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I.- Introduccién.

La finalidad de este trabajo es caracterizar el comportamiento de algunos complejos en
mezclas liquidas. Existen distintas técnicas para el estudio de dichos complejos como son
espectroscopfa y termodindmica. En este estudio se usd a la termodinémica como técnica de
anilisis al medirse propiedades calorimétricas de los sistemas de interés. La calorimetria permite
obtener datos tales como capacidad calorifica en exceso CpE, capacidad calorifica molar aparente
®c, entalpia de mezclado AH,y,, entalpia en exceso HE, etc., los cuales a su vez permiten modelar
el comportamiento intra ¢ intermolecular en ¢l seno del liquido. Las interacciones intermoleculares
pueden levarse a cabo entre moléculas iguales o diferentes. ‘A la interaccion entre moléculas
diferentes se le lamari complejo y a la interaccion entre moléculas iguales se le lamara
autoasociacion. La autoasociacién también es un complejo sin embargo, es necesario hacer la
distincion entre ambos fenomenos para facilitar e} seguimiento de este trabajo. El estudio de la
autoasociacion y la formacion de complejos en sistemas alcohol-ester es un claro cjemplo de la
utilidad dc la calorimetria como técnica de anilisis de formacion de estructura en mezclas
liquidas()). En dicho estudio se determinaron experimentalmentc valores de ®c y CpE.

Este trabajo sc avocara al estudio de la formacion de complejos. Se define a un complejo
como la cspecie AiBj formada a partir de iA + jB y cuya interaccion es suficientemente fucrte
como para ser detectada por métodos calorimétricos. En el calonmetro utilizado para este trabajo
se han caracterizado complejos cuya entalpia de formacion es dc solo 5 ki/mol. El intervalo de
entalpin de formacion para un puente de hidrogeno csta eutre 20 y 35 k¥/mol. Las uniones
quimicas covalentes y ionicas presentan una entalpia de formacion de aproximadamcnte 400
kJ/mol. Por cjemplo, el enlace Na-Cl tiene una entalpia de formacion de 410 ki/mol y el enlace C-

C de 350 k)/mol®). Estas uniones quimicas son interacciones intcrmolecualres fuertes micntras
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que los puentes de hidrogeno son interacciones intermoleculares débiles. Los complejos
estudiados en esta tesis son mis débiles que los puentzs de hidrogeno inclusive,

Es un estudio calonimétrico generalmente se busca determinar Ia entalpia de formacion y la
constante de equilibrio del complejo estudiado. Con esos datos es posible calcular el cambio en la
energia libre de Gibbs y el cambio de entropia. La propiedad termodinimica que se determind
experimentalmente fue la capacidad calorifica a presion constante, propiedad que ha probado ser

un excelente sensor de formacién de estructura en disolucion. La siguiente expresion relaciona

dicha propiedad con la catropis del sistema. (a_S) -
o), T

La capacidad calorifica auments como reflejo de Ia disminucion de la entropis al decrecer la
temperatura y por consiguiente mide un proceso de ordenamiento o formacion de estructura en el
sistema, En el laboratorio de termofisica de Ia Facultad de Quimica s¢ ha utilizado !a capacidad
calorifica para el estudio de complejos via puentes de hidrégeno, como es el caso de Ia
autoasociacion de los 1,2 dioles y la autossociacion de fenoles en disolventes inertes4), En estos
estudios se han observado interacciones intsa ¢ intermoleculares. Ademis de la autoasociacion de
alcoholes también se ha utilizado el calorimetro del laboratorio pars el estudio de algunos
complejost-5), De hecho este trabajo sc desprende de la idea de caracterizar e} comportamiento
de algunas amidas como donadores débiles de protones en presencia de un aceptor de protones
como es ¢l caso de los hidrocarburos sromiticos.

Por otro lado, se busca probar la validez del modelo Treszczanowicz-Kchiaian utilizado como
modelo para la interpretacion de resultados experimentales en el estudio de interacciones mas
débiles que puentes de hidrogeno. Las interacciones estudiadas incluyen amidas como donadores
de protones y benceno como aceptor de protones. Las amidas escogidas fueron dimetilformamida

y n-metilacetamida ya que 1a posicion del proton que hipoteticamente interactia con el aceptor de
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protones ¢s distinta en cada molécula, En la dimetilformamida el protén esté unido a un étomo de
carbono y Hamaremos a la interaccion de esta molécula con ¢l benceno C-H-n. En la n-
metilscetamida ¢f proton dcido esté unido a un dtomo de nitrégeno y llamaremos N-H-n s la
interaccion de esta molécula con e benceno.

Ambos complejos fucron estudiados en dos disolventes inestes disitintos. Loa disolventes
utilizados fueron ciclohexano y tetracloruro de carbono. El tetracloruro de carbono es capaz de
solubilizar » uns gran cantidad de amidas que resultaria interesante estudiar después de analizar
las dos amidas escogidas en este trabsjo. Existe evidencia experimelim de que el tetracloruro de
carbono es un disolvente que no siempre se comporta como inerte®®), La finalidad de realizar €l
estudio utilizando diferentes disolventes ¢s probar si el tetracloruro de carbono interfiere en la
formacién de este tipo de complejos.

a.- Objetivoa ¢ hipitesis:

Objetivos:

L.~ Avanzar en el conocimiento del comportamiento de complejos en fase liquida.

2.- Obtener Is entalpia de formacion y la constante de equilibrio para los complejos del tipo
amida-benceno.

3.- Estudiar ls influencia del disolvente empleado sobre estos parametros termodinimicos.

4.- Demostrar que mediciones de capscidad calorifica volumétrica a presion constante
proporcionan informacion relevante sobre la formacion de complejos en fase liquida,

5.- Probar ¢l modelo de asociacion de Treszczanowicz-Kehiaian para la descripcion de estos
complejos.

Hipotesis:

1.- Es posible detectar la formacion de complejos del tipo amida-benceno mediante mediciones de

capacidad calorifica volumétrica.
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2.- Es posible racionslizar los datos experimentales via ¢f modelo de Treszczanowicz-Kehiaian.

3.- El complejo n-metilacetamida-benceno es mis fuerte que el w@hjo dimetiformamida-
benceno. |

4.- El tetracloruro de carbono se comporta como un disolvente no inerte.

La tesis se encuentrs dividida en siete capitulos. En el segundo capitulo se fundsmentan las
hipdtesis del trabajo. En el capitulo IIl se desarrolla el modelo. En ¢l siguiente capitulo se explica
¢l procedimiento experimental y dentro de éste se incluyen innovaciones técaicas que permiticron
reproducir datos encontrados en la literaturs. Los resultados se reportan y se analizan en ¢l
capitulo V. Las conclusiones s¢ resumen en el capitulo VI y en el capitulo VII se sugieren algunas
ideas para continuar con cste trabajo. En los apéndices se encuentran todos los datos
experimentales generados en cate trabajo y en el glosario se explica como estén reportados los
datos de los spéndices.



11.- Formacion de complcjos
a.- Seleccion de amidas y disolventes

En este trabajo sc han determinado experimentalmente la constante de equilibrio y la entalpia
de formacion de complejos entre un donsdor de protones (amida) y un aceptor de protones
{(benceno), en un disolvente inerte. La constante de equilibrio y la catalpia de formacion se
determinsron midiendo capacidsd calorifica volumétrica. Las amidas en general se conocen por
sus propiedades bisicas pero actian también como acidos débiles; se pueden comportar entonces
como donadores débiles de protones. Las amidas escogidas fueron dimetilformamida y o-
metilacetamida ya que e proton responsable de la formacion del complejo tiene caracteristicas
distintas en ambos casos. En Is dimetilformamida, ef proton que forma el complejo con Ia nube n
del benceno esta unida a la molécula por medio de un dtomo de carbono. A ests interaccion le
Hamaremos C-H-n. La n-metilacetamida forma el complejo con el benceno vis un protén que esta
unido al resto de la molécula por medio un dtomo de vitrogeno. A esta interaccion la Usmaremos
N-H-n, Al hacer referencia 2 las amidas mencionsdas abrevisremos n-metilacetamida como mna y

dimetilformamida como dmf.

i _ CH, 0

— CH,
\CH;; dmf CH:’ C N\H

T
i
o}
i
4

nma

9 0
N _CH i
@M-.. H-C-NT C-Hn CHy—C-N~ T8
~

\ ="
CH, H.,,"© N-H-n
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Estas amidas presentan diferencias estructurales que permiten hacer una comparacion
interesante entre los complejos que ambas forman con el mismo aceptor de protones. El aceptor
de protones escogido fue el benceno ya que la nube electrénica nt del mismo es capaz de
interactuar fuerza con las amidas seleccionadas como para poder seguir el fenomeno a través de la
calorimetria. Se seleccionaron dos disolventes distintos. Los disolventes inertes escogidos son:
ciclohexano (¢Cg) y tetracloruro de carbono (CCly). El primero se conoce como un disolvente
muy inerte pero presenta la limitante de solubilizar pocas amidas. Esta tesis pretende comenzar un
extenso estudio calorimétrico de distintas amidas por lo que utilizar aIIcC(, como unico disolvente
inerte reduciria considersblemente el campo de trabajo. Por otro lado se escogio al tetracloruro de
carbono como un segundo disolvente inerte por dos razones. La primera es que practicamente
todas las amidas seleccionadas para el trabajo global son solubles en este disolvente y la scgunda
¢s que existen estudios espectroscopicos, a los cuales se hari referencia en seguida, que utilizan al
tetracloruro como disolvente en sus mediciones. Sin embargo existe evidencia que indica que el
tetracloruro podria interferir en la formacion de los complejos estudiados(®). Este hecho seri
contrastado al comparar el efecto de distintos disolventes sobre el mismo complejo.

La formacion de un puente de hidrogeno del tipo -R-H---B donde R es el resto de la molécula
a la cual esta unida el protén y B es la moléculs que actia como aceptor de protones, Heva a un
incremento en la polaridad del enlace R-H y por lo 1anto a un incremento en la constante
dieléctrica (permitividad) y un mayor momento dipolar. Es bien sabido que los liquidos con una
constante dicléctrica alta (H,0, 78.5; HCN, 114; HCONH,, 109.5); ctc. forman puentes de
hidrogeno intermoleculares. En contraste, las moléculas con puentes de hidrogeno
intramoleculares tienen constantes diclétricas mis pequedias. Las constantes dieléctricas para la
nma y la dmf son de 184.5 y 36.7 respectivamente(2). Estos valores indican que la polaridad del

enlace N-H en la uma es mayor que ls polaridad del enlace C-H de la dmf, por lo que se cspera
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que el complejo entre la nma y el benceno sea mis fuerte que el complejo dmf-benceno. La
estructura de la dmf impide que esta se autoasocie, situacion que corrobora el valor de la
constante dieléctrica de la misma. Sin embargo la nma es una molécula cuya estructura le permite
autoasociarse formando una estructura estable en forma de dimero ciclico, la cual se crea
mediante Is formacion de un puente de hidrégeno eatre el carbonilo y el protén unido al itomo de

nitrégeno(9),

H
0 H—ty
R—C Ne—r
“N—t0”

I
H

Dimero ciclico formado al autoasociarse la nma.

Este fenomeno ha sido observado también en la formamida donde el proton de la amida es
capaz de formar pucntes de hidrogeno con un atomo de oxigeno de otra formamida dando como
resultado un estructura ciclica compuesta por dos moléculss, igual que para el caso de la nma. En
¢l caso de la formamida la polaridad del enlace N-H también es grande. Se ha comprobado con
datos espectroscopicos que la estructura ciclica es encrgélicamente mis cstable que el dimero
linealk(),

La autoasociacion de la nma obliga a realizar los experimentos ternarios amida-bencenio-
disolvente inerte a concentraciones muy bajas de nina. A concentraciones mas altas la uma

comienza a autoasociarse compitiendo con la formacion del complejo donador-aceptor de
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protones (AB). Este fenomeno se ha observado en ¢l estudio del comportamiento de una mezcls
de colesterol (alcohol) con un aceptor de protones con tetracloruro de carbono como disolvente
ineste(!), En este trabajo los experimenios tcrnarios se realizaron s dilucion infinita de manera que
la coatribucion a la capacidad calorifics sparente excluyera el efecto de la formacion de puentes
de hidrogeso cntre lss moléculas de colesterol®). En otro trabajo similar sc esudié la
autoasociacién de un sicohol lineal y Is formacién de un complejo entre el mismo alcohol y un
aceptor de protones (acetsto de metilo) utilizando un alcano como disolvente inerte, asi como Ia
formacién de otro complejo entre un slcohol ciclico y acetato de metilo en un disolvente inerte.
Conforme se incrementa la concentracion del aceplor de protones en la mezcla binaria donador de
protones-disolvente inerte, la capacidad calorifica de Is disolucién decrece como se puede
observar en la grifica 4 del capitulo ITl. El decremento en la capacidad calorifica de la disolucion
sc dobe a la competencia que geners la aparicion del complejo en solucién con la especie
autoasociada(!). En el caso de las amidas se evito Is formacion de la especic autoasociada con el
fin de realizar un anilisis selectivo en donde unicamente esté presente el complejo en disolucion.
Esto se logra haciendo todss lss mediciones calorimétricas de las mezclas temarias s
concentraciones muy bajas de donador de protoues. Con ello puede ssegurarse que las moléculas
del donador de prolones estarin lo suficientemente scparadss entre si como para poder
autossocisrse. Se¢ hace tal énfasis en la necesidad de realizar el trabsjo a concentraciones tan bajas
ys que esto elevs la dificultad .del procedimiento experimental siendo necesario tener una gran

precision y una alta reproducibilidad.
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b.- Estudios espectroscépicos

Existen varios estudios realizados sobre la formacién de complejos en donde una amida
actua como donador de protones y tanto ¢l aceptor de protones como el solvente inerte son los
mismos que los utilizados en exte trabajo. Nikolic ha realizado algunos trabajos de este tipo
concluyendo que ¢! complejo (N-H-x) existe. El autor asume que las bases n como el caso de los
hidrocarburos aromiticos, tienen la capacidad de aceptar protones formando puentes de
hidrogeno con donadores de protones. En uno de los trabajos de Nikolic se utilizo
ciclohexilformamida como donador de protones y una seric de hid;oclrbunol aromiticos desde
benceno hasta n-butilbenceno (alargando ls cadena del sustituyente en ¢l benceno) como
aceptores de protones. La sparicitn de una aucva banda en el espectro se atribuye a la formacion
de un complejo 1:1 entre Is ciclohexilformamida y el aceptor de protones. Nikolic determina
parimetros termodindmicos midiendo parimetros espectroscopicos, como cs el cambio de
frecuencia debido a la formacion del puente de hidrogeno (Av) y la banda de frecuencia debida a
la presencia del mondmero (v). Obtiene un valor para la entalpis de formacion del complejo
ciclohexilformamida-benceno en tetracloruro de carbono de 5.08 KJ/mol. La entalpia de
formacion del complejo fue determinada wtilizando la ecuacion de Bauer y Badger: -AH
(kJ/mol)=0.061Av+3.65 que describe una relacion lineal entre la entalpia y el cambio de
frecuencia en infrarrojo. Esta relacion no es valida para cualquier intervalo de energia de
formacion de puentes de hidrogeno sin embargo, la ecuacion se ajusta bien a este caso. La
concentracion de ciclohexilformamida en los experimentos fue de 7.5x10-3 mol/dm® con e! fin de
evitar la autoasociacion de la misma; en espectroscopia cs posible determinar si ¢l donador de
protones se autoasocia © no, ya que la autoasociscion es responsable de la aparicion de otras
bandas en cl espectro que en este caso no fueron detectadas(®), El objetivo del trabajo de Nikolic

es establecer el efecto que produce la introduccion de un grupo alquilo con efecto inductivo
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positivo ea et hidrocarburo aromitico. Esto se traduce en un aumento de la densidad electronica y
& 5u vez en un aumento en {a cotalpia de formacién del complejo N-H-x. Sin embargo, en este
trabajo se busca establecer la fuerza de los complejos formados variando el donador de protones y
utilizando ¢l mismo aceptor de protones. Nikolic también estudio ls formacién de este tipo de
complejos entre hidrocarburos aromiticos y otras smidas como ¢l caso de n-butilbenzamids y n-
butil-iso-benzamida. Nikolic observa nuevamente que ademis de ls banda del donador de
protones en ciclohexano o tetracloruro de carbono aparece una nueva bands de frecuencia mis
baja en preseacia del hidrocarburo aromitico la cual se atribuye a I formacién del complejo(%),
Otros estudios espectroscopicos muestran uns clara disminucién en la frecuencia de ls bands del
enlace N-H de Is nma en presencia de benceno micntras que la bands del carbonilo no cambis. De
esta observacion se puede concluir que la sutossociacion de Is nma s¢ rompe cuando ésta eatra en
contacto con benceno. Esto es ofra evidencis de que ls interaccion N-H-x, especificamente nma-
benceno, existe y ha sido corroborado por técaicas distintas a la calorimetria(19),



II1.- Modelo Treszczanowicz-Kehiaian

Este modelo fue elaborado para describir el comportamiento de mezclss asociadas. Ha
sido utilizado como estructura tedrica para la interpretacién de datos de capacidad calorifica
aparente, la cual ha resultado ser un excelente sensor de formacién de estructurs en disolucion. El
modelo utilizado en este trabajo es una modificacion realizads por Donald Patterson y Miguel
Costas que, originalmente s¢ empled pana el para el estudio de mezclas temarias que constan de
un alcohol, un aceptor de protones y un disolvente inerte. El modelo Treszczanowicz-Kehiaian
(TK) establece que cada molécula de alcohol presenta tres niveies de energia (grifica 1)
correspondientes a los siguientes especies en disolucion: la especie autossociada (Ai), el complejo
alcohol-aceptor de protones (AB) y 1a especie monomerica (A). La tercera especie en disolucion
en principio no interviene en estas interacciones (asociacion y disociacion) y se le llama disolvente
inerte (I).

De aqui en adelante se hari referencia al alcohol como (OH), al aceptor de protones como
{AP), al disolvente inerte como ([), al alcohol en forma de monomero como (A), al alcohol como
especie autoasociada (Ai) y al complejo formado por alcohol mas aceptor de protones como
(AB).

La poblacion de especies en los distintos niveles energéticos meacionados dependen de la
temperatura. Al incrementar ls temperatura de la disolucion, la especie (Ai) se disocia hasta que
solo s¢ encuentra la especie monomérica (A). El (OH) es muy estable debido s Is autoasociacion
intermolecular, asi que la energia de asociacion del (OH) crece a altas temperaturas. La energia de
asociacion de la mezcla binaria (OH-1) también crece al incrementar la temperatura. La energia de
asociacion de ésta mezcla binaria cambia mis bruscamente con respecto a la temperatura y lo hace
a temperaturas mas bajas, la disociacion ocurre a temperaturas inclusive menores que la

temperatura ambicnte. La energia de asociacion sumenta debido a Ia fucrza entrépica que tiende a
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dispersar a las moléculas asociadas, dando como resultado una mayor facilidad para romper los
pucates de hidrogeno y scparar la especie autoasociada (Ai) en mondmeros (A). Al agregar un
(AP) al (OH) aparece un tercer nivel energético intermedio producto de la formaciéon de un
complejo entre un alcohol y un sceptor de protones (especie AB). En esta disolucién ls especie
(Ai) se disocia s temperaturas ain mis bajas que en ls mezcla (OH-I) debido a La interaccion del
aceptor de protones con el alcobol. Dicha interaccién es suficientemente fuerte como para
disociar a Is especie (Ai) formindose catonces el complejo AB. Al igual que ¢l (OH) esta nueva
especie es muy estable y se disocia s altas temperaturas. .

Al sgregar (AP) a la mezcls binaria (OH-I) se obtienen mezclas temarias constituidas por
(OH-AP-I). Si sc sumenta Is concentracion del (AP) manteniendo constante la concentracion del
slcobol ¢ igual a la concentrscion en las mezclas binarias (OH-I) y (OH-AP) se generan las curvas
a,bc en orden creciente de concemtracién del aceptor de protones. Conforme suments Ia
concentracion del (AP) pars las curvas a,b y c; las curvas de eaergis interna por encima del nivel
enesgético (AB) se desplazan hacis temperaturas altas y por debajo del nivel energético (AB) se
desplazan hacia temperaturas bajes. Esto se debe a que con un incremento de temperatura Ia
especic autoasociada (Ai) se disocia formando el complejo con las moléculas del aceptor de
protones. Con un nuevo aumento de temperatura el complejo (AB) se disocia para dar paso a la
aparicion de la especie monomérics A en disolucion. Esta grafica muestra como el nivel enegético
(AB) se forma s expensas de los otros dos niveles energéticos (Ai) y (A). En la grifica | T
equivale a ls temperatura ambiente.

Las pendicotes de las curvas de energis intema de asociacion U(asoc) vs. temperatura:
(dU(asoc)/dT), son la capacidad calorifica aparente de asociacion (®c(asoc)) a diferentes

concentraciones y temperaturas. Las curvas obtenidas se llaman curvas de Schottky. Estas curvas
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Grifica 1. Representacion esquemitica de la energia de asociacion U(asoc) vs. temperatura para
un alcohol puro (OH), pars una mezcla binaria alcohol puro-disolvente inerte (OH-1), para una
mezcla binaria alcohol puro-aceptor de protones (OH-AP) y para las mezclas temarias alcohol
puro-aceptor de protones-disolvente inerte en donde se incrementa Is concentracion del aceptor

de protones respectivamente en las curvasa,b y c.
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mucstran ¢l cambio de Ia capacidad calorifica aparente en funcidn de Is concentracidn de alcohol y
del cambio en la temperatura (grificas 2 y 3).

En la grifica 2 se observa que las curvas correspondientes s las soluciones binarias (OH-1) y (OH-
AP) prescatan un solo miximo miontras que las curvas que corresponden a las soluciones
terarigs (OH-AP-I) presentan dos méximos. El primer miximo ocusve a temperaturas mucho
menores a la temperatuna ambiente y no fueron medidos en este trabajo. La introduccién del
aceptor de protones a la mezcla binaria (OH-1) permite ls formacion del complejo (AB) que da
como resultado la aparicién de otro nivel energético. Este nuevo nivel energético, (que como se
menciona anteriormente) se forma & expensas de los otros dos niveles energéticos (Ai) y (A), es el
responsable de la presencia de un segundo miximo en ls grifica de ®c(asoc) de las soluciones
temarias. Esta grifics muestra claramente s alta sensibilidad de la capacidad calorifica aparente a
Ia formacion de nucvas especies en disolucion asi como su fuerte dependencia de la temperaturs.
En s grifica 3 se observa como s concentraciones bajas de alcohol y a una temperatura dada,
existe una concentracion del aceptor de protones en donde la capacidad calorifica de asociacion
alcanza un méximo. L.a mayoria de los trabajos realizados con este modelo se limitan al estudio de
mezclas binariss en donde uno de los componentes es un disolvente inerte y el otro es un alcohol
que se autoasocis. La idea de sustituir al disolvente inerte por un aceptor de protones susge con ef
objetivo de estudisr una interaccion entre dos moléculas diferentes en donde una de ellas actiie
como donador de protones (OH) y la otra como aceptor de protones. La introduccion de un
disolvente inerte a la mezcla de slcohol y aceptor de protanes es de gran interés para el estudio de
un complejo del tipo (AB) ya que esto permite variar la concentracion del (AP) y seguir el
incremento de la capacidad calorifica como funcion de la concentracion del mismo. Sin el
disolvente inerte solo se podria comparar la diferencia en capacidad calorifica entre el alcohol

puro y la mezcla (OH-AP) lo cual limitaria en gran medida la informacion acerca de las
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®c(asoc) (J/Kmol)

Grifica 2. Representacion esquemitica de Ia capacidad calorifica vs. la temperatura para un
alcohol puro (OH), pars uns mezcla binaria alcohol puro-disolvente inerte (OH-1), para una
mezcla binaria alcoho! puro-aceptor de protones (OH-AP) y pars las mezclas temarias alcohol
purc-aceptor de protones-disolvente inerte en donde se incrementa la concentracion del aceptor
de protones respectivamente cn las curvas ab y c. El intervalo de temperaturas en esta grafica
esth muy por de debajo de la temperatura ambiente. El intervalo correspondiente a un intervalo de

temperaturas mds sltas se representd en la siguicnte grifica,
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®c(asoc) (J/Kmol)

Grifica 3. Representacion esquemitica de la capacidad calorifica vs. temperaturas mis altas que
en la grifica 2 para un alcohol puro (OH), pars una mezcla binaria alcohol puro-disolvente inerte
(OH-1), para una mezcla binaria slcohol puro-aceptor de protones (OH-AP) y para las mezclas
temarias alcohol puro-aceptor de protones-disolvente inerte en donde se incrementa la
concentracion del aceptor de protones respectivamente en las curvas a,b y c. La region A se

muestra en la grafica 2. T' equivale a la temperatura ambiente.
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interacciones de las distintas especies en disolucién. La mezcla temaria (OH-AP-I) es5 la
disolucién en donde se pueden estudiar la sutoasociacién del alcohol (Ai), la formacion del
complejo (AB), y Is competencia de ambas especies en Ia misma disohucion, (%)

En la obtencion de la expresion para ®c(asoc) el modelo Treszczanowicz-Kehiaisn hace una
digtincion entre los componentes nominales (1 y 2) y los componentes reales A (inondmeros de 1)
y B (mondémeros de 2). Se recuerda al lector que ¢ componente nominal 1 es el OH y el
componente nominsl 2 es el aceptor de protones. Las especies presentes en disolucion serin
catonces los mondmeros A y B y cualquier otra especie tendri la forma: AiBj donde i,§j=0,1,2,3...
yi+j 2 2. Las nuevas especies se forman de acuerdo con la siguicnte reaccion:

iAtjBEOAIBj
Las especies resultantes de esta reaccion pueden ser alcoholes autoasociados (Ai) y complejos
formados por alcohol y aceptor de protones AiBj.
Para ¢l caso general cn el cual existen tres especies en disolucion: alcohol sutoasociado (Ai),
sceptor de protones autossociado (Bj) y el complejo alcohol-aceptor de protones (AiBj) ademis
de las especies monomérices A y B, se ha demostrado con el modelo Treszczanowicz-Kehiaian

que ls entalpia de exceso es igual.:

HE=_-—’£——_———_-_.._.____.L______—.X “—'—J————'——'Kz

0 J I U
1 I+Z(/‘+ j+l)x:1mj I+Z(i—l)x:"‘i I+Z (i-—l).r%;.

i » J
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interacciones de las distintas especics en disolucion. La mezcla temaria (OH-AP-1) es la
disolucién en donde se pucden estudisr Ia auloasociacién del slcohol (Ai), Ia formacion del
complejo (AB), y Is competencia de ambas especies en la misma disolucion. (%)

En la obtencion de ls expresion pars ®c(asoc) el modelo Treszczanowicz-Kehisian hace una
digtincion eatre los componeates nominales (! y 2) y los componentes reales A (monoémeros de 1)
y B (mondémeros de 2). Se¢ recuerds al lector que el componente nominal 1 es ¢l OH y el
componente nominal 2 es el aceptor de protones. Las especies presentes en disolucion serin
entonces los mondmeros A y B y cualquier otra especie tendré la fon;u: AiBj donde ij=0,1,2,3...
yitj 2 2. Las nuevas especies se forman de acuerdo con la siguiente reaccion:

iA+jBeAIBj
Las especies resultantes de esta reaccion pueden ser alcoholes autoasociados (Ai) y complejos
formados por alcohol y aceptor de protones AiBj.
Pars ¢l caso general en el cual existen tres especies en disolucion: alcohol sutoasociado (Ai),
aceptor de protones autoasociado (Bj) y el complejo alcohol-aceptor de protones (AiBj) ademas
de las especies monoméricas A y B, se ha demostrado con el modelo Treszczanowicz-Kcehiaian

que la entalpia de cxceso es igual.:

HE ———L—-—-————.—-—. __..L_____._-.x -——-'L’—-—._—__'

— 1
l+Z(:+ j+l)XA,Bj ”Z("')‘A: HZ““”"E’
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El superindice ° significa que el compuesto al que se hace referencia se encuentra en estado puro y
el superindice © indica que la fraccién molar a la que se hace referencia corresponde al estado de
equilibrio,

en donde N’; es Ia entalpia correspondicnte a la formacion de Ia especic AiBj, a/'la entalpia

correspondiente a la sutoasociacion del componente A y AH; la entalpia s la sutossociacion del

comonnte.ll(“). El primer término de la ecuacion se refiere a la formacién del complejo, el
segundo témino se refiere  la autoasociacién de la especic A y el tercero es la contribucién dela
autoasociacion del componente B. La expresion anterior solo involucrs la contribucion energética
de caracter quimico debida a la asociacion. El modelo TK considera que en ¢l caso de I
capacidad calorifica, la contribucion fisica (fuerzas de dispersion) es despreciable no solamente
por su magnitud sino que ademés es practicamente constante con cambios de concentracion.(12)
Especificamente para ¢l caso en que el componente (B) no se sutoasocia y en que el complejo
(AB) sblo se forma en proporcién 1:1 (interacciona sdlo uns moléculs de sicobol con una
molécula del aceptor de protones). La expresion para la entalpia en exceso esti dada por:

: -1 ® i
2- ¥ =LA st o yiot24 yizly,
{1+ r)®, i 9 /
¢
O KO p— 2 ® .= Kid'
donde | R— KIIOA y Al A

+r
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®, es la fraccion volumétrica del aceptor de protones (compouente nominal 2) en la mezcla
temaria donador de protones-aceptor de protones-disolvente inerte. La fraccion volumétrica de
cualquicr componente se calcula como el volumen molar de Ia especie en cuestion dividida entre
¢l volumen total de la mezcla temaria como se muestra en la siguiente expresion:

@i=Vi/Vt, donde Vi es ¢l volumen molar de i (i se refiere at alcohol o al aceptor de protones) y Vi
¢s el volumen total de la solucién temaria.

La Ki es una constante de equilibrio. En esta constante de equilibrio s¢ utilizan fracciones
volumétricas en lugar de concentraciones molares. La fraccion volumétrica ®, comesponde al
volumen molar de OH como mondémero en ¢l volumen total de la disolucion temaria, $a fraccion
volumétrics @,; corresponde sl volumen molar de OH autoasociado en el volumen total de {a
mezcla temaria y @, 5 ¢ la fraccion volumétrica del complejo AB en la misma mezcls teraria. La
fraccion volumétrica @, se obtiene resolviendo el balance de masa para el sistema temario

descrito. La ecuacion para el balance dc masa es la siguiente:

3. zl(,wgw,-o,,\&[_[ﬂ(’_”)]ﬁ%o

“ r\{r/ (r+l)]l§,0,+|

Donde K,, cs la constante de equilibrio para la formacion de complejo AB. Como se menciond
previamente el subindice ,, se refierc a que el complejo consta de un donador de protones y un
aceptor de protones solamente. El primer término del balance de masa corresponde al OH
autoasociado, ¢l segundo término corresponde 8 la fraccion volumétrica de OH como especie
monomérics, ¢l tercer témino se refiere a todo el volumen de OH en la mezcla tewaria y el

dltimo término corresponde a las fracciones volumétricas del OH y del aceptor de protones



H1.- Modelo Treszczanowicz-Kehisian 20

formando complejo. La varisble r es una razon volumétrica y esté definida como:  r = V,/V,

Los volumenes 1 y 2 comresponden a las especies (OH) y (AP) respectivamente.

De Ia ecuacién dos se obtienc Ia ecuacién general para Ia capacidad calorifica aparente de

asociacion:

2
Alf | -1 o . X ) )
4 Pdasod” [""‘] ; Z—I-K, 4 ("‘{&—-&l]*-gl— /)KthA/“‘
=2

T L r i

19‘2—“’.*2”‘:"{4 /"Z -V DX

ol

2
A”A”" e 2l Z(l NK® J 4[-——'—]
T

[r/(l+r)]K” 0, x

- 2
[(rl(Hr))K“@AH] y X 4my 0N

12

El primer témmino de la ccuscion 4 es el que comesponde a la formacion del complejo, el lercer
término es funcion de la autoasociacion y el segundo es un 1énmino cruzado que representa ambos
fendmenos(®). La variable r; es una razon volumétrica y esté definida como: r;=Vy/V,. Los
volumenes | y 3 corresponden a las especies (OH) e (I) respectivamente.

Hasta ahora sélo sc¢ ha excluido de la expresion general para la entalpia de las especics

presentes en disolucion la autoasociacion del (AP). Esto se puede hacer ya que la estructura del
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aceptor de protones que se utilizd en este trabajo permite descartar Ia posible autoasociacion del
mismo. Para poder lograr aislar ¢l estudio de la formacion del complcjo (OH-AP), las mediciones
de la capacidad calorifica volumétrica de las soluciones temarias deben reslizarse a
concentraciones de alcoho! tan diluidas como sea necesario para que las moléculas de alcohol
presentes en disolucion estén lo suficientemente alejadas unas de otras como para poder descartar
la formacion de la especie asociada (Ai). La grifica 4 representa el sistema hexanol-acetato de
metilo-n-dodecano. En este sistema se puede observar el efecto en ®c que produce la
introduccion del (AP) en las curvas b,c,d y e. El miximo observado en la curva a, correspoudiente
a Ia mezcha binaria hexanol-n-dodecano (OH-I) es producto de Is autoasociacion del alcohol en el
disolvente inerte. Este miximo decrece conforme se incrementa la concentracion de acetato de
metilo (AP) agregado a la mezcla binaria (OH-I). El maximo decrece debido a la formacion del
complejo a expensas de la desaparicion de la especic (Ai). De esta forma la contribucion a la
capacidad calosifica aparente de asociacion estaré dada unicamente por la formacién del complejo

AB en disolucion. La ®c(asoc) se determina experimentalmente mediante la siguiente expresion:
5. Puanc) = Pe—lim O x = 0)

donde el lim ®’(x — 0) es ¢! limite a dilucion infinta de Oc de la mezcla binaria (OH-1). Al restar
el segundo término a la capacidad calorifica aparente de la mezcla temaria, se excluye de la
capacidad calorifica aparente (®c) de la mezcla (OH-AP-1) la aportacion a la capacidad calorifica
de total de la disolucion que proviene de la mezcla (OH-1). De esta manera la ®c(asoc) esta dada
solamente por las contribuciones a la capacidad calorifica provenientes de la autoasociacion del
alcohol y la formacion del complejo (AB). Ahora bien, si se calcula el limite de la expresion de

®c(asoc) cuando la fraccion molar del alcohol en la disolucion tiendc a cero se obtcudrd la
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expresion que cuantifique la aportacion energéica debida solamente a la formacion del complejo
(ABY3), La expresion para el limite de ®c(asoc) cuando la fraccion molar del alcohol tiende a
cero catk dada por:

. (AR V1 K@y /(140)
6 a0 ( r) Rk @) 0]

®,* s una variable sugerida por Pouchly(19) y s fundamental ya que permite que los valores del
limite de c(asoc) se ajusten a una curva de estsdos comrespondicntes. O, esté dada por:

o._ x”

2 xptm

La grifica (5) muestra las curvas geaeradas al graficar ¢l limite de ®(asoc) vs. 0,'. El lim
Dc(asoc) se obtiene extrapolando a ceso los valores de ®c de ls grifics 4 y restindoles Is ®c de
Ia mezcla binaria (OH-1) a concentraciones muy bajas del (OH) como se menciond prevismente.
Resolvieado Ia ecuacion 5 en el miximo (derivando 1a ecuscion con respecto a d’,‘ ¢ igualando a
cero) obtenemeos las siguientes expresiones:
7. K0, =14,
8.- AH,,5(ARTb)M2,
donde b es el valor del limite del Fc{asoc) en el miximo de Is grifica 5 y d’,'m es a
conceatracion a la cual ocurre este miximo,

Las expresiones 7 y 8 permiten calcular AH,, y K;, con base en los datos determinados
experimentalmente para el sistema de interés. Otra via para calcular el miximo, cs ajustar los

parametros AH, | y K|, de Ja ecuacion 6 a los datos experimentales. Hasta ahora se ha descrito ¢l



111.- Modelo Treszczanowicz-Kehisian 23

modelo T.K. utitizado en este trabajo enpleando como ejemplo un sistema del tipo alcohol
(donador de protones)-aceptor de protones-disclvente inerte. En este trabsjo s¢ sustituyé al
alcohol por una amida, se utilizd al benceno como aceptor de protones y s¢ usaron ciclobhexano y
totracloruro como disolventes inertes. Los cuatro sistemas medidos fueron dmf-benceno en
ciclohexano, dmf-benceno en tetracloruro de carbono, nma-benceno en ciclohexano y nma-
benceno e tetracloruro. Segun las caracteristicas estructurales de las amidas estudiadas se espers
que b catalpia de formacién det complejo N-H-n sea mayor que ls del complejo C-H-n. Por lo
tanto, al generar las grificas del limite de ®c(asoc) (del tipo de la. grifica 5), sc espera que el
méximo sea mayor para el complejo N-H-n que pan ¢l C-H-x. Por otro lado, en ese mismo tipo
de grificas se espera que los miéximos para ambos complejos sea menor cuando se use
tetracloruro de carbono que cuando se use ciclohexano como disolvente ya que se ha encontrado

evidencis de que ¢l tetracloruro no es totalmente inerte.
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3001

% peso hexanol

Grifica 4. Capacidad calorifica molar aparente a 25°C para: hexanol en dodecano (a) hexanol en
soluciones de dodecano con un porcentaje en peso de acetato de metilo de ((b) 2.0, (c) 4.3. (d) _
10.2 y (e) 30) y (f) hexanol en acetato de metilo.

Las lineas continuas corresponden a los valores tedricos obtenidos usando la ecuacion 4. Las

lineas punteadas corresponden a los valores experimentales.
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Grifica 5. Contribucion por la formacidn del complejo a la capacidad calorifica molar aparente

para: hexanol en soluciones de dodecano con un porcentaje en peso de acetato de metilo de (a)

2.0, (b) 4.3, (c) 10.2 y (d) 30.



IV.- Metodologia cxperimental:

Ls dmf, la nma y el ciclohexano fueron obtemidos de Aldrich Chem. Co. con uns pureza
mayor 8 99.00 % mol. El beaceno utilizado cs marca Merck con uns pureza de 99.7 % en mol. El
ciclobexano utilizado se¢ obtuvo de Mallinckrodt con uns pureza de 99.9 % en mol y el
tetracloruro de carbono de Baker con una purcza de 99.9 %. Estos compuestos ficron utilizados
sin purificacién adicional. La dmf fue secada con tamiz molecular. Los disolventes inertes fueron
parcialmente desgasificados antes de cualquier experimento. Los datos utilizados como referencia
pars los cdlculos de densidades y capacidades calorificas de las soluciones son los reportados en la
tabla I:

Sustancis| Mm densidad Cpv Cpmol
_g/mol gemd | J(K*em?) |J/(K®mol)
cCe 84.1613 | 0.77385 1.4343 156.09

CCl, |153.8230 | 1.58431 1.3559 131.66

Tolueno | 92.1405 | 0.86223

Benceno | 78.1136 | 0.87369

dmf 73.0947
nma 73.0947
tabla 121)
a.- Preparacioa de soluciones:

Los liquidos con los que sc trabajo son bastante volitiles por lo que de no extremar
precauciones, la concentracion de las soluciones puede cambiar considerablemente con respecto al

tiempo. Los experimentos en los que se midio la capacidad calorifica duran entre 4 y 6 horas, de
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modo que la concentracion en este lapso de tiempo si cambia. La expresién para la capacidad

. calorifica es:

9.- ®c<(Cpsol-x,*Cp,)/x;

en donde Cpsol es la capacidad calorifica molar de la solucién estudiads, Cp, es la capacidad
calorifics molar de la solucion binaria (aceptor de protones-solvente inerte), x; es la fraccion
molar de Is solucién binaria en la termaria donador de protones-aceptor de protones-solvente
inerte y x, es la fraccion molar del donador de protones en solucion. La capacidad calorifica
aparente es altamente sensible s cambios de concentracion. La expresion tiene en ¢l denominador
un nimero muy pequefio, ya que las conceatraciones del donador de protones son de! orden de
0.005 a 0.03 en frsccion molar para la dmf'y de 0.0005 a 0,0025 para la nma. Por pequeiio que
sea ¢l cambio en la concentracién de la solucion, la capacidad calorifica de la misma se
gravemente afectads. Las amidas estudiadas son poco volitiles a diferencia de los solventes, por
lo que el cambio en concentracién se verd reducido al cambio en x;. Aun asi se debe proceder con
extrema precaucion al pesar cuslquiers de los tres componentes de la mezcla ternaria a preparar.
Las soluciones fueron preparsdas en una balsnza analitica Mettler de precision + 0.0001g. Por
otro lado, se debe tomar en cuenta que la determinacion de la capscidad calorifica sparcnte para
soluciones temariss s¢ hace tomando como referencia la capacidad calorifica de la solucion
binania sceptor de protones-solvente inerte en donde ambos componentes son volatiles, por lo que
un cambio de concentracion en esta mezcla binaria afectaria el resto del experimento. Para evitar
estos cambios en la concentracién de las distintas soluciones, se introdujeron dos nuevos sistcmas
(esquemas 1 y 2) que permiten mantener la concentracion constante con respecto al tiempo. El
primer sistems fue ideado por Patrick Picker(!4) y consiste en scllar herméticamente 1a bocs del
matraz que conticne la solucion de manera que la Unica abertura por donde puede entrsr aire al

matraz conforme la solucién va fluyendo hacia el calorimetro, esté envuelta en una cémara cuyo
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vapor se encuentre saturado de una solucidn con la misma concentracion que s solucion dentro
del matraz (esquems 1). Este sistema permite que el vapor que cotra sl matraz ocupando el
volumen del liquido esté en equilibrio con Ia solucién dentro del matraz evitando asi un

i

Esquema }. Dispositivo para evitar cambios en concentracion de mezclas con componentes

voltiles ideado por Patrick Picker.
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vapor se encuentre saturado de una solucién con la misma concentracién que la solucion dentro
del matraz (esquema 1). Este sistema permite que el vapor que entra al matraz ocupando el
volumea del liquido esté en oquilibrio con la solucién dentro del matraz evitando asi un

[

Esquema 1. Dispositivo para evitar cambios en concentracion de mezclas con componentes

volitiles ideado por Patrick Picker.
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A

Esquems 2. Dispositivo para evitar cambios en concentracién de mezclas con componentes

volitiles ideado por Miguel Costas.

Esquema 3. Dispositivo para evitar cambios en concentracion de mezclas con componentes
volitiles utilizado por Tanaka. En la parte derecha de este esquema se ejemplifica Ia preparacion
de una disolucion. El tubo que aparecc dentro del dispositivo (en 1a parte derecha del esquema) es

Ia jeringa con que se inyectan los liquidos que componen la mezcla a estudiar.
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cambio e ls concentracion debido a la evaporacion de cualquiera de los componentes de la
mezcls. El segundo sistema implementado coniiste co matraces cuyos cuellos son sumamente
delgados evitando asi la evaporacion y por lo tanto un cambio de concentracién en la mezcla. Se
comprobé la funcionalidsd de ambos sistemas haciendo mediciones de densidad de una sols
mezcls s lo lugo de un intervalo de tiempo de 6 horas en ¢l que s¢ observé que el cambio en
densidad y por Jo tanto el cambio de concentracion ¢s practicamente nulo. Ademis se compararon
resultados de mezclas iguales en experimentos previos (sin sistema que evitase I evaporacion)
coa experimentos en donde utilizamos estas técnic logrando una co;mrdmch con un 0.01% de
error com valores encontrados cn la literatura. En las grificas 10,11,23 y 24 del préximo capitulo,
s¢ muestrs como los sistemas donde se utilizd esta nueva técaica reproducen perfectamente
resultsdos obtenidos por otros investigedores para los mismos sistenas. Uno de los
investigadores que ha realizado las mismos experimentos ¢s Tanaks, y como se puede ver en las
grificas, la comparacién de los resuliados es excelente. Ei mismo Tanaka utiliza un dispositivo
que le permite reducir el cambio de concentracion a lo largo de mediciones de densidsdes. E!
dispositivo se lama celda cebolla (esquema 3)(14). Con este diseiio, que es parecido al segundo
sistema utilizado en cste trabajo, se logra minimizar la cantidad de material que se pierde por

evaporacion.

b.- Deasidades:

La densidad sc midié con un densimetro de celda vibrstoria modelo 03D SODEV
(Sherbrooke, P:Q;, Canadi). Este densimetro se basa en las propiedades de un oscilador mecanico
para su funcionamicnto. La celda consiste en un tubo de scero inoxidable sujeto a un extremo y su

frecuoncia de vibrecion depende de ls masa por unidad de longitud y de la constante de restitucion
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de I fuerza. La frecuencia de resonancia de este tubo oscilante depende de la densidad del fluido
que conticne. La densidad de dicho fluido s¢ obticne mediante la siguiente expresion:
P=A+B(x"D

doade A y B son constantes del instrumento y s¢ calculan midiendo el periodo de resonancia t de
dos fluidos cuyas demsidades sean conocidas. En este trabajo los liquidos de referencia para
calcular estas constantes fueron los disolveates (cCg 0 CCly) y el tolueno. Los valores tedricos de
Ins densidades se tomaron de un banco de datos Hamado cdata reportados en la tabla 1D, Lo
precision en la medicién de lag densidades es de +0.000001 g/cm3. l;nrn slcanzar esta precision es
necesario que la fluctuscion en la temperatura se menor a + 0,001°C. Esto se consiguié mediante
un controlador de tempentura modelo CT-L de la marcs SODEV (Sherbrooke, P.Q. Canadi).

c.- Capacidades calorificas:

Las capacidades calorificas volumétricas fueron medidas con un microcalorimetro dinimico
(SODEYV, Sherbrooke, P.Q. Canadi), descrito en el esquena 4. Los liquidos A y B fluyen de
manera continua a través de las celdas de irabajo y de refereucia. Se mantiene el flujo constante
utilizando una bomba de tipo peristéltico (SODEV, Sherbrooke, P.Q. Canadi). Al entrar a las
celdas A y B un liquido es calentado con la misina potencis Wo disipada por los diodos z1 y 22.
Los termistores Tel y Te2 miden el cambio diferencial de temperatura AT que resulta de I
diferencia entre las capacidades calorificas volumétricas cuando introduzco un segundo liquido al
calorimetro teniendo entonces liquidos con distintas capacidades calorificas en las celdas A y B,
Esta diferencia de tempenatura se anula mediante un control proporcional de temperatura

aplicando una cantidad de energia AW. Esta energia depende de las ciplcidldes calorificas segun

Covy _ 4, 8W

1a siguiente expresion: v, =
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Esquems 4. Representacion esquemitics del calorimetro utilizado en la obtencién de capacidades
calorificas volumétricas.
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donde Cpvg y Cpv, son las capacidades calorificas volumétricas (J/Kem’).

El sparato tiene una lines de retraso que permite que el sistema alcance el cqulibrio con el
liquido A en una celda y ¢l liquido B en Ia otra. Con Ia finalidad de que no haya pérdidas de
encrgia, las celdas operan a una presion de 104 mmHg,. El aumento de temperatura AT producido
por la potencia Wo resulté ser, pars este equipo en pasticular, de 0.9°C. Todas las mediciones en
este trabajo, se realizaron a 25°C. Por lo tanto, para obtener las capacidades calorificas a 25°C es
necesario fijar 1a temperatura de los liquidos A y B en 24.1°C. Esto se hizo utilizando el mismo
controlador de temperstura que para la determinacidn de las densidades. La sefal de salida, es
decir, AW se registro en un graficador LINSEIS 1-6512. El esquema S muestra el registro que se
obtiene de en el graficador en una corrida experimental tipica. El uso de un graficador requiere de
la realizacion de una calibracién que se lleva acabo lienando ambas celdas con un mismo liquido y
simulando una diferencia de capacidades calorificas mediante s aplicacion de un AWcal
perfectamente conocido. Esto provoca una desviacion heal (altura de calibracion) en el graficador
con respecto a la linea base. Al comparar los liquidos A y B en el calorimetro se produce en el
graficador una desviacion hx (altura del pico) y el AW correspondiente es entonces
AW=AWcal*hx/heal; hx y hcal se miden en cm y equivale a una diferencia de energia suministrada
por los diodos del aparato para mantener las dos celdas del calorimetro al misma temperatura. La
relacion entre dichas alturas y la capacidad calorifica de las soluciones estudiadas esta descrita por

Ia siguiente ecuacion:

Cpvy -1t AW, *hx
Cpv, Wo *heal
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De ambas ecuaciones se concluye que la capacidad calorifica del liquido B es funcion de la
capacidad calorifica del liquido A cuya capacidad calorifica debe conocerse. Las capacidades

calorificas tedricas utilizadas en este trabajo fueron toﬁdns del banco de datos cdata reportados
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Esquema 5. Representacion grifics del registro obtenido en el graficador en una corrida
experimental tipica.
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en la tabla 1. Igual que para ¢l caso de las densidades, las sustancias utilizadas de referencia para
la determinacion de las capacidades calorificas volumétricas fueron ciclohexano y tetracloruro de
carbono. Los valores de Cpv's también se tomaron del banco de datos de cdata. La precision en la
determinacion de las capacidades calorificas volumétricas de este equipo es de 0.0001 J(K*cm?).
El volumen minimo necesario pars ls realizacién de estas mediciones es de 10 cm?, El esquema 6

muestra las partes de las que consts el equipo que sc ha descrito.

SISTEMA DE
VACIO (BOMBAS CONTROL
OE DIFUSION DE
Y MECANICA}
TEMPERATURA

|
g [

DETECCION
GRAFICADOR CALORIMETRO DENSI-

TERMICA METRO

REGISTRADOR

BOMBA

Esquems 6. Descripcion de las partes que integran el calorimetro.



V.- Resultados y discusion de datos experimontales:
a.- Esquema geaeral para el estudio de los complejos C-H-x y N-H-x.

Los sistemas & estudiar son dmf-benceno en (¢Cg 0 CCly) y nma-benceno en (¢Cg 6 CCly). El
objetivo de las mediciones experimentales es calcular Ia entalpia de formacion y la constante de
equilibrio para los complejos dmf-beaceno y nma-benceno. Para poder calculsr estos valores es
necesario determinar la capacidad cslorifica molar aparente (®c), para lo cual es necesario
determinar la capacidad calorifica volumétrica, la deasidad y Is masa molar molecular de la
disolucion. En eate estudio se determianron las ®c’s de las liguiumur disoluciones temarias:
dmf-benceno-cC¢  dmf-benceno-CCl, '
ama-benceno-cC4  nma-benceno-CCly.

La @c de cads experimento temario se grafico vs. la concentrscion del donador de protones. Las
gréficas obtenidas son del tipo de fa grafics 4 discutida en el tercer capitulo. Dichas grificas se
incluirin en el siguiente inciso de este capitulo. Como se menciond en el capitulo I, la capacidad
calorifica de la disolucion depende de tres fendmenos distintos. Uno de ellos ¢s la autoasociacion
del donador de protones (nma o dmf) en caso de que sus caracteristicas estructurales se lo
pesmitan. De los donadores de protones estudisdos en este trabajo solamente la nma presenta
sutossociacién. Otro de los fenomenos invelucrsdos es la formacion del complejo C-H-x o N-H-
n segun el complejo que se enté estudiando. El tercer fendmeno que contribuye a ls capacidad
calorifica de la disolucion consiste en la intersccion entre el donador de protones y el disolvente
inerte. Cada uno de éstos fendmenos increments Ia capacidad calorifica de la disolucion teraria al
formar estructura en disolucion y disminuir la entropia del sistema. E! objetivo del trabajo cs
medir la fuerza del complejo exclusivamente. Para poder medir la apontacitn energética del
complejo al sistema por separado, debe restarse la contribucion de los otros dos fendmienos,

Como ya se menciono, al trabsjar con concentraciones sumamente diluidas del donador de
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protones se anula el término correspondiente a la autoasociacidn del mismo, ya que a tan bajas
concentraciones las moléculas edtin tan separadas entre si que les es imposible autoasociarse.
Pars estudiar exclusivamente la contribucién del complejo a 1a capacidad calorifica de la mezcls,
sblo falta restar la contribucidn de la interaccién donador de protones-disolvente inente. De aqui
surge Ia necesidad de medir los sistemas binarios correspondientes s los sitemas temarios en los
que se forma el complejo. Estos sistemas son:

dmfcCq,  dmf-CCl

nme-cC, ama-CCl,

En estos sistemas también ¢s necesario realizar los experimentos a coucentraciones muy bajas del
donsdor de protones con la finslidad de evitar la sutoasociacion del donador de protones. El valor
obtenido de extrapolar la capacidad calorifica sparente para el sistema binario es: lim ®P(s, - o).
Si se resta ese valor s la capacided calorifica apasente de la disolucion temaria se obtienc la
siguicate expresion:

Do asoc) = De-lm Ol + o)

La capacidad calorifica de asociacion (P d(asoc)) corresponde a la contribucion encrgética
del complejo y de la autoasociacién del donsdor de protones. Pero como tambiéa ¢l experimento
temario se levd a cabo a concentraciones muy bajas del donador de protones entonces
obtenemos la siguionte expresion:

lim ®o(asoc) = lim Pas, + o~ lim Oy 0.

Esta expresion representa la contribucion energética del complejo solamente, asi que este
es ¢l valor que se utilizard pars la determinacion de la constante de equilibrio y la entalpia de
formacién de los complejos. Las grificas del lim ®o(asoc) vs. ®," para los sistemas medidos
serin del tipo de la grifica 5 discutida en el tercer capitulo. A continuacion se presentan y
discuten los resultados obtenidos.
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protones se anula ¢l término correspondicnte » la autoasociacién del mismo, ya que a tan bajas
concentraciones las moléculas cstin tan separadas entre si que les es imposible autoasociarse,
Para cstudiar exclusivamente Ia contribucion del complejo a Is capscidad calorifica de is mezcla,
sblo falta restar la contribucién de la interaccién donador de protones-disolvente inerte. De aqui
surge la necesidad de medir los sistemas binarios correspondicates a los sistemas temarios en los
que se forma el complejo. Estos sistemas son:

dmf:cC,  dmfCCl

nma-cCy ama-CCl,

En extos sistemas también es necesario realizar los experimentos a conceatraciones muy bajas del
donador de protones con la finslidad de evitar la autoasociacion del donsdor de protones. E! valor
obtenido de extrapolar la capacidad calorifica apareate para el sistema binario es: im ®c’(s, - o).
Si se resta este valor a la capacidad calorifica aparente de la disolucién temaria se obtiene la
siguiente expresién:

O asoc) = Gc-lim Oy, o)

La capacidad calorifica de asociacion (@ o(asoc)) corresponde a la contribucion energética
del complejo y de la autoasociacién del donador de protones. Pero como también el experimento
temario se llevé a cabo a concentraciones muy bajas del donador de protones entonces
obtenemos la siguiente expresion:

lim @ o asoc) = lim ®asx, - o~ lim O, + o).

Esta expresion representa la contribucion energética del complejo solamente, asi que este
es el valor que se utilizara para la determinacion de la constante de equilibrio y Is entalpia de
formacién de los complejos. Las grificas del lim ®c(asoc) vs. ®," para los sistemas medidos
serin del tipo de la grifica 5 discutids en el tercer capitulo. A continuacion se presentan y

discuten los resultados obtenidos.
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b.- Complejo dmf-beaceno.

Las deasidsdes do todos los sisemas medidos tanto binarios como termarios varian
lincalmente.

El primer sistema medido fue dmf-cC. Se prepararon 8 disoluciones binarias dmf-cCg
iscrementando la concentraciém de dmf con of fin de poder determinar el im @’y + o). Pasa
determinar ¢l im®c’; »o) ¢s nocesario determimar la densidad, la capacidad calorifica
volumérics y el Oc de cads disolucitn. La grifica 6 muestra las densidades obtenidas para este
sisome. En s grifica 6 se puéde observar que la densidad varia linelamente. En la grifics 7 eatin
reportados los datos de capacidad calorifica volumétrica para las mismas disoluciones incluidas en
1a grifics anterior. Con los datos con los que se generaron las grificas 6 y 7 se calcularon las ®c's
para ¢l mismo sistema. En la grifica 8 encontramos dichos datos graficados vs. la fraccion mol de
la dmf La extrapolacion de los datos de esta uktima grifica a dilucion infinita genera el
lim ®¢ (s, + o). Este valor es ¢l que se restark al ®(asoc) de cads experimento termario dmf-
benceno-cCg para obtener el lim @ a(asoc) a distintas concentraciones de benceno, La grifica 9
mucstrs el otro sistema binario (dmf-CCl,) medido para el estudio del complejo dmf-benceno.
Con Ia extrapolacion a dilucion infinita de los datos de la grifica 9 se obtiene el valor del
lim ®c’i5, -+ o) que se restaré a los sistemas dmf-benceno-CCl, como se describié para el sistema
dmf-beaceno-cCg.

Para cada concentracion de benceno en los 2 disolventes utilizados, se determiné la densidad
de las disoluciones binarias benceno-cCy y benceno-CCly. En las grificas 10 y 11 se comparan los
resultados de las densidades de las disoluciones binarias determinadas en cada uno de los
experimentos temarios vs. las dengidades obtenidas para los mismos sistemas binarios benceno-

¢Co y benceno-CCl, en la lterstura(13 ¥ 16), a5 densidades determinadas por otros
investigadores
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Grifica 6. Densidad de Ias disoluciones preparadas pana el sistema dmf-cC, fraccion molar de

dmf.
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Grifica 7. Capacidad calorifica volumétrica vs. fraccion molar de dmf para el sistema dmf-cC,,
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se obtuvieron a partir de volimenes de exceso (VE) y se graficaron vs. la fraccion molar de
benceno. Las gréficas 10 y 11 muestran que los datos encontrados en la literatura coinciden con
los datos generados en este estudio.

También se determinaron las capacidades calorificas volumétricas para los sistemas binarios
benceno-cCgq y benceno-CCl, en cada uno de los experimentos ternarios dmf-benceno- ¢Cq y dmf-
benceno-CCly. Estas se determinaron ya que la medicién de capacidades calorificas volumétricas
(Cpv's) es més preciss mientras menor sea la diferencia entre la disolucion a medir y la disolucion
referencia. Esto se debe a que la sensibilided necesaria para medir ;r;ndes diferencias de Cpv's es
menor que para medir diferencias pequefias, por lo tanto se pérdedl precision en las mediciones
utilizando al disolvente como referencia. Asi que en cada experimento temario se determiné la
Cpv pan la meacla binaria utilizando como referencia al disolvente, y a su vez la mezcla binaria se
usé como referencis para determinar la Cpv de la disoluciones temarias. Las grificas 12 y 13
muestran las Cpv's correspondientes a los experimentos reportados en las grificas 10 y 11. Los
datos obtenidos se reportan de la misma manera que las deasidades, es decir, se grafican las Cpv's
vs. [a concentracion de dmf y se ajusta una recta o un polinomio cuadritico segin el caso. Los
coeficientes de regresion en ambos casos fueron calculados efectuando un ajuste por minimos
cuadrados. Las Cpv's para estos sistemas también se encuentran reportados en al literatura, de
manera que los datos de Cpv's también se pudieron comparar con datos encontrados en la
literatura(17 ¥ 18), Los datos reportados en Ia literatura son capacidades calorificas en exceso a
partir de los cuales se reporté el Cpv. En las grificas 12 y 13 se puede obscrvar la comparacion
de los datos obtenidos de la literatura vs. los datos generados para cada experimento temario.
Tanto cn las densidades como en las capacidades calorificas volumétricas la concordancia de
datos de distintos investigadores es excelente, lo cual respalda los valores de los resultados

experimentales obtenidos en este trabajo.
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Grifics 10. Comparacion de las densidsdes del sistema binario benceno-cCy encontradas en la
literatura(15) vs. las densidsdes para el mismo sistema obtenidas en cada experimento temario
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Grifica 11. Comparacion de las densidades del sistema binario benceno-CCl, encontradas en la
titeratura(16) vs. las densidades para el mismo sistema obtenidas en cada experimento temario
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Grifica 12. Comparacion de las capacidades calorificas volumétricas del sistema binario benceno-
c¢C, obtenidas en la literatura(17) vs. las capacidades calorificas volumétricas para ¢l mismo

sistema obtenidas en cada experimento temario dmf-benceno-cCg,



Resultados y discusion de datos experimentales 17

1,80
1 @ Fortier Benson
1,48 - O Esectrabajo
4
1,46 ~
1 o ©
_—
§% 1,44 - P
- .
[
X 1,42 - 4
S _ 4
> Q
Q1,40 4
O ' ol °
.
1,38 o o
L d,
1,36 @
v T v T L v 4 T T T -y T

T 1
0,0 0.1 0,2 0,3 04 0,5 06 07
xbenceno

Grifica 13. Comparacion de Ias capacidades calorificas volumétricas del sistema binario benceno-
CCl, obtenidas en la literatura(!8) vs. las capacidades calorificas volumétricas para el mismo

sitema obtenidas en cada experimento temario dmf-benceno-CCl,.
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Para 1a determinacion de la entalpia de formacion y la constante de equilibrio de los complejos
estudiados s necesario generar una grifica como la grifica S, para lo cual es necessrio realizar
varios experimentos temarios, cads uno con distints concentracién de beaceno. En las grificas
14,15 y 16 se muestran los datos generados pars uno de los varios experimentos temarios
realizados. El experimento fue escogido arbitrariameate y corresponde s uns concentracién de
0.45 en fraccibn molar de benceno. En la grifica 14 se repoitan los datos de demsidad vs. la
fraccién molar de la dmf. En cada experimento temario se proparan varias disoluciones con la
misme concentracién de benceno y disolvente inerte variando unica;nentc 1a concentracién de la
dmf para asi poder extrapolar el valor de ®c a bajss concentraciones y obtener el ®c(asoc) pars
cada concemtracién de bencenmo. Siguiendo este mizsmo procedimiento para distintas
concentraciones de benceno, se puede generar Ia grifica 17, andloga a la grifica 5 descrita en el
tercer capitulo. La grifica 15 muestra Ia variacion de la capacidad calorifica volumétrica vs. la
conceatracién de dmf. La grifica 16 se generd a partir de los dstos reportados en las dos grificas
anteriores. Al extrapolar la capacidad calorifica aparente de este sistema 8 concentraciones muy
bajas de dmf se obtiene el punto de la grifica 17 correspondiente a uns concentracion de 0.45 en
fraccion mol de benceno en la mezcls binaria benceno-cCg.

En las tablas 2 y 3 se reportan los datos obtenidos pars los sistemas dmf-benceno-cC, y dmf-
benceno-CCl, genersdos en los experimentos que se han descrito en este capitulo. Extrapolando a
concentraciones muy bajas de dmf en el sistema binario dmf-cC4, como se muestra en la grifica 8,
eacontramos el siguiente valor pars el lim @, -+ o). Se sigue el mismo procedimiento para
obtener el lim ®c’(s, -+ o) para el sistema dmf-CCl,.

lim @i, - o (dmf-cCg)=139.08+0.23 ki/(Kmol)
lim s, - 0(dmf-CCl)=176.5710.23 kJ/(Kmol)
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Grifica 14. Densidad de las disoluciones preparadas para un sistema temario tipico vs. la fraccion
molar de dmf. Sistema dmf-benceno-cCy, con una fraccién molar de benceno 0.45 en la mezcla

binaria benceno-cCy.
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Grifica 15. Capacidad calorifica volumétrica de las disoluciones preparadas pars un sistema
temario tipico vs. 1a fraccion molar de dmf. Sistema dmf-benceno-cCy, con una fraccion molar de

benceno 0.45 en la mezcls binaria benceno-cCg,
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Grifics 16, Capacidad calorifica molar aparente de las disoluciones preparadas para un sistema
temario tipico vs. Ia fraccion molar de dmf. Sistema dmf-benceno-cCg, con una fraccion molar de

benceno 0.45 en 1a mezcla binaria benceno-cCy.
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Sigtema dmf-benceno-cCy

% peso | xbenceno| @,° | lim®c | (+/)
7.08 | 0.0758 [0.0630 | 161.97 | 1.26
1
15.04 | 0.1601 [0.1352| 160.56 | 0.72
19.39 | 0.2058 [0.1752]| 166.58 [ 1.09
28.19 | 0.2972 [0.2574] 172.61 | 0.43
32.22 | 0.3897 10.3436] 172.24 | 0.46
43.18 | 0.4502 ]0.4016] 173.2 | 1.19
48.17 | 0.5003 [0.4508| 176.17 | 1.27
57.67 | 0.5948 |0.5461]| 171.13 | 1.44
57.74 | 0.5955 ]0.5468] 169.37 | 1.43
68.04 | 0.6964 [0.6528| 16984 | 0.9
79.06 | 0.8026 |0.7692] 165.62 | 1.14

tabla 2

Sistems dmf-benceno-CCl,,

% peso [xbenceno| &' | lim®c | (+/-)

5.27 | 0.0988 |0.0914] 176.96 0.84

11.31 | 0.2008 [0.1873| 178.87 1.24

17.75 | 0.2983 |0.2805; 176.13 0.53

25.01 | 0.3964 10.3760| 173.82 0.48

tabla 3

En ambas tablas xbenceno se refiere a la fraccion molar del benceno en la mezcla binaria benceno-

disolvente inerte. % peso se refiere a la composicon porcentual de benceno en la misma mezcla.
Con los datos reportados en estas tablas se generaron las grificas 17, 18 y 19. En la grifica |7

se encuentran graficados los valores de lim ®(asoc) vs. 0,‘ para el sistema dmf-benceno-cC,

Con estos valores y las ccuaciones 7 y 8 incluidas en el capitulo 111 se puede calcular la entalpia de
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formacion y la constante de equilibrio para el sistema en cuestion. Estos valores se determinaron
de dos manerss. La primera fue determinando el méximo graficamente y sustituyéndolo en las
ecuaciones 7 y 8 para obtener AH,; y K;, (método grifico). La segunda manera fue ajustando los
parimetros de AH,, y K, » los resultados experimentales utilizando la ecuacion 6. A este
método, lo lamaremos método analitico. Esto se lievod a cabo con ¢l programs Origin 3.5 de
microsoft. En cste programa se introdujo la ecuacion 6. De las variables de esta ecuacion se
conocen la temperatura (T), la constante de proporcionalidad (R), la fraccién volumétrica (r) y
®,". Las iinicas incognitas, AH,, y K,, se dejan como parimetros li;res. El programa resuelve la
ecuacién de manera iterativa hasta que los parimetros utinﬁg‘m la igualdad con una tolerancis
que también puede ser alinentada al programa. En este ajuste se ponderaron los valores del
lim ®o(asoc) tomando en cuenta la incertidumbre de dichos valores experimentalés. Esta
incertidumbre se determiné calculando la desviacion estindar del lim @y, - o y del d(asoc).
A su vez, la desviacion estindar se determiné haciendo un ajuste por minimos cuadrados
(utilizando Origin 3.5) de los datos reportados en las grificas del Lim ®c’(, -+ o) para los sistemas
binarios y del ®(asoc) de los sistemas temarios. La sums de las desviaciones estindar de los
sistemas temarios mis la desviacion estindar del sistema binario ¢s ls que se¢ incluyo como
incertidumbre (barra de ervor) para cada punto en las graficas 17 y 18. Mas adelante se pucden
comparan los resultados de AH,, y K, para los dos distintos métodos de cilculo, asi como todos
los complejos estudiados. En la grifica 19 se comparan los datos del limite de la capacidad
calorifica molar aparente de asociacion para el mismo complejo en distintos disolventes. Como se
puede observar en esta grifica el efecto del disolvente en este sistema es enorme. El sistema en el
que se utilizo al tetracloruro de carbono como disolvente inerte muestra un claro decremento

tanto en la entalpia de formacion asi como en la constante de equilibrio. La sospecha que se tenia
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. de que el teracloruro de carbono no actuase como inerte durante Ia formacién del complejo queda
corroborada coo los resultados experimentales. En realidad es dificil aseverar que el valor de AH,
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Grifica 17. Limite de la capacidad calorifica molar aparente de asociacion vs. ©,° para el sistema
dmf-beaceno-cC,.
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Grifica 18, Limite de la capacidad calorifica molar aparente de asociacion vs. ©,° para el sistema
dmf-benceno-CCl,.
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Grifics 19. Comparacion del limite de la capacidad calorifica molar aparente de asociacion vs.
®,° del sistema dmf-benceno-cCg con el sistema dmf-benceno-CCl,.
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y de K;; para el sistema dmf-CCl, sea cero. Sin embargo Is sensibilidad del calorimetro impide
determinar este valor de maoera precisa debido a la tan pequelia diferencia catre s capacidad
calorifica aparente de la disolucidn temaria dmf-beaceno-CCl, y Ia binaria dmfCCl,. Lo que ¢ se
puede concluir de los resuktados del sistems dmf-beaceno-CCl,, es que el tetracloruro de carbono
interficre de manera importante on la formacién del complejo entre a dmf'y el benceno y es muy
probable que ¢l complejo no se forme e presencia de CCl, La interfercacia del CCl, en Ia
formacitn del complejo puede adjudicarse » la densidad de carga superficial del disolvente 1s cual
pusde oatrar e competoacis com a sube eloctroaica % del beacea en Ia formucién det complejo.
¢.- Complejo ama-beaceao

Al igual que para ¢l complejo dmf-benceno, es necesario medir In capacidad calorifica molar
sparonte para los sistemas binarios nma-cC; y nma-CCl, y para los sistenas temarios nma-
benceno-cC; y ama-benceno-CCl, para poder construir las grificas del lim ®o(asoc) vs. 0,' para
estos dos sistemas. Las grificas 20,21 y 22 describen al sistema temario nma-beaceno-CCl, y son
las grificas equivalentes a las grifics 6,7 y 8 para el sistems dmf-cC, La grifica 20 es muy similar
8 la grifica 6 en ls que se rcportan los datos de densidad vs. la concentrcién del donador de
protones. Pero en las grificas 21 y 22 existe uns importante diferencis que debemos recalcar con
respecto 8 las grificas 7 y 8. La concentracién de nma en la mezcla binaria nma-CCl, es mucho
menor que la concentracion de dmf en la mezcla dmf-cC6 y el cambio de Cpv de nma con
respecto a la conceatracién de la misma no ¢s lineal como en el caso de Ia dmf. Esto se debe a que
Is nma tiende 8 asocisrse consigo misma, por lo que la concentracion de la nms en la mezch
binaris debe ser menor que Ia concentracion de dmf para que le sea imposible estar en contacto

con otrs molécula de uma. El crecimiento de Cpv en forma de un polinomio de segundo grado
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Grifica 20, Densidad vs. fraccion molar de nma para el sistema nma-CCly.
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Grifica 21. Capacidad calorifica volumétrica vs. fraccion molar de nma pars el sistems nma-CCl,,
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corresponde al mismo fendmeno. Esto significa que al aumentar la conceatracion de nma en
disolucion la cantidad de estructura en disolucion crece considerablemente como resultado de la
autoasociacion.

E! lim O’ (5 -+ o) del sistems binario nma-cC, 80 se pudo medir debido a ls baja solubilidad de
la nma en ¢C,. Este experimento se repitio sicte veces hacicndo algunas modificaciones en cada
uno de ollos. En el primer experimeato sélo se pudo concluir que el sistema presenta una
separacion de fases a muy baja concentracién de nma en el cC,. El siguiente experimento se
realizd ajustando el control de temperatura a 30°C y calentando el cuu'no 2 32°C. Aln asi, lanma
10 se solubilizd en ¢l ¢C,. El resktado de la medicion de densidades y Cpv's apoyan esta idea. La
capacidad calorifica voluméirica no cambia y laa densidades crecen hasta alcanzar un limite en
donde se mantienen constantes aunque aumeate la concentracién de nma.

La oma es un sélido que se oxida fiicilmeate en contacto con el aire. Después de preparar las
disoluciones para cada experimento se guardaba al vacio y en un lugar oscuro. Atun con estas
precauciones exigtia la duda de que la sustancia se hubiese oxidado y que las impurezas fueran las
que estuvieran provocando el comportamiento hipotéticamente inesperado. Se procedio a
purificar una pequefia cantidad de la misma sustancia con la que se trabajaba todos los dias
(almacenada al vacio). La purificacion se llevo a cabo mediante una recristalizacion. El equipo que
se utilizé para este proceso se llama dedo frio y se muestra en el esquema (7). El dedo frio se
introdujo en un bafio que mantiene la temperatura de la nma por encima de su punto de fusion y
las paredes del dedo frio se mantienen por debajo del punto de fusion para inducir la
recristalizacion de la nma. Los cristales formados se guardaron en viales ambar al vacio y se
mandaron a prucbas de cromatografia junto con una muestra de nma del envase original (Aldrich)

almacenada bajo nitrogeno. Los resultados de estas prucbas indican que 1a sustancia no estaba
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oxidads y que ademis poseis una purezs mayor s 99%. Estas mucstras junto con algunas otras
tomadas posteriormente del eavsse del que se tomaron las mucstras pars cads experimento se

- Salida de agua

:—-——— Linea de vacio
Entrada de agua 9 e
g W .T e~
el e ———— 3
/ " hmarocristalizada
30°C ama sin purificar

Esquema 7. Sistema utilizado para la purificacion de ls nma.
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mandaron a pruebas de infrarrojo y de resonancia magnética nuclear. Ambas técnicas corroboran
los resultados obtenidos en la cromatografia. Después de los experimentos en los que se varié Is
temperatura se procedio a sustituir al ciclohexano por heptano como disolvente inerte. El heptano
presontd los mismos problemas de solubilidad que el ciclohexano. Por otro lado, la comparacién
del experimento de nma con el de dmf no seris posible utilizando disolventes distintos. Por lo
tanto, no tenia seatido sustituir al ciclobexano por otro disolvente a menos que se repiticra ¢l
sistema dmf-benceno-cC6 utilizando al nuevo disolvente en lugar del cC. El objetivo principal del
trabajo cs la comparacion del complejo N-H-x con ¢l C-H-n y utiliz;ndo solventes difercates no
se hubiera podido hacer esta comparaciba,

Con base en lo que hasts ahora se ha explicado, seria impogible determinar el AH,, y B K,
para el sistems ama-benceno en ciclohexano sin ¢l valor del lim @’ (s, - o) para el sistema binario
nma-cCq. A continuacion se justificard como es posible prescindir de dicho dato.

A las grificas 8,9 y 21 se les ajusté a una recta o un polinomio de segundo grado por el
método de ininimos cuadrados (utilizando el software Origin 3.5 microsoft) para poder extrapolar
el valor de ®c a dilucion infinta. Como se puede observar, los coeficientes de regresion para los
tres sistemas son cercanos a uno. Ain con tan buen coeficiente de regresion, la dispersion de los
datos para el sistcma nma-CCl, produce una desviacion estandar de 8.8 J/(Kmol). Sin embargo, el
valor es igual al del sistema dmf-CCl,. Esto no es una coincidencia ya que existen resultados
experimentales’’” que demuestran que Is capacidad calorifica aparente para distintos isomeros
medidos en el mismo disolvente es s misma. En la tabls 4 se reportan valores de dc para distintos

iS0meros.
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Valores de capacidad calorifica apsrente de distintos isomeros

Nombre Formuls l&mO,l,‘ ) J(K*mol)
3,7-dimeti-1-octsnol  CigHyOH 318
S-Decanol CiHyOH 320
4-propil-4-heptanol  CigH, OH 315
J-Docasol CiHyOH 320

cis-2-matilciclohexanol  C,H;,OH 208
2-metil-ciclohexanol  C;H,,OH 208
trans-2-metilciclobexanol C,H,,0H 205
(Utilizando decanol como disolvente inerte)(19),

dmf C;H;NO 176
nmas C;H;NO 177
(Utilizando CCl, como disolvente inene),
tabla 4

Con base en los datos de Ia tabls 4 asi como Is coincidencis de los valores del lim ®c’(x, -+ o)
para Jos sistemas nma-CCl, y dmf-CCl, se puede conchuir que los isdmeros en disolventes iguales
tienen una capacidad calorifica aparente idéntica. Como experimentalmente no se pudo determinar
este valor se recusrio a Is conclusion slcanzada con los datos reportados. Se tomd el valor del
sistema dinf-ciclohexano para cl sistema nma-ciclohexano. Cabe mencionar que el experimento en
el que se determind la capacidad calorifica sparente del sistema dmf-cCg cs excelente ya que Is

dispersion de datos es muy baja y por lo tanto la desviacion estindar es casi cero, Al igual que
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para ¢l caso en donde se utilizo al ciclohexano como disolvente, el valor de la capacidad calorifica
aparente del sistema nma-CCl, s¢ tomé del experimento dmf-CCl, ya que la desviacion estadar en
este caso cs mucho menor. Al tomar los mejores resultados para los cxperimentos binarios,
disminuye la incestidumbre de los datos del lim ®o(asoc).

Las grificas 23 y 24, andlogss a las grificas 10 y 11, muestran la excclente
reproducibilidad de las densidades obtenidas en este trabsjo .con las densidades obtenidas por
otros investigadores(13 ¥ 16), Las grificas 25 y 26 son anilogss a las grificas 12 y13 y muetran la
reproducibilidad de las capacidsdes calorifica volumétricas del sistems binario nma-cCq y nma
CCl, medidas en cada uno de loa experimentos temarios nma-beaceno-disolvente inerte vs. las
capacidades calorificas volumétricas reportadas en la literatura. La grifica 27 corresponde al
sistema nma-benceno-cCq. En esta grificsa se reportan las densidades experimentales para el
sistema temario mencionado y esta grifica es similar a la grifics 14 del sistema dmf-benceno-
ciclohexano. Sin embargo, la grifica de lIa Cpv para el sistema nma-benceno-cC, (grafics 28) es
diferente a la grifica de ls Cpv para el sitema dmf-benceno-ciclohexano (grifica 15).
Cualitativamente los sistemas se comportan igual. Pero como se puede observar, para el sistema
nma-benceno-cCg, 1a extrapolacion de los datos de dc(asoc) a dilucion infinta solo puede hacerse
lincalmente a concentraciones muy bajas y en un intervalo muy pequeiio debido a la
autoasociacion de Is nms. La medicion de las Cpv's en esta region de concentracion es
complicada ya que se trabajo en los limites de sensibilidad del equipo. Aun asi, hubo mediciones
de ®c(asoc) en donde no se pudo ajustar una recta debido al tan rapido crecimiento del mismo,
En estos casos s¢ ajustaron polinomios de segundo grado como es el caso de la grifica 28. Se
esperaba que el comportamicnto de la nma fuera parecido al de un alcohol y la comparacion de la
grifica 28 con s grifica 4 lo manifiesta. En csta grifica se puede observar un cambio muy grande

en la capacidad calorifics volumétrica a medida que aumenta la concentracion de nma, Como ya
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se menciond, esto es cfecto directo de la interaccién de moléculas de nma con ellas mismas. En

cuanto la concentracién de las moléculas de nma sumenta un poco, estas pueden asociarse entre si
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Grifica 23. Comparacion de las densidades del sistems binario benceno-cCq encontradas en la
literatura vs. las densidades para el mismo sistema obtenidas en cada experimento temario nma-
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Grifica 24. Comparacion de las densidades del sistema binario benceno-CCly encontradas en fa
literatura vs. las densidades para el mismo sistema obtenidas en cada experimento temario nma-
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Grifica 26. Comparacion de las capacidades calorificas volumétricas del sistema binario benceno-
CCl, obtenidas en la literatura vs. las capacidades calorificas volumétricas para el misio sistcma

obtenidas en cada experimento temario nma-benceno-CCly,



Resultados y discusién de datos experimentales : 70

dismisuyendo Ls eatropia del sistema lo cual se reficjs en un aumento en la capacidad calorifica del
mismo, Para ol caso de la dmf, la variscida de Cpv es lineal al graficario vs. la concentracion de
dmf. Esto es un claro indice de que la dmf no presenta sutossociacién, fendmeno que podemos
comoborar analizando su estructura. El aumento en Cpv se traduce en un incremento de la ®c de
las disoluciomes temarias. En la grifica 29 no fue necesario sjustar un polinomio a los datos de d¢
ya que como sc puede ver on la grifica 28 la capacidad calorifica volumétrica s penss empicza a
crecer exponencialmente. Esto se debe a que las mediciones se llevaron a cabo a muy bajas
conc.mcionudcm.Almamhmoamdéndehdm‘fuhsﬂﬁu 16 con ls
conceatracién de la nma en la grifica 28 se observa que la disolucion mis diluida del sistema dmf-
benceso-cC6 equivale a la disolucién mis concentrads del sistema nma-benceno-cC6. Ademis de
que I concentracion del donador de protones es nuy baja, ls concentracion del aceptor de
protones en el experimento reportado en la grifica 29 es slts, lo cual impide en cierts medida la
sutoasociacidn de la nma debido s que esta tiende s formar el complejo con el benceno, A
continuacién se reportan los datos obtenidos para los sistemas descritos en este inciso:

lim @iy, -» o)(nma-cCq)=139.08+0.23 kJ/(Kmol)
lim @, -» o)(nma-CCl,)=176.57+0.36 k}/(Kmol)
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Sistema nma-benceno-cCg

% peso |xbencenol®,  fimdc [(+/)
0.00] 0.0000{ 0.0000] 139.08] 0.00
9.44| 0.1010] 0.0843] 170.38] 1.44
9.64] 0.1031] 0.0861] 173.38] 1.73]
28.48] 0.3002] 0.2601] 186.08] 4.33{
42.26 0.4408] 0.3925] 190.38] 1.63
47.91] 0.4977] 0.4482| 190.18 6.73
58.04] 0.5984] 0.5498! 187.41 5.73
68.63] 0.7022| 0.6590] 182.57 4.12
78.83] 0.8005] 0.7668] 179.21 3.85

tabla S

Sistema nma-benceno-CCl,.

% peso [xbenceno(®,  [lim &c [(+/-)
0.00] 0.0000{ 0.0000] 176.57 0.00
2.66] 0.0511] 0.0471] 189.42 5.22
5.45] 0.1019] 0.0943] 197.29/ 13.66
6.26] 0.1162] 0.1076] 198.63 3.08
6.97] 0.1285] 0.1191] 198.47 2.81
11.62| 0.2040; 0.1904{ 194.60 1.00
17.65] 0.2968] 0.2792| 192.45 0.71
21.43] 0.3495{ 0.3301] 191.39{ 7.19
26.32] 0.4004] 0.3799] 189.88] 0.99

tabla 6
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Grifica 27. Densidad de [ss disoluciones preparadas para un sistema temario tipico vs. la fraccion
molar de nma. Sistema nma-benceno-cCg, con una fraccién molar de benceno 0.44 en la mezcla

binaria beaceno-cCy.
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Grifica 28, Capacidad calorifica volumétrica de las disoluciones preparadas pars un sistema
temario tipico vs. la fraccion molar de nma. Sistema nma-benceno-cCg, con una fraccion molar de

benceno 0.44 en la mezcla binaria benceno-cCg.
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Grifica 29. Capacidad calorifica molar aparente de las disoluciones preparadas para un sistema

temario tipico vs. la fraccion molar de nma. Sistema nma-benceno-cCg, con una fraccion molar de

benceno 0.44 en ls mezcla binaria beaceno-cCq.
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Las grificas 30 y 31 pueden ser generadas a partir de los datos de las tablas 5 y 6, Estas
grificas son las equivalentes a las grificas 17 y 18 pero utilizando nma como donador de
protones. La grifica 30 corregponde al sistema nma-bonceno-cC, y Ia 31 al sistema nma-benceno-
CCH. En ambas grificas aparece la comparacidn de los datos experimentales vs. el ajuste de los
mismos s la ecuacidn 6 (linea punteads). La grifica 32 ¢s una comparacién de los valores
obtenidos pars el mismo sistems utilizando distintos disolventes inertes. Como se muestra en esta
grifica, cl efecto del disolvente puede observarse tambiéa en el sistema nma-benceno.

d.- Comparacida de resultados '
1.- Comparacién ciclohexano-tetracloruro de carboro

La diferencia entre lss eatalpias de formacién pars los complejos que forma la nma con el
benceno depende del disolvente con que se luyl trabajado. El modelo T.K. predice que el
disolvente ¢s inerte, entonces éste no debiers tener efecto slguno sobre el complejo; sin embargo
queda claro que también para el caso del complejo nma-benceno, el CCl, debilita ls entalpis de
formacién del complejo. Esto puede fundamentarse con cl diagrama de fases del sistema benceno-
CCl,, en donde se puede observar Ia presencia de un minimo, en donde coexisten dos fases solidas
con la fase liquida®®. La disminucion en Ia temperatura de congelacion para ls mezcla benceno-
CCl, hasta un punto eutéctico apoya los resultados experimentales. La disminucion de la
temperatura es un reflejo de la disminucion de la energis cinética, lo cual a su vez corresponde a
un disminucién de la entropia del sistema. Una disminucion entropica solo puede ser causada por
un ordenamicnto del sistema. Por lo tanto el sistema benceno-CCl, debe presemar algin tipo de
ordenamiento debido a una interaccion intermolocular. El debilitamiento o dessparicion (segun el
caso) de los complcjos formados en CCl, puede deberse a la interaccion del benceno con CCl, asi
como a la competencia que represeata el CCl, al benceno durante la formacion del complejo. Otra

observacion que podemos hacer acerca de la interferencia del CCl, en Ia formacion de los
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nma-beaceno-cC,,.
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Grifica 32. Comparacion del limite de la capacidad calorifics molar sparente de asociacion vs.

®," del sistema nma-benceno-cC, con el sistema nma-benceno-CCl,.
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complejos, es que el efecto que tiene el disolvente sobre cada complejo es distinto. Para
demostrarlo se realizaron los siguientes cilculos, Se determind la razon en que disminuye la
entalpia de formacion para el complejo nma-benceno en ambos disolventes mediante la siguiente

A
expresion: AMymaccs) _y 55 (de I tabls 7). Tomando esta razén como el efecto por ¢l uso del

L L PRy
CCl, como disolvente inerte, podemos despejar el valor de la entalpia de formacién del complejo
dmf-benceno en CCl, como funcién de! valor de !a entalpia de formagion para ¢l complejo dmf-
beaceno en cC,. Es decir:

AH'(“_m) = AH““-O“] 11.85

El resuitado de esta operacion es de 6.39 KJ/(K*mol). Con este valor y despejando de la ecuacion
8 se puede calcular el valor que debicra tener el miximo de la curva (lim ®c{asoc) vs. ©2) para el
sistema dmf-benceno en CCl,. Este valor es de 14 kJ/(K*mol). E! maximo experimental para
dicha curva es de 4 kJ/(K*mol) (tomando en cuenta la incertidumbre). Este resultado hace
cvidente que ¢l efecto del CCl, sobre la formacion del complejo es de mayor magnitud para el
caso de dmf que para la nma.

La constante de equilibrio K} también se ve afectada por el disolvente utilizado. La
constante de equilibrio estd dada por Ia siguiente expresion: Ky | =P AR/PA PR en donde PAR es
la fraccibn volumétrica del complejo, P4 es In fraccion volumétrica del donador de protones y
@y es la fraccion volumétrica del aceptor de protones. Al cambiar de disolvente de ¢C; a CCl, en
¢l sistema dmf-benceno la constante de equilibrio K decrece. Esto significa que en el sistema
dmf-benceno tanto fa AHy; como la K} disminuyen al utilizar al CCl, como disolvente. Pero al
cambiar de disolvente de cC, a CCl, en ¢l sitema nma-benceno la K| aumenta. La primera

ESTA TESIS MO CEBE
SALR DE LA BIBUOiEGA
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explicacion pars este fendémeno s que Ia cantidad de complejo en disolucién sumente, es decir, el
sistoma ama-benceno presenta mis complejos en CCl, (sunque con un AH) | menor) que en cCy,
La conclusién anterior se alcanza suponiendo que no existe una interaccion nma-CCl,, ys que ls
versién del modelo T.K. utilizada pars este trabajo supone el disolvente se comporta como inerte.
Sin embargo, los resultados de este trabajo muestran que es probable que el CC, si interactie con
la ama. Por lo tanto ls segunda explicacién para el incremento de la constante de equilibrio
cuando se utiliza CCl, como disolvente inerte, es que dicho disolvente puede estar formando un
complejo con ls ama, teniendo en digolucién s los complejos nml-ba'weno y nma-CCl,. El valor
de la K| sumenta como consccuencia de la aparicion de un segundo complejo preseate en
disolucién.

2.- Comparacibn de I interaccién N-H-x vs. la interaccién C-H-x.

Los resultados experimentales muestran que independientemente del disolvente que se utilice,
la interaccién N-H-nt es mds fuerte que la interaccién C-H-n. Esto puede observarse al comparar
Ia grifica 17 con la grifica 30 y la grifica 18 con Ia 31. En el sistema dmf-benceno, la presencia
del CCl, impide la formacién dcl complejo, pero el mismo disolvente es incapaz de evitar la
formacién del complejo nma-benceno. Pars el caso en que se uso ¢C; como disolvente inerte, los
resultados son similares. El complcjo dmf-benceno tienc una menor entalpis de formacion que el
complejo nma-benceno.. De la comparacion por parejas de los cuatro sistemas es evidente que la
interaccion de la nube nt del benceno con el proton unido sl nitrogeno en ls acetamida, es mas
fuerte que la interaccion C-H-n. En Ia tabla 7 se resumen los valores de AH|; y K, determinados
tanto por el método grifico como por ¢l método analitico.
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Mﬂgs“@_ulg:
dmi-benceno-cCé  |dmf-benceno-CCl4 | nma-benceno-cCé | nma-benceno-CCla
Método Grético {+/-) {+/-)
i (+) . .
AHy) oty 12:32 036 | 000 | 0.00 | 12.32} 036 | 7.92 | 0.24
Kn 8.33 0.00 | 0.00 | 0.00 | 833 | 0.00 ! 18.66 | 0.00

AG qymen | 5:264) | 0.00 | 0.00 | 0.00 | (-5.25)| 0.00 |(-7.263)| 0.00 :

PRy e ot UPREL A B it

TAS qumey| 1758 | 0.36 | 0.00| 0.00 | 17.68 | 0.36 | 15.18| 0.24

Método Analitico (+/) {+/)
e (+/1) :
Al‘l“ (u;..w 9-90 ) 0\06 0.00 0.00 1?.00 0.02 7.80 0.02‘
Ki 5.20 0.25 0.00 0.00 7.00 049 | 21.90 | 2.25

AG qumay | +4.09) | 0.12 | 0.00 | 0.00 | (-4.82)| 0.17 | (-7.65)| 0.25
(TAS qumey| 13-99 | 0.18 | 0.00 | 0.00 | 16.82| 0.19 | 15.45 | 0.27

tabla 7

Como puede verse en la tabla 7, los métodos grifico y analitico producen los mismos valores de
los parimetros termodinkmicos con la excepcion del caso dmf-benceno-cC; esto se debe a que
pars este caso en el método grifico existe una mayor incertidumbse en Is determinacion del

miximo en Ia curva del lim ®o(asoc) vs, ¢,‘ que en el caso nma-benceno-cC, (ver grifica 30).
Dadas lss caracteristicas de ambos métodos, se considera que los valores obtenidos por ¢l método

analitico son mis sdecuados o reales.

3.- Comparacion de los valores reportados co ls tabla 7.

Como se muestra en los datos de la tabls 7 al sustituir el ¢C; por CCl, en el sistema nma-
benceno, la entalpis de formacién disminuye y Ia constante de equilibrio suments. Existen dos
fendmenos plausibles que explican esta observacion. El primero es que aumenta Is cantidad de
nma y benceno formando complejo en relacion s In cantidad de Ias especies monoméricas de Ias

mismas sustancias, sunque la encrgia de formacion del complejo decrezca. Este hecho se ajusta al
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modelo TK. y ademis, cs completamente factible. El otro fenélimo que explica este
comportamiento es ls interferencia del disolvente inerte en Is formacién del complejo estudiado.
Ests interferencia puede deberse a la compotencia del CCly con ¢l benceno durante s formacién
del complejo. Es decir, podrian estarse formando dos complejos: nma-benceno y nma-CCl, Esto
s congruente con un decremento en ls fuerza del compiejo y un aumento em la cantidad de
complejo. El modelo T.K. es incapaz de describir este fenémeno sin las modificacioncs necesariss.
Por otro lado, es imposible definir cudl de estos fendmenos es el que estdé ocurriendo sin
informacién adicional. La informacién necesaria para poder discernir entre ambos fenémenos esté
incluida ea el capitulo VII.

El objetivo de presentar de manera ciquemitica los resuktados obtenidos es dejar claro al
lector el efecto del disolvente sobre los complejos cstudiados, ssi como evidenciar las distintas
caracterisitcas de los mismos. Las grificas 33, 34 y 35 sc construyeron utilizando los datos
calculados por el método analitico. En dichas grificas, el cje de las abcisas comresponde al
complejo estudiado. La linea que unc los puntos entre un complejo y otro especifica ¢l disolvente
utilizado en 1a deternminacién experimental de los valores correspondientes sl eje de las ordensdas.
Los vslores de 1a tabla 7 indican que la formacion de los complejos dmf-benceno y nma-benceno
s espontines (AG<0). Estos valores negativos de AG provienen de un cambio de entropis TAS
negativo ssocisdo con la formacidn de orden o estructura en el bulto de Ia disolucion que es
producido por la formacién del complejo.

4.- Comparacion de resultados experimentales vs. resultados encontrados en la literaturs.
Uno de los articulos encontrados en la literatura describe el comportamiento de ha

ciclohexilformamida al formar un complejo con distintos sceptores de protones, el benceno entre

ellos(9). El estudio de dicha intersccion se realizd en CCl,. En este trabasjo se demostré que dicho

disolvente interfiere e inclusive destruye la formacion de este tipo de complejos. Ademas de que el
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estudio se realizd en un disolvente que sc ha probado que no es inerte, el aytor sdlo menciona la
interaccién N-H-x cuando hipoteticamente es posible encontrar tanto esta interaccion como la
interaccién C-H-n. Con base en los requltados obtenidos en esta tesis, la ciclohexilformamida
podris asociarse con un aceptor de protones mediante dos protones, uno de ellos unido al resto de
Is moléculs por un éitomo de nitrégeno y ¢! otro unido al resto de la moléculs por medio de un
dtomo de carbono. Anslizando entonces la estructura de ls ciclobexilformamida asi como los
resultados de este trabajo cualquier estudio de esta moléculs como dosador de protones debiera
tomar en cucuta la posibilidad de que la ciclohexilformamida puedc; asociarse a un aceptor de
protones vis dos protones diferentes. Esta cuestion fue iponila por Nikolic en el estudio que
publicé acerca del comportamiento de esta amida como donador de protones en presencia de

diferentes aceptores de protones.
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Grifica 33. Tabla comparativa de la entalpia de formacion de los complejos C-H-x y N-H-n cu
los disitintos disolveates utilizados.
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Grifica 34. Tabla comparativa de la energia libre de Gibbs de los complejos C-H-n y N-H-n en

los disitintos disolveates utilizados,
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Grifica 35. Tabls comparativa del término TAS de los complejos C-H-n y N-H-x en los disitintos
disotventes utilizados.



VL.« Coaclusiones:
1.- El modelo T.K. para mezclas asociadas es muy util como modelo de andlisis de los resultados
experimentales. En particular, sc demostré que este modelo predice adecuadamente el
comportamicato de la capacidad calorifica dc mezclas en las que se forman complejos I:1.
2.- En este trabajo se demostré que es posible obtener los parimetros termodinémicos bisicos
(AH}; y K,;; midieado capacidades calorificas volumétricas) para Ia formacion de complejos
débiles, utilizando mediciones muy precisas de capacidad calorifica de mezcals ternarias del tipo
A+B+C donde A y B formas un complejo AB y C es un disolvente inerte.

El funcionamiento del equipo utilizado en las determinaciones experimentales es excelente,
lo que es ficilmente comprobable si se observan las grificas 8,9,10 y 11 que reproducen los
resultados de otros investigadores. Esto da una mayor confisbilidad a los datos experimentales y

por ende a las conclusiones alcanzadas en el trabsjo.

3.- Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que la interaccion N-H-n es mis fuerte que el
complejo C-H-n. De esto se concluye que el proton de la acetamida que interviene en la
formacion del complejo, es més icido que el proton de Ia formamida que interactua con el
benceno en la formacién del otro complejo.

4.- Tal y como se csperaba. encontramos que el tetracloruro de carbono no se comporta como un
disolvente inerte. No sélo compite con el benceno en la interaccion con el donador de protones
sino que ademis interactiua con ¢l mismo benceno debilitando 1a capacidad del benceno como
aceptor de protones.

Estas conclusiones validan las hipotesis planteadas.



V11.- Sugerencias pars auevos trabajos:

1.- En realidad este trabsjo es parte de un proyecto en el que se pretende medir algunos sistemas
mis del tipo amida-benceno e ciclofiexano (que es el disolvente que probd componarse como
inerte). Las amidas que hasta ¢! momento hemos considerado para que formen parte del proyecto
ademis de las estudiadas en este trabajo son: ciclohexilformamida y terbutilformamida. Ambas
amidas presentan la ventaja de haber sido esudiadas por Nikolic utilizando como técanica la
espectroscopia. Results muy interesante poder comparar datos experimentales obtenidos con
diferentes técnicss. Estos deben de coincidir al menos cuslitativamente, Por otro lado existe la
posibilidad de determinar una constante de oquilibrio y uns entalpia de formacion geaeral para
cualquier interaccion N-H-x.-

2.- Otro sistema que resulta interesante estudiar es benceno-tetracloruro de carbono-ciclohexano.
Estudiando cste sistems sc podsis estimar s magnitud entre ¢! beaceno y el tetracloruro de
carbono. Los sistemas nma-CCl-cC¢ y dmf-CCli-cCs proporcionarian informacion scerca de fa
probable interaccién entre el CCL y ¢! donador de protones en cuestion. E! estudio del sistema
dimetilacetamida-benceno corroboraria que la variacion de la capacidad calorifica aparente para
los sistemas estudiados se debe a la presencia de un proton tibre capaz de interactuar con e anitlo
electronico del benceno.

3.- Canscterizar ¢l compommiento de los complejos seleccionados en este trabajo utilizando
como técnica s 1a espectroscopis (infrarrojo).

4.- Un ejercicio que resultaria Wil es realizar cilculos cuinticos acerca de las interacciones
estudiadas. Esto permitiria comparar los resultados tedricos obtenidos de los calculos cuanticos

con los resultados experimentales ajustados a un modelo tedrico con bases termodinémicas.
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Apéadice I.- Resultados experimentales pars el sistema dmf-beaceno-cCg.

xdmf p ICov Oc dmf
0.00217 [0.77910 [1.43081 [151.565
0.00423  [0.77927 [1.43162 [155.996
0.00612 [0.77941 [1.4324  [158.193
0.00808 [0.77960 [1.43328 [159.655
0.01211  [0.77992 [1.43502 [161.325
0.01544 [0.78020 ]1.43668 163419
Binaria p Cpv
xbenc=_10.07582 [0.7789  [1.43009
lim®c }|151.97

[sd 1.26

[dmf-benc- cCg

xdmf |p Cpv c dmf
000213 [0.78825 [1.42812 |166.473
000412 [0.78852 [1.42941 [170.261
0.00624 {0.78869 [1.4303 [167.374
0.00835 0.78885 [1.4311  [164.997
001222 ]0.78922 ]143328 [167.484
001638 [0.789 [1.43526 [166.839
Binaria P Cpv
xbenc=[0.20578 [0.78805 [1.42706
lim®c  [166.58

isd 1.09

[dmf-bmc- OCg

[xdmf

p

1va

®c dmf

{0.00216

0.78505

1.42861

164.444

|0.00403

0,78518

1.42948

166.317

{0.00604

0,78538

1.43037

164.487

0.00816

0.78557

143118

162.341

0.01214

0.78591

143284

161.724

0.01672

0.78629

143532

165.028

Cpv

xbenc =

0.16014

10

0.78485

11.4276

lim ®c

160.56

a

0.72

oo

Cs

xdmf

p

Cpv

dc dmf

0.00207

0.79562

1.42764

171.484

0.00416

0.79581

1.42871

169.042

0.00612

0.796

1.42968

167.535

0.01004

0.79638

1.43154

165.395

0.01434

0.79679

1.43319

161.608

Binana

p

Cpv

xbenc =

0.29723

0.79542

1.42648

lim ¢¢

172.61

[sd

43

pimf-bmc-

Cq
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dmf  To [Cov_ [Ocdmf | damf o [Cov  Jocdmf
0.0041] 0.80368] 1.43102] 171.106] O.MZISFO.81386 1.43676] 175.017
0.00624] 0.80389]  1.4322] 170.141 0.00405] 0.81403] 1.43791] 174.003
0.01021] 0.80426] 1.43438 169.656] 0.00626] 0.81424] 1.43908] 170.924
0.01419] 0.80464] 1.43637] 167.903| 0.00823 0.81443] 143992 167.05
Binaria p Cpv 0.01213) 0.81481] 1.44209] 166.979
nbenc = o.mn{' 0.80329] 1.42868] 0.01473] 0.81507]  1.4433] 165.326
{lim ®c 172.24} Binaria p |Cpv
[sd 0.46 xbenc = | 0.50033] 081363] 143537
[dmf-banc- oC¢ [lim ®c 176.17
[as 1.27
[dmf-benc- cCs
xdmf |p [Cpv &c dmf xdmf Jp Cpv &c dmf
0.00424 0.82369] 1.44173] 172.337 0.00208] 0.82344] 1.44036] 169.775
0.00534] 0.82379] 1.44232] 170.821 0.0041] 0.82365] 1.44157] 169.113
000682 0.82395] 1.44331] 171.593 0.00614] 0.82383] 1.44278] 169.636
0.01235] 0.82483] 1.44776] 174.947 0.00826]  0.824] 1.44372] 166.43
Binaria p |Cpv 0.01219] 0.82439] 1.45038] 201.84
xbnc= | 059552] 0.82328] 1.43908] 001602 0.82477 145307 196.439
lim ®¢ 169.37 . Binaria P ~[Cpv
[sd 143 xbenc = | 0.59481] 0.82324] 143912
[dmf-benc- oCg ] flim ®c 171.13
sd 1.44]
dmf-benc- <Cs |
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Apéndice |

xdmf [p {Cpv ¢ dmf xdmf |p Cpv ®c dmf
0.00227] 0.83458] 1.4569] 167.748 000217]  0.7791] 1.43081] 151.565
0.00419( 0.83475]  1.4581] 169.714 0.00423] 0.77927] 1.43162] 155996
0.00612f 0.83492] 1.45921] 169.301 0.00612] 0.77941] 1.4324] 158.193
0.00813] 0.83509] 1.46027] 167.729 0.00808] 0.7796] 1.43328] 159.655
0.01223] 0.83547] 1.46241] 165.827 001211 0.77992] 1.43502 161.325
0.0164] 0.83586] 1.46471] 165.492 001544]  0.7802] 1.43668] 163.419

Binaria P Cpv Binania p Cpv

[xbanc= | 069642] 0.83441] 145565 xbenc = 0.8026] 0.84703] 1.47303

[lim &c 169.84 {lim ®c 165.62

[sd 0.9 sd 114

{dmf-benc- C¢ {dmf-benc- cC4




Apéndice IL- Resultados experimentales para el sistema nma-benceno-cCy,

0.0004

xnma P Cov  |®cnma
8! 0.78064 |.42939] 187.454

0.00072] 0.78065] 1.42959] 196.084

000102} 0.78067} 142991

208.119

0.00114] 0.78067 1.43008 212.933]

0.001S] 0.78069] 143056 227.636]

Binaria p Cpv
xbenc = 0.10098 0.78062f 1.42911
flim ®c 170.45

Id 1.21

{nma-benc- cC6

xnma Cpv

dc nna

P
o.ooozzl' 0.79548]  1.42631

195.188

0.0003] 079547 142636

198.057

0.00048] 0.79547] 1.42653

217.696

0.00087] 0.79554{ 1.42701

230.904

000308 0.79555] 1.42736

260.175

Binaria le

Cpv

xbenc= | 0.20585] 0.78818] 142643

lim ®c 178]
Isd
{nma-benc- c¢C6

xnma P Cpv

®c nma

0,00036] 0.7808

1.43993

193.521

0.00073] 0.78083

1.44013

212.224)

0.00099] 0.78086]

1.44041

230,287

0.00122 _ 0.7809)

1.44078

249.228

Binaria e

1Cpv

xbene = 0.10313

0.78077]

1.43978

flim ®c 1734
[sd 173
{nma-benc-.cC6

xnma | {Cpv int

dcnma |

0.00022] 0.79547

1.42631

195,188}

0.0003; 0.79548

1.42636

198.057

0.00048,  0.7955

1.42653]

217.696

0.00087} 0.79354

1.42701

230.904

0.00108{ 0.79556

1.42736

260.175

Binaria P

Cpv

xbene = 0.30016

0.79546

1.42614

lim &c 186.1
sd 4.33
nmma-bene- <C6
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xnma Cpv e xnma p Cpv ®c
O,WSFO,SOSOZ 1,4314] 198,642 0,00041} 0,81347] 1,43604] 203,173
0,00089] 0,80807] 1,43188] 207,233 0,00074] 0,8135] 1,43641] 211,24
0,00134] 0,80811] 1,43246] 218,939 0,00098] 0.81353| 1,43674] 219,504
. 0,0019] 0,80817) 1,43337] 234,665 0,00127} 0,81358] 1,43714] 224,144
0,00231} 0,80822] 1,43415] 246,533 Binaria

Binaria xbene = 0,49769

{xbenc = 0,44081 lim ®c 190,2

llim ®c 190,4 |sd 6,5

[sd 1,63] [rma-bene-<C6

{nma-benc-cC6 ]

Xnma p Cpv ¢ Xnina p Cpv Oc
0,00099] 0,82339] 1,43989] 210.668 0,00037f 0.83508{ 1,45721] 184,924
0,00127] 0,82342] 1,44024] 215,286 0,000511 0,83311] 1,45746] 206,21
0,00449] 0,82344] 1,44057] 222,289 0.00093] 0,83514] 1.45772| 192,55

Binaria 0,00123] 0,83516; 1,45796] 191,627

xbene = 0,59579 0.00146} 0.83519] 1.459211 259,881

lim &c¢ 187,41 Binaria

{sd 5.5 xbene = 0.70247

{nma-benccC6 lim ®c 182,5

sd 3,89

nma-bene-<C6
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96

xuma___lp

Cpv

@®c nna

0.00171]

0.84701] 147374

187.539

0.00183]

0.84704] 1.47394

191.227

0.00241

08471 147452

193.887]

0.003

0.84717] 147512 196.103)

0.00358

084722 1.4787] 275.938)

Binari

e |Cpv

[xbenc =

0.80045] 0.84684] 1.47234

flim &c

179.21

fsa

3.62

|nma-benc- <C6




Apéadice I11.- Resultados experimentales para el sistema dmf-beaceno-CCl,.

xnma p

Cpvint |®cnma

0.00057] 1.55212

1.36477} 213.065

0.00098] 1.55193

1.36541] 230.954]

0.00134] 155177

1.36608; 244.98]

0.00168] 1.55161

1.36679] 257.472

0.00238] 1.551

1.36854] 283.064}

0.00271] 1.55113

1.36948] 294.942

|Binaria

p {Cpv

xbenc = 0.04834

1.55242] 136415

lim ®c¢ 193.05

[sd 1.19)

[nma-benc- CCly |

Anma p

Cpv ®cnma

0.00057[ 1.51656,

1.37434 205.304

00011 151633

1.37493) 208.645

0.00147| 1.51616

1.37565] 229.903

0.00198 1.51596

1.37671] 247.941

0.00247| 1.51575

1.37799] 269471

P {Cpv

xbec= | 0.10192] 1.51684] 1.37376
{lim ®c 197.29
[sd 13.3

{nma-benc- CCly

xnma

p

Cpv lOc nma

0.00057

1.51656

1.37434]  205.304

0.0011

1.51633

1.37493

208.645

0.00147

1.51616

1.37565

229,903

0.00198

1.51596

1,37671

247.941

0.00247

1.51575

1.37799

269471

1[4

Cpv

xbenc =

0.10192]  1.51684

1.37376

lim ®c

197.29]

ha

13.3

{nma-benc- CCly

Xxnms

Cpv IOc nma

0.00064

1.50687

1.37353

202.837

0.00112

1.50667

137413

211.382

0.00146

1.50655

1.37465

219.802

0.00198

1.50628

1.37566

240.6

0.00254

1.50606

1.37714

265.882

Binaria

P

Cpv

xbenc

0.11616

1.50718

1.3729

flim ®c

198.63

fsd

212

[nma-benc- CCl,




Apéadice I 98

xnma Cov  |ocnme | xma  |p [Cov  |®cnma |
0. 1.49877]  1.3797] 203.336] 0.00058] 144782] 1.39283] 195.263
0.00083] 1.4 1.38019{ 208.452| 0.0011] 1.44761f 1.39333] 195.94]
0.00126] 1.49842] 1.3008] 219274 0.00159] 144746 1.39386] 198.587,
0.00161] 1498271 1.38139] 229.1 0.00205 144728] 1.39474] 218.723
0.00 149807 1.38229] 242931 0.00251] 1.44708] 139579 238.732

Binaria p v Binaria ) IL “[Cpv

[xbenc= | 0.12849] 1.49898] 1.37933 xbenc= | 0.20401] 144803} 1.39227|

Jlim & 198.47 lim®c 194.5

jsd 245] [od

[nma-benc- CQYy | |nma-banc- CCl,

e a{p {Cov __@com xma }e [Cov___[®cnms |
000108 1.41213] 139997 213.352 0.00051] 1.38477] 1.40736] 196.953
000151} 1.41199] 1.40044] 212.788 0.00098  1.3846] 1.40785] 202.734]
000206] 1.41177] 14011S] 217.642 0.00183{ 1.38429] 1.40895] 216.283)
000267 1.41152] 14028 241.732 000237 1.38411] 1.40986] 227.485|
0.0285] 1.41142] 140309 249.021 Binaria o ICpv

Binaria le ICpv xoenc= | 029684 1.38499] 140693

[xbanc=| 0.25613] 141249] 139872 flim ®c 192.48] -

[lim &c 200 [sd 0.35

[sd [nma-benc- CCl¢

{nma-benc- CClg
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xnena 4& {Cov dcoma | wma o Cov  [dcnms
0.00208] 1.34774] 1.4191] 215.908] 0.0015] 1.31288{ 1.42823] 207.231
0.00252] 1.34766] 141974] 218.964) 0001931 1.31273] 1.42876] 21249
0.00294] 1.347491 1.42041] - 225.805, 0.00243] 1.31262]  1.4295] 218.056|
Binaria e |Cpv Binaria '] Cpv
xbenc= | 034946] 1.3484] 141673 xbenc= | 0.40039] 1.31332] 1.42667
limdc 191.39] lim &c 189.88

fsd 6.83 ] 063

|nma-benc- CC14 [nma-benc- CClq




Apéadice IV.- Resultados experimentales pars ol sistems ams-beaceno-CCl,.

Ixdmf o

Cov____|Gcdmf |

0.00197]

1.51831] - 1.37458] 177,754

0.00383

1.51748] 137588 175.69|

0.00595

1.51657] 1.37743] 174921

1.51483] 1.30044] 175.728)

001431

1.5129] 138366 174.79}

[Ainas

|Cov

[xbanc =

o.m1F|.319lq 1.37309]

e lp

[va

Ol

00021] 1.45001

1.39318] 177.944|

00041] 1.44923]

1.39466] 180.312)

0.00608]  1.4485]

1.39597] 176.005

0.0097)] 144702

13992] 1779

0,01398] 1.44543]

14012 175,023}

001 14437

14049 1762

flim

176.96]

r

im @c
d

|[dnf-denc- CCM4

e d

[Cov

JCcdaf |

0.00228] 1.38259]

141035 176.369]

0.00383] 1.38206|

141149 17672

000635 138123

1.4133] 175.598

0.00985] 1.38002

141594] 176,638

002367 137539

142646] 177.729

0.02754] 1.37409]

1.42916] 176.952

Binaria p

v

0.2982

1.38334] 1.4086

176.125

0.36)

lanfbenc- CCl4 |

[Bicar

[xbenc =

o.zbo'ﬁlL |.4sou]lcp:.39|6|

fimdc | 178
) 125
{dmf-benc- CCl4

xdof o {Cov

Ocdmf |

00021 131537 1.42759

174.119]

0.00407 131479 1.42885

172.406/

000632 1.31414] 143043

173.278

0.01009] 1.31308] 1.43294

172.082

00151} 131} 1.436135

170.701

0.019531 1.31042] 1.43899|

169.989

0.02427] 1.30907| 1.44205

169.663

0.02782] 1.30807| 1.44433

169.331

[Binaria o

|Cpv

xbenc 0.39638

1.31594] 1.42605

lim ®c 173.82
[sd 272
[drd-benc- CCl4




Apéadice V.- Resuliados experimontsles pars los sistemss dmf-CCl, y dmf-oC,,

ncd Cpv & df

[ o000 1.5833] 1.357458] 176.01

00051061 1.581782] 1.350851] 176.8414)
0007742 1.580502] 1.361 176.0773}
0.010211] 1.579443] 1.363827] 176.3579]
0.0156%6{ 1.57666] 1.368118] 177.9299]
0.024618{ 1.573007] 1.370234] 156.3162}

lim ©c 176.51
fod 0.3
[dmaf-CCl4 |
o Opv
ST ] e

0010538 0.774729] 1.437321] 149.1218
0.013036] 0.774948] 1.438383] 151.9804]
0.015885{ 0.775173] 1.439556] 153.9681
0.018191] 0.775362 1.440634] 156.0472
0.020212] 0.775564! 1.441774] 158.0538

flim ®c 139.08]
[sd 0.23)

|“-CCI4



Glosario:
A costinuacion se ex)licard el significado de las sbrevisturas de las tablas reportadss en
los spéndices. Para sistenss temarios:

o Cpv ®c dml
(000217 Jo.77910 [1.43081 [151.565

[0.00423 J0.77927 [1.43162 ]155.996
0.00612  Jo.77941 J1.4324  ]158.193
0.00008 0.77960 1143328 [159.655
01211 J0.77992 [1.43502 [161.325
001544 [0.78020 143668 [163.419
Binasia P Cpv

ixbnc~ 0.07582 0.7789  |1.43009
lim®e [151.97
[sd 1.26
[dmf-banc- C,

Ea cl encabezado de Is tabla:

xdmf. Fraccién molar del donador de protones en la solucién ternaria.
p: Densidad de las soluciones tenarias.

Cpv: Capacidad calorifics volumétrica de las soluciones temnarias.
Pc: Capacidad calorifica molar aparente de las soluciones temnarias.
En ¢l pie de 1a tabls:

Binaris: Mezcla aceptor de protones-disolvente inerte.

xbenc: Fraccion molar del acoptor de protones en la memh‘binuia.

p: Deanidad de la mezcls binaris.

Cpv: Capacidad calorifica volumétrica de Is mezcla binaria,

lim ®c: Extrapolacion a concentraciones muy bajas de Ia capacidad calorifica molar

aparente del experimento en cuestion.



Glosario 103

od: Desviscién estindar del lim @c.
dmf-benceno-cC,: Sistema para el cual se reportan los datos.
Para sigtemas binarios (apéndice V):

xdmf ICov  [Ocdmf |
0.001296] 0.773939] 1.434573] 139.9473}
0.002421] 0.774047] 1.434827] 141.6215}
0.007608] 0.774474] 1.436266] 146.1046
0.010538] 0.774729] 1.437321] 149.1218
0.013036] 0.774948| 1.438383] 151.9804
0.015836] 0.775173] 1.439556] 153.9681
0.018191] 0.775362] 1.440634] 156.0472
0.020212f 0.775564] 1.441774] 158.0538

lim ®c 139.08]
] 0.23|
dmf-cC

En ¢l eacabezado de la tabla:

xdmf: Fraccion molar del donador de protones en la solucion binsria donador de protones
disolvente inerte.

p: Densidad de las solucién binaria.

Cpv: Capacidad calorifica volumétrica de las solucion binaria,

®c: Capacidad calorifica molar aparente de las solucion binaria.

Ea el pic do Ia tabla:

lim ®c: Extrapolacién s concentrsciones muy bajas de la capacidad calorifica molar
aparente del experimento en cuestién.

sd: Desviacion estindsr del lim ®c.

dmf-cC,: Sistema para el cual se reportan los datos.
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