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INTROOUCCION 

Las interacciones moltculares que ocurren en mezclas de 

Uquldos son estudiadas mediante las propiedades termodlnamlcas de 

exceso. Entre la. aran nrledad de ~stas, la capacidad ca.lor1flca 

. molar de exceso • prKl6n constante cfp es de eran In ter~s debido a 

su aenslbilldad a los cambios de estructura que se llevan a cabo 

en el proceso de mezclado. De su definición : 

(1) 

donde cP
1 

es la capacidad calorlfica de los compc.nentes puros, x
1 

frilccl6n mol y Cp
11011 

la capacidad calorlfica de la solución. 

El valor de é, indica la desviación con respecto a ta solucl~n 

Ideal donde C~ .. o. Valores positivos de C~ se asocian a la 

formación de estructuras u organización la mezcla liquida que 

Incrementan la ep,
1011 

y asl la ~. Valores negativos se atribuyen 

a la destrucción de ettructura en uno de los dos componentes en el 

proceso de mezclado; esta estructura Incrementa la e: de un 

componente puro lo que disminuye la cl scgün la ccuaci6n l. 

Recientemente se ha encontrado una dependencia inusual de la C~ 

en función de la concentracl6n : dos zonas de curvatura positiva 

en los: extremos del intervalo de concentrad6n dlvldldas por una 

zona de curvatura negativa. Esta forma "W" se ha asociado a la 

cercanla de la temperatura critica de solu))iltdad del sistema, 

pero hasta el momento existen pocos estudios detallados que 

muestren tanto esta relación como la dependencia de otras 

propiedades de exceso con el fenómeno W en la cl. 



El objetivo de este trabajo es estudiar la dependencia de la d 
y de otras propiedades de exceso tales como: '1, dyt/dT, y dcl/dT 

con la cercanla del punto critico de solubilidad de sistemas 

binarios. Se seleccionaron dos mezclas de poli!teres linea.les y 

aleanos lineales que presentan formas W en la cl muy marcadas a 

temperatura ambiente : 2,5,8,11,14-pcntaoxapentadecano + n-decano 

y 2,5,8,11-tetraoxadodecano + n-pcntadec:ano. Se espera que la 

forma W en la cl se acentOe a medida que la medición se acerque al 

punto critico y que diverja en ~l. Respecto a las otras 

propiedades de exceso, se espera que sólo oc:urran modific1ciones a 

su conducta normal en las cercanlas del punto critico. 

E.ste trabajo se ha dividido en varios capitulas. En el primero 

mencionan, forma cronológica, Jos antecedentes 

experimentales a este trabajo. En el siguiente se describen las 

tk:nlcas experimentales empludas para determinar la curva de 

coexistencia liquido - liquido y tas propiedades de exceso antes 

mencionadas. En el capitulo m se presentan los resultados 

experimentales se discuten en base a las predicciones teóricas 

existentes. El capitulo IV contiene las conclusiones de este 

estudio y algunas recomendaciones de proyectos futuros. Por 

6ltimo, en et a~ndlc:e se incluyen todos los datos experimentales. 

Es Importante scl\alar que las conclusiones aqul obtenidas 

pueden generalizarse a cualquier sistema que presente la íonna W 

en la cl y, ademas, constituyen información bá.slca para las 

teorlas en solución que se apliquen en las cercanlas del punto 

critico. 



CAPrrvt.O 1 

Las mezclas de liquld0$ se han utlllza.do para estudiar las 

interacciones moleculares mediante las funciones termodinlmlcas de 

exceso UJ. Estas propiedades representan l• mejor forma de 

expresar el ¡rado de desvlacl6n de la idealidad observada en las 

mezclas liquidas reates pues se definen como : 

A 
(loll 

X A' 
1 1 

(Zl 

donde A e representa la propiedad de exces;o, A
1
,

011 

respectivamente, las propiedades de la solucl6n de los 

componentes puros, y >\ es la fracclOn molar. De esta manera 

pueden obtenerse tas funciones de exceso para la energla de Glbbs 

1 G ) y sus derivadas, la entalpla { H ) y el volumen molar ( V ). 

Cuando se aplican GF., He y Y:. al estudio de la creacl6n o 

destruccl6n de orden molecular en et proceso de mezclado, resulta 

que, las segundas derivadas de la energla de Gibbs de exceso como 

la upa.el dad calorlfica molar de exceso cl: -= {dHE /dT)p y dVc /dT, 

detectan mis; ra.cUmente este fenómeno 12.J. 

Para la d. tsto proviene de que la formacl6n de orden produce 

una dlsmlnucl6n en la entropla del sistema. Este orden puede 

romperse al elevar la temperatura, lo que provoca un Incremento en 

la entropla y asl mismo en la capacidad calortíica a presión 

constante mediante la relación : 



entonces, ta capa.:idad ealorifie& refleja directamente la 

variación del orden con la tem~ratur•. Este efecto es difldl de 

detectar en los UquJdos pUl"OI pues es pequefio comparado con ta 

capacidad ealortfica interna de las tnoleculas en estudio, sin 

embar¡o. en el mezclado et orden en el liQUido se altel"a y e'!Oto se 

manifiesta claramente cu la G. 
Se ha encontrado lZJ que la creación y la ciestrueci6n de orden 

dan lul'ar a contribuciones de si¡no opuesto tanto en C~ como en 

dVt /dT, que los sígnos de las contribuciones son independientes 

del Upo de interacción \ puentes de hldr6aeno, formación de 

complejo, etc. } y que la.s magnitudes de l.as contribucionts 

dependen del tipo de sistema. La (J¡ura 1 repreenta las tres: 

conductas generalt:t encontradas para la ~. 

e~ II 

o~~~~~~--,:,.ji 

-t 



En el caso mu sencll1o de slstem&Ji sin interacciones 

especiales t 1 ), como las mezclas de alcanos de cadena corta, la 

d es ne1atln y pequel'la ( • 1 J/K mol ) y puede $er explicada en 

t6nnlnos de cambios en el volumen libre en el mezclado. Valores 

muy PQSltivos en la d t 11 ) M! asocian a la formaclOn de orden 

en aolucl6n, p. ej. en las mezclu de alcoholes y aleanos (31 

donde la orpnlzacl6n esU. dada por la formación de diferentes 

especies asociadas en soluclOn mediante enlaces puente de 

hidr6teno. En la otra sltuaclOn extrema, valores muy ne1attvos de 

la d ( 111 ) se relacionan a la destrucción del orden existente 

en uno o ambos componentes purot: al momento de su mezcla, como en 

mezclas de alcanos llneales de cadena lara:a con molkulas 

&lobulares como clclohexano, donde lu correlaciones de orden 

orlentaclonal .en el alcano puro son destruidas en el mezclado {41. 

En todos estos casos, las curns de cl en función de la 

concentración tienen forma parab61ica y su mi\Xlmo o mlnimo se 

localiza alrededor de la concentración equlmolar. 

En 1984, a este esquema general de la ~. Ciroller et al lSJ 

aJ\aden una nue"fa extraJ\a dependencia de la cl con la 

composición, mostrada en la figura 2 para las mezclas de 

1,4-dloxano + n-heptano ( 1 ), + o-decano ( 10 ) y + n-tetradecano 

( 14 ) en función de ta íracciOn mol del ~ter ciclico a ZS ºc. 

Esta forma especial se conoce desde entonces como "~ en forma W" 

y se caracteriza por la presencia de dos reglones de cun·atura 

positiva separadas por una reglón de curntura. negativa. En esta 

fJ¡ura, la forma W se acentúa al aumentar el tamaJ\o del n-alcano y 

el "mtxlmo• de ella H d6plaza hacia la derecha. 



fl¡ura Z. 

Este efecto del tam&J\o relativo de lu mol~culas en la forma W 

puede verse con mu claridad en la fl¡ura 3 pYa los sistemas 

2,5,8,U-tetraoxadodecano + nC
12 

( • ) (61 y 2,5,8-trloxanonano + 

nC
7 

( o ) 1""1. 
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En estos: slstemas Upo poli!ter lineal • alcano lineal, los 

resultados: de e! en runcl6n de la fracción mol del éter a 25 ºe 

muestran que la rorma W se Incrementa notablemente al aumentar el 

t.maJ\o de ambos componentes, pasando· de una mezcla con mol~ulas 

de 9 •tomos para el polleter y i para el alcano hacia un sistema 

l~ntleo en el tipo de lnteraccl6n pero con moleculas de 12 átomos 

para ambos. Esto indica que la forma W se acentúa debido a un 

Incremento en el número de Interacciones alcoxi-alquil. El mlxlmo 

de ambas curvas se encuentra alrededor de la composición 

equimolar. 

La rorma W no es exclusiva de mezclas !ter • alcano pues ha 

sido encontrado en una gran cantidad de sistemas que incluyen 

mczc:las de ésteres, cetonas, dicloroatcanos y nttrilos con alca.nos 

lineales, ramiricados y clcHcos. f\:o obstante esta diversidad, 

todos los sistemas presentan dos caracterlstlcas comunes : 

a) Sus cntalplas de exceso ( ¡f ) y energlas de Gibbs de exceso 

( Ge ) son posltlns y de ¡ran ma&nltud ( entre 800 y 1200 J/mol ) 

lo que indica que existe una gran antlpaUa entre los componentes 

de la mezcla. 

b) La forma W se accntlla a medida que la temperatura disminuye 

se acerca a la temperatura critica de solubilidad superior 

{TCSSl de la mezcla, donde el sistema se separa en dos fases. Es 

Importante sel\alar que no se requiere colocar al sistema cerca de 

la TCSS para poder observar el fenómeno, ya que hay sistemas donde 

la forma W es evidente a temperaturas alejadas 1 S0-60 grados ) 

del punto critico. 

Estos hechos apoyan ta hipótesis formulada en 1981 IBI de que 

la forma W se debe a desviaciones en la composición local respecto 



a la composiclOn de bulto, es decir, fluctuaciones de Jarro 

alcance en Ja coneentraci6n. La propuesta es que las curva.s de cl 
en forma W son una consecuencia de dos contribuciones competitivas 

que se ilustran en la fl¡ura 4 junto con el resultado de su suma. 

Figura 4. 

Estas contribuciones son : l) una aleatoria, de sJ¡no negativo 

forma parabOIJca, ld~tica al caso 1 de la fi¡ura I, y U) una 

no-aleatoria, positiva y •suda, que proviene de la atracciOn a 

lareo aJcance entre las molkulas de un mismo componente. Esta 

sel'Jllda contribuciOn es pequena en los extrem;)S del intervalo de 

concentración pues, en esta zona, cada uno de los componentes está 

muy diluido en el otro y entonces, debe estar disperso al a.zar. 

Hacia el centro del diagrama esta contribución se incrementa. 

Esta contribución no-aleatorlal puede vlsuallzarse como islas o 

zonas ricas en sólo un componente provenientes de que la 

lnteracdOn de cada componente con su slmllar e. mis fuerte que la 



lnteracclón con la otra moltcula. La existencia. de estas 

Ol"'canJn.clones aumenta la C, de la. $Olucl6n y, por tanto, la cl de 

la mezcla. Al disminuir la. temperatura 1 tu;ercarse a la TCSS, las 

estructuras 1 esta contribucl6n a.umenta., empujando 111: q hacia 

vatorK positivo.. Como este efecto s61o se pr-esenta en 

concentraciones lntermedlu, la forma de la q, que es usualmente 

~Un 1 pequefta, adquiere la peculiar rorma W. 

f:IU h!póteslt ha sido proba.da en 1989 (9) al determinar Ja 

ma¡n.ltud de la contribución no-aleatorla y a.1 comparar estos 

valores con la m-.riltud del efecto W en la ~. Se sugiri6 como 

medida de Ja contrlbud6n no-aleatoria! la íunelón de 

corre1.acJ6n de concentracl6n-concentracl6n Se.e llamada tambi!n 

factor de ~truetura que se "laclona lu propiedades 

termodinMUcas como : 

EJ. valor ideal de S<:c es s!~ • x J x
2 

y entonces, valores de X.e 

mayores que s!: mantflestan Ja contribución n~aleatorial. Esta 

eontrlbud6n y el Xc se lncrementan al acercarse a la TCSS. Esto 

puede •isuaJ.in.rse en la figura S, qoe representa la energla de 

Cibbl en función de Ja fracción mol de una mezcla binaría a 

dlferentes temperaturas para soluciones estables { 1 y II ), en la 

TCSS r m l y en Ja separaclon de fase$ t IV ). c .. tada caso Ja 

derlvada d1C/dx2 es una medida de la e5tabiHc1a.d de Ja s.oluci611 

.u.1 entonce•. su Inverso ~ mide la no-aleatoriedad 

"lnestabiUdad" de 1a soluc16n. 
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A partir de la ecuacion (4 ), el Sce puede ser obtenido mediante 

doble dlfcrenclaci6n de GE con respecto a la compostcion, sin 

embargo este procedimiento requiere de una alta precisión en los 

datos de Gt lo que es muy dificil de obtener. Por otro lado, este 

factor de estructura Sce se relaciona directa.mente las 

fluctuaciones de concentraclOn en una mezcla 191 J dado que las 

fluctuaciones en concentraciOn y densidad son las resronsables de 

la dlspcrslOn de la luz en un fluido, es posible obtener Sce a 

partir de experimentos de dlsper<!ii6n luminosa. La figura 6a 

muestra Scc determinado por esta tknlca (91 a zsºc para !'uatro 

mezclas binarias : nltrobeneeno • n-heptano (A), acetona • 

n-dodecano lBl, 1,4-dloxa.no • clclohex.ano lCl 1,4-dlclorobutano 

+ n-heptano (O). Para todos los sistemas Scc > s!.: en el centro 

del Intervalo de concentraci6n, lo que indica la presencia de 
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no-aleatoriedad. Dos de las mezclas, A y B estin cerca de sus TCSS 

y ul sus valores de Scc son los mayores. La fl¡ura 6b muestra que 

las curvas de ¿, para todos los sistemas tienen forma W. 
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Comparando las figuras 6a y 6b se observa una correlación entre 

el grado de no-aleatoriedad ( medido a través de Sec ) y la 

lnteruddad de la forma W en la q. Ademá.s se presenta una 

correspondencia entre la concentración donde ocurren los mhlmos 

de las curvas de Scc con las de ~- Por lo anterior, el Scc parece 

ser un buen Indicador de la forma W en la q, 
La variación de la forma W en la cl y de Scc en las cercanlas 

de la TCSS se aprecia Indirectamente en las fi~ras 7 y 8 donde se 

representan resultados experimentales de cl y valores calculados 

de Scc a 25 ºe (IOJ para mezclas de polléteres y alcanos lineales. 
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La fl1Ur• 7a muestra las e; para los sistemas 2,5,8,11,14-penta 

oxapentadecano + n-decano ( nlO ), + n-nonano ( n9 ), + n-octano 

( ns J y + n-hexano ( n6 ) en función de la fracción mol del éter. 

Todos estos slstemu presentan solubilidad total a la temperatura 

de 25 ºe y, sin embargo, el 1dstema con n-dodecano exhibe 

solubilidad parcial (10), lo que supone que al aumentar el tamafto 

del alcano ( del n6 al nlO ) su TCSS se encuentra mas cerca de 

esta temperatura y ast, la contribución no-ateatorlal aumenta y la 

forma W se acentúa. Esta cercanla de la temperatura de medlclOn a 

la TCSS se visualiza en la fl¡ura 7b con los sistemas 

10 



2.5,8,11-tetr•oxadodecano + n6, + nlO, + n-dodecano ( nl2 I, + 

n-tetndecano ( nt4 ), + n-pentadecano ( nlS } y • n-hexadecano 

( nl6 }. De hecho, para nte llltJmo sistema se presenta separación 

de rues a la temperatur• de trabajo. 

La fJ~a 8 contiene, pera estos 1J1temas, los nlores de Scc 

calcul•d°' aJ uttllzar una teorla de contrlbuclon de arupos en la 

obtenct6n de Ja función de exceco et (lOJ. 

Scc 

8 

4 

..... 

I 
I 

í':or•• ,, 
'' '' 

fj .a,¡11 
a.•• .... .. 

fr'{.;., .. .. 
o.·'/ ,...·" .. 

f"l¡ura 8 
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En esta fl¡ura se observa que la contr1buci6n no-aleatortal 

medida por el Sec se Incrementa notablemente para los sistemas 

cuyas TCSS est~n más cerca.nas y decrece al disminuir el tamal\o 

del n-akano ( con TCSS mis alejadas ), to que se correlaciona con 

lo obtenido para ta é,. 

El estudio que muestra con m1s detalle la varlacl6n de la forma 

W con ta cercanta a la TCSS (11) se muestra en la fl¡ura 9 para el 

sistema nltroetano + clclohexano donde se representan los 

resultados de ~ en función de la fracción mol del nltroetano a 

diferentes temperaturas cercanas a la TCSS de 2.3 ºc. 

16.0 .. 

X, 

figura 9 

IZ 



Para este sl1tema, la contrlbucl6n no-aleatoria! se incrementa 

de manera tal que anula pr6ctlcamente la contrlbucl6n aleatorlal a 

medida que la temperatura de trabajo se acerca a la TCSS. lo que 

•acent(l.a• la forma W hasta casi degparecerla. Es Importante notar 

las lf'andel ma1nltudes de los mblmos de cl en las cere&nlas de la 

TCSS, inusuales para sistemas con interacciones d~blles. 

La rl¡ura 10 muenra para este sistema los walores de Scc 

calculados a travtt de la teorla flory-Huglns (a) y obtenidos a 

partir de datos GE (b} a las mismas temperaturas de la fi¡ura 9. 

Ambaw correlacionan cualitativamente la magnitud no-aleatorlal 

pero IOlo los datos GE concuerdan con la misma composlci6n del 

mAximo de cl. 

.. 
s.. (a) 

20 

10 

o.o 



Hasta ahora se han mostrado '°' antecedentes expcrimentale!i que 

relac:lonan la dependencia de la forma W en la q con la cercanla a 

la TCSS de un sistema. En é¡tos se ha enfatizado la impof"tancia de 

Ja contribuc:f6n no-aleatoria) para senerar esta peculiar forma, 

lnclush·c a temperaturas muy alejadas de I• TCSS. Sin embarco, no 

existen estudios que describan con más detalle eJ efecto de esta 

contdbucl6n en la d y otras propiedades de exceso en las 

cercanlas del punto critico de solubllidad. 

El objetivo de este trabajo es verificar la dependencia de la 

q y de otras propl~ades. de exceso tale: c:orno: vt. dVt /dT, y 

dd/dT con la cereanla de Ja TCSS. Este estudio se desarrollará en 

los sistemas Z,5,8,ll,J4-penta.oxapentadecano n-decano 

2,5,8,ll-tctraoxadodeca.no + n-pentadeca.no, que presentan formas W 

en la cli' muy acentuadas a temperatura ambiente ( ver figura 7 ). 

El slgu!cnte c.apltulo lncJuye el plan de trabajo desarrollado 

la lnformac.i6n básfca sob~ las substancias empleadas y las 

t~cnicas experimentales utHludu para determinar Ja curva de 

coexistencia y ta TCSS, a.s:l como las densidades y capacidades 

calorlíic:u de las soluciones que se requieren para calcular las 

propledades de exceso seleccionadas, 

14 



CAPlilJLO JI 

P ARTI: EXPER!lolDIT AL 

U.A Plan de Trabajo 

El primer paso es verificar la pureza de las substancias 

empludu, pues te sabe del gran efecto de las Impurezas en el 

estudio de fenómenos cercanos al pwrto crltJco. Realizado esto, 

determina la curva de c~xlstencia de cada sistema para conocer su 

temperatura critica de solubilidad superior ( TCSS ) y para 

estable-c:cr las temperaturas de trabajo. E.ntonces se determina la 

cl en Ja proximidad de la TCSS, t&n cerca como lo permitan las 

tknicu experimentales. LQs resultados de esta propiedad 

anallzan y discuten en t~rmlnos de la contribución aleatoria, 

medida en función del factor de estructura Scc, Este se calcula 

utilizando una tcorla de contribución de ¡rupos ll2) que ha 

resultado exitosa en el análisis del fenómeno W para este tipo de 

mezclas (JOJ. Las otru propiedades de exceso se determinan a 

temperaturas similares a las de la ~ y se discuten en base a las 

predicciones teóricas exJstentes. 

Para el cálculo de las propiedades de exceso a estudiar, se 

requieren las densidades capacidades calorlflcas de las 

s.olucloncs y de los componentes puros. A continuación se describen 

las t~cnlcas experimentales utilizadas para determinar estas 

propiedades y la curva de coexistencia. Ademts, se proporciona 

lnformaci6n b.!slca de cada reactivo. 

IS 



11.B Substancias 

Los polli!teres lineales son compuestos estructura 

Cll
3

...0-COl2-CH2-0)11:-CHJ donde X estA comprendido entre l y 4. Se 

conocen comunmente como gllmas y son totalmente solubles en a¡ua, 

alcoholes hidrocarburos de bajo peso molecular. Estas 

substanclas tienen baja toxlcldad a excepción de que rorman 

peróxidos, son relativamente Inertes, por lo que se utillzan como 

solventes de reacciones qutmicas 1131. 

Los polii!teres seleccionados para este trabajo son : ll 

2,5,8,11,14-pentaoxapentadecano (tetra¡llma) con peso molecular 

p.m. "' 222.28 g/mol, punto de rusl6n p.f. 2'7 °c, punto de 

ebullición p.eb. • 275 °c, densidad p20 • 1.008'7 g/cm3 e Indice de 

refracción 'º " 1.432.5, lt) 

(trl¡llma) con p.m. "' liJS.22 ¡/mol, p.r. 

2,5,8,11-tetraoxadodecano 

- 45 ºc. p.eb. • 216 

ºe, pZO • 0.996 g/cm3 e 1')
20 "' 1.4233 ll3J. Ambas substancias se 

obtuvieron de Aldrich Chem. Co. con una pureza establecida de 99 7. 

mol y se utilizaron sin purlflcacl6n adicional. Sólo a la trl¡llma 

se le adicionó tamiz molecular para evitar su hidratación. 

El análisis cromato¡rá.rico de estos reactivos en Wla columna 

capilar RSL-300 cuya fase es fenllmetllslloxa.no, revela que, sin 

tomar en cuenta el contenido de agua, la tetraglima y la triglima 

tienen una pureza de 98.85 y 99.89 1. mol, respectivamente. 

Los alcanos utilizados fueron ( indicando la compaf\la qulmica 

de procedencia y la pureza establecida ) : n-decano IAldrich 

Chemlcal Company + 99 1. mol ) y n-pcntadecano (Aldrlch Chemlcal 

Company + 99 '7. mol ), Ambos se utlllzaron sin purlricaci6n 

adicional análisis cromatogr.Ulco en las mismas condiciones 

que para las allmas demuestra una pureza de 98.16 y 99.72 1. mol. 
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lJl.C Curva de coexlstencla 

La solubllldad puede definirse como la capacidad de dos o mas 

wubttanclu para formar espcntineamente, una con la otra y sin 

reacciOn qulmlca, una dispersión molecular homo¡énea. Hay muchas 

formas de expresar 6ta, sea por porcentajes, molarldad, etc. 

reflri4ndote a una sola temperatura. tn el calO de ltquldos 

parcialmente IO\ubles, la fOMna mas completa de conocer la 

50Jubllldad de un liquido en otro es mediante la curva de 

coulstencla o diagrama temperatura T vs composicl6n del sistema a 

presión constante. 

Normalmente en un dla¡ratna binario T vs composicl6n en fracción 

mol X { vb.se na. U ) al aumentar la temperatura aumenta la 

solubilidad de cada componenete en el otro, hasta que las curvas 

de 10lubilldild de cada uno se unen a una temperatura mb.ima, 

llamada tempcr-atura critica de solubilidad de superior {TCSSI. 

Sobre 6ta, los componentes son miscibles en todas proporciones. A 

esta TCSS te correspande la composici6n critica Xc. 

T Peta 
1 fase 

____.l"""'=::----1TCSS 

Xc 

Fl¡ura 11 
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Estas curvas se construyen bi.slearnente por dos métodos 1141, el 

analltlco y el sintético. El método analltlco consiste en a.¡ltar 

los llquidos a una temperatura dada ( Te ti), esperar a que 

alcancen el equilibrio y se separen en dos fase-s para muestrear en 

cada una de ellu. Del an!.llsls de estas muestras se obtienen las 

composiciones en coexistencia ( X' y X" ) como se observa en la 

flaura 12a. E.ate proccdimento se repite para diferentes 

temperaturas huta generar la cuna completa. En aeneral, este 

método es mu1 eficaz lejos de la TCSS. 

Flaura 12 

T 

1 
Xct:e X 

2 

El método 11ntétlco ( fl¡ura 12b ) consiste en preparar una 

composición fija ( X~· 1) y determinar su temperatura de 

solubilidad ( Ts
1
) aumentando y disminuyendo la temperatura hasta 

observar visualmente el cambio de fue. Esto • realiza para 

diferentes composiciones hasta obtener la curva completa. Este 

método es muy rlpldo y adecuado alrededor de la TCSS, sin embargo 

su precisión es de sólo 0.1 ºc. 
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En elte trabajo se utlllzó una •arlante al mttodo slntttlco 

1151 que detecta el cambio de fase mediante un lUer. En este 

mttcdo ( ver fisura l:l ) te alinean una fuente IUer He-Ne de 4 mW 

J una fotocelda que detecta la potencia del haz. Entre ellas se 

colocll un.a celda de Yldrio que contiene la solucl6n de trabajo. 

Esta celda incluye una camisa por donde se circula, mediante un 

Mfto tennosUtlco Cole Parmer modelo 1268-14, un liquido adecuado 

p.va controlar la temperatura. Esta se midió con un termómetro 

dlaltal Cole Panner modelo 8502-20 utlllzando sensores previamente 

calibrados. La mezcla te mantiene en a¡ltación constante. 

medidor de 
potencie 

1----++-=---Hr------qLáser He·Nel 
t-

agitador 
megnético 

fl¡¡ura 13 

Cuando ta mezcla estA en la zona de dos fases la dispersión del 

haz es casi total y el medidor de potencia registra una lectura 

mlnlma y constante. Conforme te viaja a la zona de una fase 

liquida, la dispersión disminuye y la potencia re1il:trada aumenta 

paulatinamente hasta el momento de Ue¡ar a una fase, donde la 

potencia re¡lstrada es máxima y constante. Este procedimiento se 
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repite ahora disminuyendo la temperatura huta alcanzar la zona de 

dos fases. Pan determinar la Ts, en todo momento se registran 

parejas de datos temperatura - potencia P con los que se construye 

una gréfica. P - T, cuyos resultados g.eneran una curva 

biloprltmlca cuyo punto de inflexión indica la Ts con una 

preclslOn < 0.01 ºe 1151 ver sf&ulente capitulo ). La curva de 

coexistencia se obtiene al repetir lo anterior para dlversu 

composiciones. 

La preparación de las composiciones se realiza por pesada en 

una balanza analltlca Mettler modelo PM 400 de precisión :!: O.OOlg. 

Conocidos los pe909 moleculares de los liquidas 1 y 2 ( M1 y Mz ), 

sus densidad~ ( p1 y pz ), y tomando en cuenta el volumen total 

de la celda ( a 20 mi l se fija el volumen para la primer 

composición Vr a Jml ). Se obtienen los volUmenes de los 

componentes l y 2 ( V1 y V2 ) necesarios para la preparación de 

una solución con fracción mol Xt mediante: 

V1 • 
VT 

[ 
l + Xzp1M2 l 

X1pzM1 

Vz • Vt - V1 (SJ 

La composlclOn real se obtiene al conocer por diferencia Jos pesos 

g1 y ¡z correspondientes a los voJ'1menes V1 y Vz vertidos: 

gl 
Mi 

X1•------ Xz • 1 - X1 (6) 

.!! + J.! l MI Mz 

Las composiciones siguientes se preparan con el mismo metodo, 

at\adlendo el volumen necesario a la muestra Inicial cuidando que 
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el volumen total no rebase IS ml. Cada adlciOn se efectúa con 

extrema precaución para evltu' cualquier enporaciOn de los 

componentes. Con esta tknica y empleando las incertidumbres para 

el peso molecular '5Mt • 0.001 g/mol. para los sistemas aqul 

estudiados, la incertidumbre relativa promedio de la fr.acclon mol 

calculada es menor a 0.001. 

11. D Densidades. 

La densidad se mldlO con Wl denstmetro de celda vibratoria 

SODEV modelo 030 { Sherbrooke, P.Q., canadá ) el cual requiere de 

l cm3 de liquido. El funcionamiento de este denslmetro (16) está 

basado en las propiedades de Wl oscilador mecánico. La frctuencla 

de vibración de una celda que consiste en un tubo de acero 

Inoxidable sujeto en un extremo, está relacionada con su masa por 

unidad de longitud y con la constante de restltucl6n de ta fuerza. 

La frecuencia de resonancia T de este tubo oscilador depende de la 

den1ldad del fluido p que contiene se¡ún p • A + 8 T2 donde A y 8 

ton constantes del instrumento y se calculan midiendo i: de dos 

fluidos de densidad conocida. 

En este trabajo, los Uquldoti de referencia empleados para 

obtener la densidad de todos tos sistemas medidos fueron el 

. n-decano y el tetra.cloruro de carbono CCI•. La densidad de cada 

soluclOn o liquido puro se obtiene con el promedio de las lecturas 

de i: y aplicando la ecuac!On p • A • 8 't
2, Para ¡enerar densidades 

de alta precls!On y reproducibllidad, se requiere de sumo cuidado 

en la preparación de las SQluciones, en el llenado de la cetct. y 

cuidar que las fluctuaciones de temperatura en el sistema. no iean 

mayores de t 0.001 ºc. Esto CJltlmo se logro utilizando un control 
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de temperatura modelo cr-L de ta marca SODE.V calibrado con \11\ 

termómetro de Pt para obtener Jecturu de en tl!rmlnos de volts. 

Con estas precauciones. Ja precisión en la medlda de densidad es 

8p • t 0.00001 &lcm3 1!6J. 

Ea importante seftalar qqe en la pr-eparacl6n de las soluciones 

~n )a determlnael6n de ta densJdad y la capacidad calorJflea, se 

elaboró una muestra de 10 mJ para cada composlci6n utUlundo una 

balanza anaJIUca Mettler modelo AT 2.50 de precisión :!: O.OOOOl g. 

Los volClmenes Vi 1 Vz u1 como Ju composiciones reales te 

calcularon mediante las ecuaciones 5 y 6. En esta situación, la 

lncertldumbre relativa promedio de la rracclón mol calculada es 

&Xi • 0.0001. 

U.E: C.~cldades calortflcu.. 

Las c&pacldadt9 calorJflcu volum~trlcu C: a midieron con un 

microcalorlmetro de rlujo Plclr.er descrito en I• literatura (17} y 

nquematlzado en la fl¡. 14. l.os Jlquldos A y B fluyen de manera 

continua a travts de las ccl<ms de trabajo y de referencia del 

equipo. Este rlujo debe ser constante y ello se logró utHlzando 

una bomba perlstAJUca de alta precisión marca. L.as dos celdas del 

mJcrocalorJmetro se mantienen a temperatura constante utHizando 

el mismo control de temperatura empleado para las densidades. Para 

expticar la operacl6n del mlcrocalorlmetro supongamos Inicialmente 

que el liquido A fluye por ambas celdas; al glrar Ja vilvula se 

permite el pa$0 del liquido B a la celda de trab.ijo míentras que A 

permanece en Ja celda de referencia. Al entrar a las celda, ambos 

llq,uldow son calentAdos con la misma potencia Wo ( disipada por 

los diodos Zs y Zz } para obtener ta T escogida. 



A;LIOU\00 DE REFERENCIA 
B·L t0U100 A MEO!A 
C. DESECHOS 

fl¡¡ura 14 

Z,,z · OIOOO':i 
T,u· TERM:S rones 
" VALvu·_;.. 

1..09 terml1tore1 T11 J Te2 miden el aumento diferencial de 

temperaturas .O.T que resulta de la diferencia entre las capacidades 

ca.lorlflcaa volum!'trlcas de los llquldos A y B ( .o.e: ). El equipo 

anula esta diferencia de temperaturas mediante un control 

proporcional de temperaturas al aplicar una cantidad de energla 

.O.W. Esta energla esti relacionada con las capacidades calortncas 

del liquido en la celda de referencia ( cl,A } J del liquido en la 

celda de trabajo ( C~,I ) mediante las relaciones : 

c;,a - c:,11 .o.w e;,, 
i Y" 

Wo Cp,A 

6W 
• 1 ±

Wo 

En la. flaura 14, la linea de retraso tiene por objeto permitir 
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que el sJstema alcance el equilibrio con el liquido A en una celda 

y el liquido 8 en la otra. El aumento de temperatura constante 4.T 

producido por Ja potencia Wo resultó ser de t.O ºe a todas Ju 

temperaturas de trabajo, por lo tanto, para obtener Ju 

capacidades calorlflcas a la temperatura deRa.da, fue necesario 

rt,Jar el control de temperatura 4.T/Z • o.s ºe abajo de la 

temperatura seleccionada. La tel\al de salida 4.W fue re¡Jstrad& en 

un grattcador LJNSEJS 1-6512. 

El \150 de un Faficador para re¡lstrar 4. VI, requiere de la 

realb.aclón de una calibración, que se puede llevar a cabo en 

cualquler momento en el que un mismo liquido o solución ocupe 

ambas celdas. La calibración cansllte en simular W'\a diferencia de 

capacidades calorlflcas ( tic: ) aplicando una cantidad de energla 

AWu1 perfectamente conocida, que provoca una desviación hui en 

el ¡raflcador con respecto a Ja llnea bue. Esto se Ilustra al 

Inicio del experimento en la fl.¡ura 15 que muestra 

esquemitlcamente el reel1tro que se obtiene en una corrida 

ekperlmental Uplca para obtener la capacidad calortrJca en todo 

el Intervalo de concentración de un 1l1tema. AJ comparar los 

liquidas A y B ( liquido A y solución 1 1 en la fisura IS ) en el 

mlcrocalor1metro, ae produce en el graflcador- una desviación h• 1 

el AW correspondiente ser6 AW • AWu1 ha / hur. Con. ello la 

ecuacJón (7) se transrorma en : 

e: .• 
e~ .• 

AWca1 h• 

Wo hcal 
(8) 

donde el 11~0 del me¡undo tfrmlno depende de 11 h.. es po9ftlva o 

nqatlva. En la ecuación (8), C:,1 y C:,A 9CX\ Ju capacidad" 
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caJorltlcu volwn~trleas de loe llquJdos en Ju celdas de trabajo 

1 de ref..-encla respectivamente. D procedimiento de comparación 

se sJpe desarrollando entre soluciones, pnerando dJferentes h.. 

para ea.da confrontación tipo liquido en celda de trabajo / Uquldo 

en celda de refwenela, tal 1 como se obsena en Ja ri.ura IS 

huta terminar cea el liquido puro B en ambu celdas. 

REGISTRO EN GRAFICAOOR Liquido en 11 

C11d1 ~lldl . 
di de 

Tr1bl¡o feren. 
Fin dll l11P1rl1111nto 

8 8 

.. 11.... 8 Sol n 

'-----.···=:.-.-.: :~:~: :~"~ñ.· 
•• ... ,-., Sol. n Soln-1 

: Soluclonea 
• lnt1rmedl11 

~ ~'.~~· .... :;.::~~--::;;:}· 
~'''' Sol.1 A 

Clllbr1cl6n "' A A 

L....... .. ... 
Inicio del experimento 

f"lgura 15 

E:s posible substituir en la ecuación (8), las potencias de 
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calentamiento por Ju l&u&ldadn Wo • Voto 1 4Wca1 • Vc:a1lu1, 

donde Vo, lo, VcaJ: e leal aon, respectivamente, el Yoltaje y la 

intensidad de corriente medldoe en el equipo durante el 

experimento 7 en eJ momento de la callbracJOn. Con ello, la 

ect.1aclón (8) .e convierte en : 

Vc:al lc:al hs 
(9) 

Vo Jo hui 

Lu ecuaclones (1) 1 {9) lndJ.can que, para la determinación de la 

capacidad calorlrica wolwn~trlca de un liquido o solución, se 

requiere conocer la e: del Uquldo contra el cual se está 

comparando. En Ja prtctlca se utiliza como ~ferencla el liquido 

cuya e; se conozca con mayor exactitud ( liquido A en la fl¡ura 

15 ). Contra este Uquldo te compara la solución mh coacentrada 

en A y, como · indica la fisura 15, para las solucJones de menor 

concentración en A, el liquido de referencia utilizado es la 

solución Inmediata anterior en concentración. En este trabajo, los 

liquidas referencla para el cileulo de las C: de los sistemas en 

estudio rueron los alcanos correspondlentet. 

La obtención de valores de C: de buena precisión y 

reproduclbJUdad depende crltJcamente de que Ju rtuctu.clones del 

rlujo 1 de temperatura aean muy pequet\u 7 de que se cuente con un 

Yacio adecuado. En este trabajo se lo&ró un vaclo de 5 • 10·2, 

satisfactorio para poder reproducir con ~xlto •a.;ores de Ja 

Uteratura y, por lo tanto, los resultados obtenidos son 

conrtables. En las condiciones óptimas de tr~bajo, la precisión en 

la determinación de lu e: que proporciona ette equipo es ac; • :t 

0.0001 J/K cm
3 (17). 
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Con esta lntormacl6n experimental se obtlene la curn de 

coextstenda para obtener IA TCSS 1 las densidades y capac:ída.des 

e&.lortrJcu: que &e utilizan par• calcular tu propjedadcs de 

exceso de los: sisteml.S a estudJar. Lo9 resultadot: de estas 

propiedades se pr-esentan y discuten en el sl¡ulente cepltulo en 

bue al plan de trabajo dt"SCrito. 
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CAP!'TULO lll 

RESULTADOS Y DISCUSION 

111.A Curva de coexistencia 

Para obtener la curva de coexistencia de los sistemas 

tetra¡llma • decano y trl¡llma + pentadecano. se utilizó la 

t6cnJca descrita el capitulo anterior para obtener la 

temperatura de solubilldad en mezclas de composición conocida y en 

todo el lnternlo de concentración. Para las regiones alejadas de 

la TCSS, donde las Ts cambian dr'5ticamente con la compostcl6n, la 

figura 16 muestra resultados tlplcos de potencia del té.ser 

( en mW l que atraviesa la mezcla y es medida por el detector en 

función de la temperatura del sistema ( en ºe ). 

En esta figura, para una mezcla de composlc!On X • 0.~99 en 

fracción mol de la tetra¡llma, para temperaturas menores de 14.00 

ºe los valores de potencia, menores a 2 mW, Indican la existencia 

de dos fases que dispersan al m&xlmo el haz. Al elevar 

gradualmente la temperatura, la potencia registrada ( O } aumenta 

en forma bilo¡arltmlca hasta alcanzar nuevamente un valor 

conatante pero ahora máx.lmo, Indicando mltclbllldad total. La 

lectura de potencias ( e 1 se realiza ahora descendiendo la 

temperatura hasta obtener la separación de fases. Los conjuntos de 

puntOI experimentales potencia VS temperatura se lf"&flcan para lOI 

dos casos, calentamiento y enfriamiento, por los cuales se trazan 

curvas representativas. l..a temperatura de solubJlldad se obtiene 

del promedio de lu temperaturas correspondientes a 109 puntos de 
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lnfle&IOn de cada curva. La diferencia de esta temperaturas es de 

AT • 0.02, por lo que las temperaturu de 90lubllldad obtenidas 

por me !Mtodo para 109 •lstemu en estudio y en e.tas re¡ionn 

tlenll'l una preclsl6n de t 0.02. En la fl¡ura 16 la Ts corre¡lda.. 

obtenida de la previa callbraci6n del termómetro, n de 14.06 t 

0.02 ºc. 

Potencia (mw) 
~T:.02 

5 9- • 
~~;.-/ 

-o 

4 9 /é 
I 

19 o 

o / • 3 ,' 

/ 
o .,, 

2 9 • ---
• o__.-e-e 

1 x=.6989 

14.00 .03 .06 .09 TºC 

figura 16 

Para las re¡lonet de concentra.clOn alrededor de la TCSS, donde 

la técnica con el rayo !A.ser es mUJ satisfactoria, los resultados 

tlplcos de potencia YS temperatura se muestran en la fiaur• 17 

para una muestra de eoneentractOn X • 0.350 en fracción mol de 
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tetn.aUma J en lu 1ltuaciones de calentamiento ( O ) y de 

enrrlmlento ( e ). 

Potencia (mw) ~T:.01 

5 -

4 

3 

2 

1 

o/.-~o-•·--o- --e -O 

o • 
ol 

1 •• I 
o • 
o • 

i 
o • 
o • / 

_,,.--·º/• 
o • o- .-:::--::-º...----. X=.3504 

19.49 .51 .53 .55 .57 

Fl¡¡ura 17 

Aqul se observa que el comportamiento de los resultados y las 

curvas bilo¡arltmlcas es mu acentuado, lo que raclllta la 

determlnac:!On de lot puntos de inflexión. Estos puntos se 

encuentran separados por un AT • 0.01 y por ello la inr.;ertldumbre 

en la temperatura de solubllldad est.i dentro del error del 

termomet.ro utlllzado ( t 0.01 ºe J. Para esta figura la 

temperatura de solubilidad determinada et: de 19.SJ t 0.01 °c. 

JO 
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Los resultados anteriores son similares para el sistema 

trlgllma n-pentadecano. Las temperaturas de solubilidad 

obtenidas para cada composición te muestran en la ar•flca de T en 

ºe vs la fracción mol de la allma X1 de la rl¡ura 18 Junto con las 

cunas de coexistencia pua amboe sistema. Estas cunu le 

dibujan para 101rar una mejor comparación y no esU.n ajustadas. 

Para el sistema tetragllma + o-decano ( • ), la cuna de 

coexistencia se encuentra desplazada hacia bajas conoentr3clones 

de la allma 1 sus constantes crltlcu son TCSS • 19.53 ºe con X1 • 

0.400: en tanto que, para el sistema trlalima + n-pcntadccano 

( e J. su curva se desplaza hacia altas concentraciones de la 

1llma y sus constantes son TCSS • 21.Sl ºe con X1 s 0.600. E.s 

Importante sel'Jalar que estos pares de datos se obtienen de la 

comparación del total de pares Ts-X pan cada sistema y que todos 

estos resultados se encuentran reportados en el apéndice. 

En ambas curvas la conccntracl6n critica ocurre en alta 

conoentracl6n del componente de menor tamaf\o, tal y corno ocurrió a 

la. mb.lmos de ~ a 25 ºe 1 a las predicciones del Scc para los 

mismos sistemas (101 en las fl¡uru 7 y 8. Respecto al orden de 

lu TCSS de ambos sistemas, el mutmo de qi en la figura 7 es 

ligeramente mayor en el sistema trlgllma + pentadecano que en 

tetrqllma + decano, lo que indica que la TCSS del primer 1lstema 

le halla mas cerca de 25 ºe que la TCSS del segundo sistema, lo 

que se conf'lrma experimentalmente en la fl¡ura 18. 

El efecto que lmpw'ezas presentes en los component.es purot 

ocasionan en la C\ll"'Va de coexlstencla, tanto en su conducta como 

en los par•metros crltlcos, se Ilustra en la rlgura 19 para el 

1lstema tetra¡lima + o-decano alrededor del punto critico. 
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Se utillz6 tet.ra.glimil. pro11cnjcnte de un fn.sco abierta con 

anterlortdad ( O ) y de dos frascos nue<tos de lotes d!ferentes 

( O y :f. ). La pureza de estos reacU•as es. respectivamente, de 

91.93, 91.0Z y 98.85 7. mol stn considerar et contenldo .je ;azua. 

Resultados de RMS estos reactivos indican que el contenido 

cua.JIU1tJvo de a¡ua es mayor para la tetra¡lima con pureu de 

91.93, disminuye para el reactivo de 91.02: y es el menor para el 

l!t.er con pureza de 98.85 :t mol. E:ntonces, ti contenido de ~· es 

determinante en el comportamiento de las CUM'&S de coexistencia ra 

que, tus 'TCSS son respecthamcnte de 23.6, 20.8 y 19.SJ ºc. 

Se s.tbe que los pcU~teres de cadena corta muy 

higroscópicos UJI y aunque Ja t.etra.¡Hma no lo es tanto, tlende a 

absober agua si ~ expone al medio ambiente por period~ largos. 

Ademú, s.e conoce que en el caso de mezclas blnariu, cuando se 

alladc un tercer componente soluble en s.61o uno de los componentes 

ori¡lnales, Ja TCSS se incrementa. proporcionalmente. Entonces, el 

mayor contenJdo de agua presente en la tetraglima con pureza. de 

91.93 7. y el menor obteni4o en la tetra¡Uma con pureza de 98.as 1. 

mol corroborill\ esta. hipótesis. 

Para e! estudio de ta.s propiedades de exceso en las cercanlas 

del punto crltiCQ se seleccJonO la. tetra¡llma que proctujo Ja TCSS 

de menor magnitud t pureu 98.85 ~ mol 1 menor contentdo de 

a¡lla J. En el ca.so de Ja ttl1llma, sólo se dispuso material de una 

fuente con pureza de 99.89 1. mol y -:on un indeterminado contenido 

de a¡ua ( por RMN J. Conocidas las curvas de coexJstenda de ambos 

1lctcmas, se seleccionan las ternperaturu de trabajo de cada 

sJstema en las que se determinan lu propiedades de exceso. 
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m.B Capacidad calorlflca de CXCHO 

E:n esta s.ecci6n, se reportan y di5euten los resultadOI 

experimentales de la capacidad calorlflca molar de exceso ~ para 

la. doa tlstemu estudiados a diferentes temperaturas en las 

cercanJu de la TCSS. La tabla 1 contiene el volumen molar vº y Ja 

capacidad calorlflea molar C~ obtenidas en este trabajo y Ju 

reportadas en la Uteratura para IOI llquldos pura. a 25 ºc. 

Tambl~n se incluyen los pesos moleculares M calculados a partir de 

loa pesos atOmlooo luPAC 1985 (181. 

Tabla 

Uquldo .. (a/mol) vº ( cm3/mol ) e~ ( J/Kmol 1 

Tf'l1llrna 178.229 181.796 181.867' 355.07 367.781 

Tetraallma =.282 220.774 z.zo.e09• 439.10 457.10ª 

n-Decano 142.285 195.774' 315.0lc 

n-Pentadccano 212.419 277.912 21s.190• 
. 

467.11 

[10)0
, 121• y 1201' 

Como se Indica en el capitulo 11, los Uquldos utlllzados como 

referencias en la densidad a todas tu temperaturas fueron el 

o-decano el CCl4, y sus valores se obtuvieron de (191. Para la 

medición de las capacidades calorlflcas, los Uquidos de 

referencia fueron 109 alcanos. El valor del C:: del n-decano a 

diferentes temperatura se obtuvo de (2) donde se reportan sus cP 

a 10, 25 y 40 ºc. En el caso del n-pentadecano (•), los n.lorcs de 

C: utilizados como referencias se extrapolaron para 10, 25 y 40 ºe 

a partir de los valores correspondientes para n-hexano, o-decano 

n-dodecano (2) y de ellos se Interpolaron los datos utlUzados. 
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Oc la comparación entre los valores experimentales )' los 

repoMados en la literatura en la tabla l se observa la ¡ran 

slmllltud de los resultados .obre todo para el caso de ~, donde 

el error en la propiedad calculada es mlnlmo. El error en la e; no 

es ma1or al 4 7.1 a pesar de que para su obtención se trabajó con 

una HnSlbllldad Intermedia. 

La capacidad calorlflca molar de exceso cl .e calculó a partir 

de la fracción mol x obtenida por pesada, de las capacidades 

calorlflcas volwn!trlca1 C:110U densidades pl•oll de lu 

soluciones obtenidas experimentalmente y de los datos de la tabla. 

1 mediante : 

¿, • Cp1'°11 - ( x1cP1 + xzc;z l 110) 

d [uC~l1ot1 eº) ¡ .. c:(101> ,.~) p ~ XI mi---- pl + X'Z •Z...-:--- - "'"t'2 
pi 1011 p(IOU 

(l ti 

Para estimar la confiabilidad de tas t!cnlcas y equipo 

utllizados, se determinó el 'folumen molar de exceso ,/- y la d a 

25 ºe del sistema ciclohexano + n-hexadecano reportado en la 

literatura (20). Las fl¡uras 20a y 20b muestran tos valores 

experimentales de vt y cl obtenidos en este trabajo ( O ) junto 

con los de la literatura ( O ). En ambas rt¡uras 11e ob&erva que 

los datos obtenidos en este trabajo concuerdan satlsíactorlamente 

con los reportados en la literatura IZOI y entonces, tanto el 

equipo como las t!cnlcas empleadas producen resultadoe confiables. 

De esta manera, te pudo empezar a est\Milar la dependencia de 

estas propiedades con la cercanta a ta TCSS. 



-1 

-4 

-6 

-7 

VE 
.2. .4 .6 .8 

.8 

.2 .4 .El .a X 
Valores experimentales l O ) y de literatura IZO) ( O ) 

fllUI"• zo 
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El efec::to de la cercanla del punto critico en la forma W de la 

~ de IOI 1latemu en estudio se reallz6 determinando esta 

propiedad a temperaturas cercanas a la TCSS en medio ¡rado y en un 

arado y medio. Tambl6n u realizaron mediciones a 25 ºc. 

Para calcular la cli a una temperatura, se necesita determinar 

lu densidades y las capacldade9 calorlrtcu volumétricas de las 

enludones • todo el Intervalo de concentraclOn. En el caso del 

sistema tetraallma + n-decano, la fl¡ura 21 contiene las 

denlldades obtenidas experimentalmente a las temperaturas de 20, 

21 y 25 ºe en función de la fracclOn mol del potléter ( X1 J. En 

esta fl¡ura M observa un comportamiento lineal y uniforme de esta 

propiedad en las tres temperaturas, no obstante que a 20 ºe el 

1l8tema se halla .Olo a medio ¡rado de su TCSS. 

p 1.0064 

(g/cm3) 

1.0111 

.726 

.2 .4 .6 .8 
Ftaura ZI 
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A estas mismas temperaturas, la capacidad calorlflca 

volumetrlca del sistema tetra¡llma + n-decano en función de X1 

( fisura 22 ) muestra claramente el efecto de la cercanla a su 

TCSS. De.se 25 ºe, los resultados ya exhiben una forma W y esta se 

Incrementa notablemente al acercarse a medio 1 uno 1 medio grados 

de la TCSS ( 20 1 21 ºe para una TCSS • 19.SJ ºe ). 

2.0 -C') 

E 
CJ 

1.9 

~ 
........ 

1.8 .., ->Q. u 1.7 

.2 .4 .6 .8 
FielJra 2Z 

C.on los datos experimenta.les de las fJ¡uras 21 y 22 e5 poaJble 

calcular la capacidad calorlflca molar de exceso a presión 

constante ~ utilizando la ecuación 11. Los resultad09 de cl ( O ) 

a 25 ºe para el sistema tetra¡llma + o-decano en función de X1 se 

muestran en la figura 23 junto con los reportados en la literatura 

( 4 ) 110). En esta figura los da.toa aqul obtenld08 se han unido 

con una curva no ajustada sólo para lograr un mejor contraste. De 

la comparación de ambos conjuntos de datOI, le oblc-va que los 
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reactivos utlllzadom en me trabajo aeneran valores de menor 

ma¡nitud, sobre todo en altas concentraclonK del polltter. Tanto 

en J09 datot de la referencia (10) como en este trabajo M utlllzO 

tetr .. lima recitn adquirida. empleada sin purlfleaciOn adicional 1 

almacenada en tamiz molecular. AdemU, en aquel trabajo se obtuvo 

una TCSS • 20.8 ºe por lo que la dlferencla entre los resultados 

ele la fl¡ura 23 se debe • que para los datos de la referencia. la 

temperatura de trabajo .e encontraba mh cerca de la TCSS que los 

datos de este trabajo. 

La fl&ura 24 contiene las q: calculadas a 20, 21 y 25 ºe para 

el sistema tetra¡llma + n-decano en función de X1. En ~ta. es 

eridente el efecto que la cercanJa en la TCSS tiene en e¡¡:ta 

propiedad; ul, el mtximo de la cl aumenta exponencialmente al 

acercarse al punto critico de solubilidad. Entonces, para los 

sistema• que presentan el fenómeno W a temperaturas alejadas de Ja 

TCSS, la cercanla a tsta hace que la forma W en la e:; se acentOe 

abrOptamente. 

Una forma de medir la aran contrlbucton no-aleat.crlal que da 

lugar a este comportamiento et1 mediante el cAlculo del factor de 

estructura Scc. En este trabajo se utilizó el metoda descrito en 

la llteratura (IOJ que emplea una teorla de SMJ.poe (12) para 

describir IH interacciones moleculares. En esta teorla, ~ es : 

~,~[~-l~~~-,-r-,-~r-,>~2,.---]~~2-q~:q-:=--la_0_l~2 (_¡_0_•_/_R_T_l~ 
~ + <x,r1• xzrz}z <x,q, + xzqz}3 
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donde r l J q
1 

l<!fl, respectlvamente, el volumen y el &rea 

1uperflclal de la mol~la. x
1 

es la fraccl6n mol, a
0 

es la 

fracel6n de superflcle molecular del po1leter que corresponde a 

loe osJtenos J &cw,/ RT es el par'-metro de lnteraccl6n entre los 

componentes al~ 1 poll6ter. Para el c•lculo de Scc: en este 

trabajo, todos lo. parimetl'o9 se obtuvieron de ta ref'erencla (101 

a excepcl6n del par~ •oaAT que ee recalculó a partir de ta 

TCSS • 19.Sl ºe J la Xc • 0.400 del 1lstem.t tetraaUma + n-decano 

stautendo et procedimiento delcrlto en la ref~la llO). Con 

HtM datoe se obtiene la slJulente ecuación : 10/ RT • 12.439039 

+ 18.62.2959 • (( 298.15 / T9 ) - 1 ) donde T8 es la temperatura 

telecclonada para determinar Scc. Los •&lores de «
0 

IOrl 0.1663 

pa.ra la tet.rqllma y 0.1628 para la tr1¡11ma, en tanto que, la 

tabla 2 contiene los valores de los parimetros r 
1 

J ~ para los 

componentes utlllzadoo. 

Tabla 2 

Uquldo r, q, 

Decano 6.377 5.186 

Pentadecano 9.365 1.514 

Triallma 6.047 5.083 

Tetragllma 1.458 6.221 

Con esta lnformaclón se calcula Scc para el sistema tetraglima 

• n-deeano { G• • nC10 a tu temperaturas de 20, 21 y 25 ºc. 

AdemU .e calcula este factor para el sistema trigllma • 

n-pentadecano l G:J • nC1s ) a Z2, 23 y 25 ºc. la fl¡ura 25 

condene los resultadot para ambos alstemas en función de la 
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fr'acclOn mol del polltter. f.n esta fl¡ura el factor s,c a 25 ºe es 

mayor para el 1l1tem.11 G'l • nC1s lo que lndlca que su contrlbuclOn 

no-a.lut.orlal es mayor a esta temperatura. Eato se correlaciona 

con la misma dependencia obtenida en el mh:lmo de lu curvas W en 

~ ( •eue r.t,ura 1 l y con las cw-na de coexistencia ( veue 

flaura 11 ) donde G3 • nC1• Hti. a 25 ºe, mU cerca de su TCSS. 

Para el sistema G• + nC10, el factor de e.tructura se 

Incrementa exponencialmente al acercarse a la TCSS se 

corTelaclona cialitatlvamente con el mlx!mo de la é,: de la figura 

24. La predlcciOn de Scc pu-a et sistema G:J • neis indica 

una mayor contribuclOn no-aleatoria\ con respecto al G4 • n~o a 

cualquier temperatura. De hecho, para G:J • nC1s los resultados 

de Scc a Z.Z •e seftalan separaciOn de fases entre las composiciones 

de 0.59 y 0.63; lo que contrasta con la TCSS experimental de 21.51 

•c. Esta fliur• predice entonces que los máximos pva la d de G:a 

+ nCt!t deberln ser mayores que los correspondientes a medio uado 

y a grado y medio de la TCSS para G4 + nCto. 

Los resultados experimentales de la C~ para el sistema G:J + 

nCu, a las temperaturu de 22, Z.3 y 25 ° C se presentan en la 

figura 26 en funcl6n de la fracclOn mol del pollf:ter. 

En esta figura M observa que la forma W se acentOa al 

disminuir la temperatura acercMdose a la TCSS, debido a1 

Incremento en ta c:ontribuclon no-aleatoria\. Sin embargo, el 

aumento en el máximo de la cl para este caso no es tan marcado 

como la predlc:c:l6n del Sec en la figura 25. Este comportamiento 5C 

debe a ta presencia confirmada de -.ua en la trlgllma que aumenta 

la TCSS de la mezcla •pura" y modifica las condiciones crltlcas de 

manera ta.1 que disminuye la contrlbuc:lOn no-.aleatorlal. 
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La dependencia de la forma W con Ja cercanla al punto critico 

se puede explicar en t6nnlnos microscópicos utilizando una curva 

de coexistencia como la mostrada en Ja fl.¡ura 27a. En temperaturas 

superiores a Ja TCSS los liquidas son miscibles en cualquier 

proporción fonnando una fase homo¡:enea y abajo de la TCSS, los 

liquido• son Jnmisclbles formando dOI fuet1. En la re¡lón de una 

fase y a temperaturas alejadas a la TCSS, la.a moleculu de ambos 

liquides estin mezcladas al azar como lo lndka la fl¡ura ?.1b. 

Conforme disminuye la temperatura, en las cercanlas de la TCSS, 

las mol~ulas tienden a agruparme con sus 1únllares mostrando que 

las Interacciones entre moleculas •lmllares son mayores que entre 

moleculas dlrercntes, De esta manera, la no-aleatoriedad puede 

visualizarse como Islas o mlcrozonas ricas en un componente 

( rJ¡ura 27c ) que aumentan hasta que se presenta Ja separación de 
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fases ( fl¡ura 2?d ). Aqul, cada rase es rica en un com;..x:ente y 

solubillza una cierta cantidad del otro. De esta forma, al 

acercarse a ta TCSS ta contribución no-aleatoria! 1 el factor de 

estructura se Incrementan abr1'.lptamente.- El mtximo en la cl tamble.n 

te lncremenu provocando que ta forma W se acentC:le. 

La magnitud de Scc predice la existencia de la forma W en la cl 
(9), por ello se calculó Scc para ambos sistemas a temperaturas 

muy alejadas de sus TCSS. En la fl¡ura 28 se presenta el calculo 

de Scc a so y 100 ªe para lo<i sistemas G• + nClo y G3 + nc1~ en 

función de la fraccl6n mol del poll~ter Xt junto con los valores 

Ideales de Scc. En la prictlca. el valor mlnimo de Scc necesario 

para que aparezca la forma W en la ~ es de il O.? {9) y entonces, 

la figura 28 predice que este efecto sólo aparecer.&. a SO ºe para 

ambos sistemas y que no s.erá apreciable a 100 ºc. 

1.8 

Scc 
1.4 

1.0 

.6 

.2 

.2 

ideal 

.4 .6 .8 X1 
Fl¡ura zs 
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Jll.C Otras propiedades de exceso 

En esta sección se reportan dlacuten los resultados 

experimentales del volumen · molar de v'- obtenido a 

dlferentet1 temperaturas para Jos 1Jatemu en estudio. Su conducta 

se discute junto con los resultados de Ja ent~pla molar de exceso 

HE a 25 ºe para mezclas de tetra¡llma + n-alcanos obtenidos de la 

Uteratura 121). Adem.is, se presenta Ja nrlaclón de la d y del 

yC con la temperatura a comP09lclOn constante. 

E.n el caso del volumen de exce&O, este se calculó a partir de 

la fracción mol xi obtenida por pesada, de las densidades pl1011 

de las soluciones obtenidas experlmentahnente 1 del Tolumen molar 

de Jos componentes puros vf utilizando : 

VE • V1101 , - x1VY • nvi (12) 

v'- • "'[-11
-'-- vi] + .. [~ - v!] U3l pl10ll PllOll 

Para el sistema G• + nC10, la fl¡ura 29 contiene los Ve 

calculados a 20, 2.1 y 25 ºe en función de la fracción mol del 

poll~ter Xt. Las densidades de tu 1oluclones se encuentran 

grartcadu en la fl¡w-a 21 y aplicando la ecuación 13 se obtienen 

los yE mostrados. Es de sel\alar que en esta fl¡ura .e aliadleron 

datot de la literatura IJOI a 2S ºC. 

En esta rt¡u.ra se obsena que el volumen de exceso aumenta en 

todo el Intervalo de concentraciones al dlanlnulr la temperatura 

de 25 a 21 ºc. En las cercanlas de la TCSS, a 1610 medio grado de 

ella ( 20 ºe ), parece disminuir en el centro del diagrama al 

disminuir la temperatura y en uno de los extremos aumenta. 
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Este comportamiento especial de 1f con Ja temperatura se 

corrobora JndJrectamcnte en Ja flaura 30 donde se reportan los 

rewultados de W en fum:ión de la fraccl6n mol del poU~ter para 

mezclas binarias entre la tetra¡Uma y eJ n-decano (O), n-heptano 

( t:l) y n-hcxano (O) a 25 ºe obtenidos de la reíerencla (21). 

Considerando que al disminuir la longu{tud de la cadena del 

n-alcano, 6ste el pollétcr son ma.s afines y su curva de 

eoex!stencla se encuentra mas abajo de 25 ºe (lol, entonces los 

rewltados de la figura .30 apllcados al sistema C4 + nCto son 

equivalentes al resultado experimental de Jlt para una temperatura 

muy alejada C O), a una temperatura cercana l .6. J, y a una muy 

cercana (O) a zsºc. Es decJr. se obtiene una dependencia slmllar 

a la del vt con Ja temperatura. 
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Ambas conductas. las de VE y 'ff pueden explicarse en t~nnlnos 

de la varlacl6n de la contribución no-aleatorial con la 

ttmpcratura en lu cercanlu de la TCSS. Al disminuir la 

tempera.tura acere&ndose uno a la TCSS, ~a contrlbucl6n se 

ln.c:rementa ( 1easc fi¡ura Z1 ), lo que disminuye los valores de 

HttolJ y V110U que entonces hacen que tanto ff como yE sean menos 

JX)Sltlns ( •eue ecuación 2. ) y adquieran una forma aplanada en 

el centro del interTalo de concentración ttol. 

risw-a 30 

La dependencia del v'- con la cercanta a la TCSS se estudió con 

mis detalle para el sistema G3 + nC1s en todo el lnteM'alo de 

concentración. 1..M resultados de yt. en función de la rracciOn mol 

del poll~tcr X1 .e muestran para las temperaturas 4e 25, 2J y Z2. 

ºe en la fl.¡ura 3la y para lu temperaturas de ZZ, 2.1.i y 2.1.6 ºe 

en la figura Jlb. En la fi¡ura Jla es Importante ser\alar que se 

al'laden datos de ta literatura llO) a 2S 1C. 
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En la fl¡ura 31a, el r aumenta al dlsminulr la temperatura y 

acercarse a la TCSS en todo el intervalo de coneentracl6n: sin 

embarao en las ce:rcanlas de la TCSS ( ficura 31b l se obtiene la 

conducta contraria, es declr, el r disminuye al disminuir la 

temperatura en todo el intervalo de concentracl6n. Esto se explica 

con la dependencia de la contribuc'6n no-aleatorlal con la 

temperatura, disminuyendo a menor temperatura y siendo el factor 

dominante en las cercanlas a la TCSS. Este dominio 5e observa con 

mayor claridad en la íl¡ura 3Z donde se ,¡raflca el yE equlmolar de 

G3 + nC1s 1 Ci• + nC10 en función de ta temperatura y en las 

cet"Canlas de su TCSS. En esta fl¡ura se muestra la dependencia 

usual del yE a temperaturas alejadas de la TCSS l aumenta al 

disminuir la temperatura ) y como, en las ~rca.nlas de la 

separad6n de fues. la contrlbucl6n no-:ileatorlal es má.s 

Importante y hace que ,¡. disminuya en las eercanlas de la TCSS. 

Resultados similares de esta tlltlma dependencia se reportan para 

el sistema n-hexano + perrtuoro-n-hexano en la llteraturL (22). 
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Wlcr~óp1camcnte, esto puede explicarse c:onsJderando que, como 

l• lnteracd6n entre alcano• 1 alirnu es Jnb do!bll que la 

Interacción entre aleano N alea.no o ¡Um.1. ... ,an.a, el •olumen de 

QCffO debe aer positivo lndh::atido esta antJpaUa. Al dlsmlnu1r la 

•em~'lttJra 'J acercarse a la TCSS la c:c:mtrlbución no-aleatoria 

aumenta a.si como las "Islasª o mlero10nas ricas en un componente. 

Estas lstH bA~n que las moleculas de cada compoaente est!n m.u 

cerea unu de otru con respecto a una dlttrlbucJón al azar. Esto 

b~ que tanto el t'olumen de la soluclOn como yL disminuyan. 

[ste efecto acta& d~ manera Inversa para eJ cl como lo ind{ca 

Ja íl¡ur• 33 donde se reprett'nta el valor l!:Xperlmenta.I mM.lmo de 

tsta propiedad para los sistemas G• + nC10 y Ch + nC1s en función 

de ta temperatura en Ju cercanlu de su TCSS corre5pondlente, 
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En esta íl¡ura el sistema G• + nC10 muestra la dependencia 

exponencial del maxlmo en la ~ en las c:ercanlas del punto critico 

de solub11ldad y la alta sensibUidad de esta propiedad en 

detectar los camblo1 de orden ( en este caso las lilas ) con la 

temper-•tura a tan 96\o medio grado de la TCSS. Al acercarse mu a 

la TCSS, las Islas crecen en u.mano y n\imero hasta que se 

manifiestan como dos fases en coexistencia. La dependencia del 

sistema CJ • nCts es mlnlmlz:ada, seguramente, por la presencia de 

un tercer componente en la mezcla ( ~ ). 
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CAPITULO IV 

CONO.USIONES 

En este trabajo se ha estudiado, principalmente, ta dependencia 

de la c.pacldad catorlflc:a molar de ace.> d con la cercanta a la 

temperatura critica de solubllidMS superior TCSS en sistemas tipo 

poll~ter llneal • alcano lineal. Los multados y su ana.llsls 

muestran que la cl se Incrementa en forma exponencial al aeercuse 

hacia ta TtSS. Esta conducta se correlaciona con predicciones 

teóricas que miden la contrlbuclon no-aleatoria. 

El comportamiento del volumen molar de exceso 1' hacia ta TCSS 

solo se modifica en temperaturas muy cercanas a la TCSS { menor a 

0.5 ¡rados ) donde disminuye al reducir la temperaturL 

L.a presencia de Impurezas ( qua en este uso ) en la mezcla 

modlflca en forma sustancial tanto la curva de coexlstencla como 

el comportamiento de lat propiedades de exceso en las cercantas de 

la TCSS. Esto es muy notable pua el caso de la ~-

Lu cunas de coexistencia obtenidas para los sistemas en 

estudio indican que dependen del tamal'Jo de los componentes y de 

esta manera, del numero de interacciones alcoxl-a1qullo que 

ocurran entre ellas. 

Con bas.e en el trabajo aqut desarrollado se recomiendan los 

sl¡ulentcs urnas eomo proyectos a rWizarse en un futuro : 

l) Medir la cl a tcmperatuu lo mls alejadas posibles de la 

TCSS de un sistema para verificar por primera vez las predicciones 

teóricas de que el efe<:to W OCUJTe inclu.ive a 10 ¡radot de 
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distancia.. 

21 Determinar detalladamente la dependencia de la cnergla de 

Gibbss molar de exceso Gr. y if para estas mezclas en las 

cercanlas de la TCSS. Asimismo, se recomienda obtener v-E, dV-:tdT y 

dyE /dP utilizando una tkntca m•s precisa para vE que la empleada 

en este trabajo. Tal nz dv1' /dT y dv1 /d.P san li\lal de sensibles 

que la capacidad calorlflca. 

3) Determinar el efecto que la teometrla de la.s molkulas tiene 

en la forma W de la d y en las cunas de coexistencia J*r• los 

sistemas tipo poll~ter + alcano. Con estOli resultados se pueden 

analizar diferentes teorlas de soluciones. 
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APENDICE 

A continuacl6n se reportan, para los sistemas tetraallma + 

n-dccano y trfa:llma + n-pentadeca.no : O la curva de coexistencia 

lll t6rmlnot: de tu temperaturas de solubilidad ( T1 ) y sus 

c:ompot:lciann en fracción mol del poll~tcr ( Xt ) y U) los 

resultados experlment.ales de Ju propiedades de exce90 Ve y ~ en 

runcl6n de Xl • lu temperaturas de trabajo. Se incluyen las 

lncertJdumbres absolutu promedio avE y ac~. catculada.s Sli~lendo 

el procedimiento descrito en la literatura (23]. 

A. Sistema trf&llm• + n-pentadecano 

( curva de coexistencia) 

X T'c 

0.300 14.Z7 

0.400 19.31 

0.500 Zl.ZO 

0.601 Zl.51 

0.698 Z0.89 

0.805 17.96 

ax < 0.001 6T < 0.02 ºe 
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Trlallma • n-Pentadecana T • 21 '' ºe 

X v' 

0.106 0.70 

0.202 1.lJ 

O.JOJ 1.43 

0.400 1.58 

0.697 1.45 

0.900 0.72 

ax < 0.001 &0 < 0.01 cm3 /mol 

Trlallma • n-Pent&decano T • 21. 7 ºe 

X v' 

0.106 0.78 

0.202 l.27 

0.303 l.46 

0.400 1.65 

0.604 1.64 

0.802 1.21 

0.900 0.70 

6X < 0.001 av' < 0.01 cm3/mol 
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Trl1Uma + n-Pentadecano 

XI v" ( cn?tmol l 

0,0957 0.75 

0.1990 1.53 

0.2935 1.66 

0.3918 1.82 

0:4970 1.81 

0,5970 1.83 

0.6948 1.64 

0.7990 1.40 

0.8990 0.94 

T • 22 ºC 

TESIS 
OE LA 

C, •¡ J/Kmol l 

-1.99 

-2.0J 

--0.76 

2.53 

8.53 

12.39 

11.27 

2.17 

--0.59 

av" < 0.01 cm3 /mol aq < 0.04 JIKmol 

Trlgllma + n-Pen.tadecano T • 23 ºe 

X1 v" ( cm3/mol l e~ { J/Kmol ) 

0.0957 0.64 -1.60 

0.1990 1.40 -1.01 

0.2935 1.66 0.90 

0.3918 1.84 4.16 

0,4970 1.7• 8.66 

0.5970 1.64 10.00 

0.6948 1.s2 8.59 

0.7990 1.29 2.21 

0.8990 0.67 -1.24 

av• < 0.01 cfit /mol al:, < o.04 JIKmol 
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Trl1Uma + n-Pcntadecano T • 25 ºe 

Xt v" ( cm3/mol·l cl ( J/Kmol l 

0.1444 0.99 -0.52 

0.30ZS l.61 0.53 

0.4487 l.91 5.10 

0.6014 l.81 9.05 

0.7459 1.38 4.44 

0.8945 l.04 -0.13 

avE < 0.02 an3 /mol 6cl < 0.07 J/Kmol 

B. Sistema Tetra&llma + n-Pcntadecano 

Curva de coexistencia 

X T ºe X T ºe 

0.0499 -10.51 O.SOi 19.23 

0.100 6.48 0.550 18.72 

O.ISO 13.00 0.601 17.83 

o.zoo 16.04 0.651 16.60 

0.250 18.ZZ 0.698 14.06 

0.300 19.24 0.753 9.80 

0.350 19.50 0.802 3.19 

0.400 19.53 0.846 -14.24 

0.450 19.45 ax< 0.001 n < 0.02 ºe 
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Tetrqllma + n-Oecano T • 2o•c 

XI .,. e cm3/mo1 J ~e J/Kmol l 

0.0967 0.60 0.07 

0.1982 1.02 4.26 

0.2969 1.37 13.03 

0.3971 1.39 42.94 

0.4958 1.43 26.68 

0.6462 1.41 3.05 

0.8002 1.04 -1.16 

0.8969 0.60 -1.41 

acl < o.06 J/KmOl 

Tetra¡llma + n-Oecano T • 21 ºe 

X1 .,. e cm3/mo1 l cl e J/Km01 1 

0.0967 0.78 -:<J.13 

0.19112 1.80 4.56 

0.2969 1.45 10.os 

0.3971 1.50 16.51 

0.6462 1.39 4.17 

0.8002 0.81 -0.71 

0.8969 O.SJ -1.05 

acl < 0.06 J/Kmol 
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Tetragllma • n-Oecano T • 25 °C 

Xi v" ( cm3/mol· l ¿, ( J/Kmol J 

0.04Z4 0.35 -0.69 

0.0964 0.61 -0.63 

0.1461 O.SI 0.25 

O.ZOZ7 0.95 Z.OJ 

O.Z463 1.oz J.SZ 

O.Z969 1.14 6.04 

0.3988 l.ZZ S.96 

0.5000 1.Z6 7.SZ 

0.6717 1.03 I.SZ 

0.7099 1.00 -o.za 

0.7967 0.77 -1.73 

0.9013 0.4Z -1.56 

av" ( 0.03 cm3/mol a¿, < o. 07 J/Kmol 
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