L
(109 vid{? - 1) .
W2 ¢+ (-1 )] (L.9)
vr"l { 4/3'_V|n| - 1)
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& = Sl Cptsot) - M SiCy - x2 S2Cpz (1.10)

donde se requiere del cllculo de:

aiT 2 . M
L e I | vi = a1
" 3(1+4asT) p1vy
v!" -1 . T
T = —— T & —— (1.12)
H "t T
T r
. L 2 . . =
Pi = T vy Ui =P vs (1.13)
81 "
L] .
. Py v 1
St & —— Cyo ——————  (1.20)
Ti o3y TV )

La fraccién de contactos ¢ y las variables reducidas son :

xiuf
V= ———— (.21
x1U1 + xa2Uz

veel = $ivi + g2v2 (1.22)
vidl -1
Usal = 1/ vsol T:ol - ) (1.23)
vio
r
1
C’ruol - ——— (1.24)

as3 yiit® - 1)

De esta manera se calcularon los valores tetricos de VT y o3

para los sistemas utilizados en este trabajo.
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APENDICE 1}

TABLAS DE DATOS

A continuacién se reportan los datos experimentales de vE y

1 Tabul

tipo poli¢ lineal + lécula g en

Cﬁ para los
funciéon de la fraccién mol del poliéter a la temperatura indicada.
Se Incluyen las incertidumbres relativas promedio para estas
propiedades av‘ y GCE calculadas en base al procedimiento descrito
en la literatura [26). En todos los casos &x1 < 0.000l. Es
importante sefialar que en algunos datos se reporta C§ pero no

V: porque éstos presentan valores erroneos que, sin embargo, no

afectan de manera importante a la CE.

Tetraglima (Ge) + 1,4 Dioxano (pDx) a 25 °C

X V& (em®/mol) "¢k (3/Kmoi)
0.0977 0.06 -0.34
0.2123 0.07 -0.46
0.3986 0.07 -0.54
0.7487 0.03
'0.9040 0.01 -0.14

avE = 0.05 8CE = 0.10
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Xi
0.048s
0.0997
0.0998
0.2056
0.2485
0.2530
0.2955
0.4093
0.4649
0.4935
0.5070
0.6030
0.7446

0.8145
0.8980

0.9018°

0.9077

Tetraglima (Gs) + Ciclohexano (cCs) a 25 °C

vE (cm’(mol)
0.58
0.74
0.81

L17

124
125
130

1.2%

L14
0.94
0.61

0.40

0.28

sv€ = 0.01

G5 (J/Kmol)

-0.83

-1.20

~L13
-1.89

-1.91

-1.99
~1.80
-1.21

-1.01

&ck = 0.03

a5



Tetraglima (Ga) + 2,2,4 Trimetilpentano (rCs) a 25 °c

X1 vE (em®/mol) ¢k (/Kmol)
0.0995 0.24 -0.61
0.2520 1.61
0.3995 0.60 2.23
0.5043 0.53 1.64
0.752§ -0.53
0.9030 0.1 -0.86

8V = 0.01 8CE = 003

Tetraglima {(Gs) + Benceno (CeHs) 2 25 °C

Xi vE (em®/mol) C;' {J/Kmol)

0.0966 -0,07

0.2497 -0.13 1.60
0.4014 -0.14 1.37
0.5036 -0.15 1.29
0.7678 -0.05

0.9037 0.68

&Vt = 0.03 5CF = 0.04
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Tetraglima (Gs) + 2,2 Dimetilbutano {rCs) a 25 °C

h. < vE (cm’/mol) CE (3/Kmol)
0.0985 -0.66 -0.80
0.2505 -0.26 0.66
0,4049 . 117
0.5065 -0.17 0.20
0.7595 =011 . ~0.95
0.9057 -0.11 ~-0.56

sv® = 0.05 &CE = 0.06

Tetraglima (Ge) + Tetracloruro (CCls) a 25 °C

X1 vE (cm”/mol) CE /Kmol)
0.1000 ~0.36 1.22
0,2735 —0.625‘ 2.24
0.7486 -0.71 LS55

avE = 0.01 8CE = 0.02

a7



Tetraglima (G4) + Ciclohexano (cCs) a 40 °c

) VE (em®/mol) CE (4/Kmol)
0.1000 0.81 -0.97
0.2662 122 -1.72
0.4168 Le2 -2.20
0.7565 0.84 —2.2¢
0909 0.33 -0.84

&V = 0.01 ack = 0.03

Tetraglima (G4) + Ciclohexano (cCs) a 1.5 °C

Xt V& (cm®/mol) cF (3/Kmol)
0.0998 0.69 -0.33
0.2530 1.06 -0.26
0.4067 113 117
0.4947 -1.83
0.7609 0.56 -0.90
0.9045 0.25 -0.49

avt = 0.01 8CE = 0.13
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ESTR TESIS NO DEBE
SALIR_DE LA BIBLIOTECA

8 (G1) + Cicloh (cCe) 2 25 °C
% v (cm®/mol & (1/Kmol)
0.0906 0.40 -1.04
0.2480 1.00 -1.67
0.4070 12t -1.89
0.506) 124 -1.90
0.7552 0.89 -1.49
0.9009 0.42 ~0.87
8V = 0.0 ack = 0.0z
Diglima (G2) + Ciclohexano {cCs) a 25 °C
X v (em’/mol) G (3/Kmol)
0.1029 0.61 -1.24
0.25712 117 -1.66
0.4063 1.36 -7
0.5104 1.34 -178
0.7582 0.87 -1.51
0,9105 0.38 ~0.84
& = 0.01 &ck = 0.03
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Triglima (G3) ¢ Ciclohexano (cCs) a 25 °C

Xt V& (em®/mol) & (/Kmot)
0.1041 0.78 -0.98
0.2535 L& -1.03
0.4045 113 -174
0.5023 1.29 -L87
0.7695 0.93 -0.98
0.8984 0.3 -0.61

8V = 0.01 &Ck = 0.04
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