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L- Introducción. 

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 

espectroscopia y termodinámica. En este estudio se usó a la termodinámica como técnica de 

análisis al medirse propiedades calorimétricas de los sistemas de interés. La calorimetría permite 

obtener datos tales como capacidad calorífica en exceso CpE, capacidad calorífica molar aparente 

4)c, entalpía de mezclado AHm, entalpía en exceso HE, etc., los cuales a su vez permiten modelar 

el comportamiento infra e intermolecular en el seno del liquido. Las interacciones interrnoleculares 

pueden llevarse a cabo entre moléculas iguales o diferentes. 'A la interacción entre moléculas 

diferentes se le llamará complejo y a la interacción entre moléculas iguales se le llamará 

autoasociación. La autoasociación también es un complejo sin embargo, es necesario hacer la 

distinción entre ambos fenómenos para facilitar e) seguimiento de este trabajo. El estudio de la 

autoasociación y la formación de complejos en sistemas alcohol-ester es un claro ejemplo de la 

utilidad de la calorimetría como técnica de análisis de formación de estructura en mezclas 

liquidas('). En dicho estudio se determinaron experimentalmente valores de (Dc y CpE. 

Este trabajo se evocará al estudio de la formación de complejos. Se define a un complejo 

como la especie AiBj formada a partir de iA + jB y cuya interacción es suficientemente fuerte 

como para ser detectada por métodos calorimétricos. En el calorímetro utilizado para este trabajo 

se han caracterizado complejos cuya entalpia de formación es de sólo 5 ki/mol. El intervalo de 

entalpía de formación para un puente de hidrógeno está entre 20 y 35 Id/mol. Las uniones 

químicas covalentes y iónicas presentan una entalpía de formación de aproximadamente 400 

kl/mol. Por ejemplo, el enlace Na-CI tiene una entalpía de formación de 410 ki/mol y el enlace C-

C de 350 1J/mol(2). Estas uniones químicas son interacciones interniolecualres fuertes mientras 
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que los puentes de hidrógeno son interacciones intemmleculares débiles. Los complejos 

estudiados en esta tesis son más débiles que loa puentes de hidrógeno inclusive. 

Ea un estudio calorimétrico generalmente se busca determinar la entalla de formación y la 

constante de equilibrio del complejo estudiado. Con esos datos es posible calcular el cambio en la 

energía libre de Gibbs y el cambio de entropía. La propiedad termodinámica que se determinó 

experimentalmente fue la capacidad calorífica a presión constante, propiedad que ha probado ser 

un excelente sensor de formación de estructura en disolución. La siguiente expresión relaciona 

(75' 	Cp 
dicha propiedad con la entropia del sistema. (157

)
p  = --i-, 

La capacidad calorífica aumenta como reflejo de la disminución de la entropía al decrecer la 

temperatura y por consiguiente mide un proceso de ordenamiento o formación de estructura en el 

sistema. En el laboratorio de tennoflaica de la Facultad de Química se ha utilizado la capacidad 

calorífica para el estudio de complejos vía puentes de hidrógeno, como es el caso de la 

autoasociación de los 1,2 dioles y la autoasociación de fenoles en disolventes inertes(3,4). En estos 

estudios se han observado interacciones intra e intermoleculares. Además de la autoasociación de 

alcoholes también se ha utilizado el calorímetro del laboratorio para el estudio de algunos 

complejos(t.5). De hecho este trabajo se desprende de la idea de caracterizar el comportamiento 

de algunas amidas como donadores débiles de protones en presencia de un aceptor de protones 

como es el caso de los hidrocarburos aromáticos. 

Por otro lado, se busca probar la validez del modelo Treszczanowicz-Kehiaian utilizado como 

modelo para la interpretación de resultados experimentales en el estudio de interacciones más 

débiles que puentes de hidrógeno. Las interacciones estudiadas incluyen amidas como donadores 

de protones y benceuo como aceptor de protones. Las amidas escogidas fueron dimetilfonnamida 

y n-metilacetamida ya que la posición del protón que hipoteticameute interactúa con el aceptor de 
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protones es distinta en cada molécula. Ea la dimetilformamida el protón está unido a un átomo de 

carbono y llamaremos a la interacción de esta molécula con d benceno C-H-n. En la n-

metilacetamida el protón ácido está unido a un Momo de nitrógeno y llamaremos N-H-,t a la 

interacción de esta molécula con el humecto. 

Ambos complejos fueron estudiados en dos disolventes inertes disitintos. Los disolventes 

utilizados fueron ciclobexano y tetradoruro de carbono. El tetradonaro de carbono es capaz de 

solubilizar a una gran cantidad de amidas que radiaría interesante estudiar después de analizar 

las dos amidas escogidas ea este trabajo. Existe evidencia experimental de que el ti:tracto:1nm de 

carbono es un disolvente que no siempre .se comporta como inerte0). La finalidad de realizar el 

estudio utilizando diferentes disolventes es probar si el tetracloruro de carbono interfiere en la 

formación de este tipo de complejos. 

a.- Objetivos e hipótesis: 

Objetivos: 

Avanzar en el conocimiento del comportamiento de complejos en fase líquida. 

2.- Obtener la entalpia de formación y la constante de equilibrio para los complejos del tipo 

amida-benceno. 

3.- Estudiar la influencia del disolvente empleado sobre estos parámetros termodinámicos. 

4.- Demostrar que mediciones de capacidad calorífica volumétrica a presión constante 

proporcionan información relevante sobre la formación de complejos en fase líquida. 

5.- Probar el modelo de asociación de Treszczanowicz-Kehiaian para la descripción de estos 

complejos. 

Hipótesis: 

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

capacidad calorífica volumétrica. 
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2.- Es posible racionalizar los datos experimentales vio el modelo de Treszcranowicz•Keóiaisn. 

3.- El complejo n-metilacetamida-benceno es mis fuerte que el complejo dimetifonnangda-

boceto. 

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

La tesis se encuentra dividida en siete capítulos. En el segundo capitulo se fundamentan las 

hipótesis del trabajo. Ea el capitulo III se desarrolla el modelo. En el siguiente capitulo se explica 

el procedimiento experimental y dentro de éste se incluyen innovaciones platicas que permitieron 

reproducir datos encontrados en la literatura. Los reedtadol se reportan y se analicen en el 

capítulo V. Las conclusiones se resumen en el capitulo VI y en el capitulo VII se sugieren algunas 

ideas para continuar con este trebejo. En los apéndices se encuentran todos los datos 

experimentales generados en cae trabajo y en el glosario ae explica cómo están reportados loa 

datos de los apéndices. 
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11- Formación de complejos 

a.- Selección de amidas y disolventes 

En este trabajo se han determinado experimentalmente la constante de equilibrio y la entalpía 

de formación de complejos entre un donador de protones (anida) y un aceptor de protones 

(benceno), en un disolvente inerte. La constante de equilibrio y la entalla de formación se 

determinaron midiendo capacidad calorífica volumétrica. Las anidas en general se conocen por 

sus propiedades básicas pero actúan también como ácidos débiles; se pueden componer entonces 

como donadores débiles de protones. Las unidas escogidas fueron dimetilformamida y n-

metilacetamida ya que el protón responsable de la formación del complejo tiene características 

distintas en ambos casos. En la dimetilformamida, el protón que forma el complejo con la nube n 

del benceno está unida a la molécula por medio de un átomo de carbono. A esta interacción le 

llamaremos C-H-n. La n-metilacetamida forma el complejo con el benceno vía un protón que está 

unido al resto de la molécula por medio un átomo de nitrógeno. A esta interacción la llamaremos 

N-H-n. Al hacer referencia a las amidas mencionadas abreviaremos n-metilacetamida como urna y 

dimetilfonnamida como dad: 

O 
II 	..... CH3  

H—C—N 
CH3  dmf 

O 

CH3 —C 
II —N 
	- 
....- CH3  

'14 
nula 

\./ 
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Estas amidas presentan diferencias estructurales que permiten hacer una comparación 

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 electrónica rc del mismo es capaz de 

interactuu fuerza con las amidas seleccionadas como para poder seguir el fenómeno a través de la 

calorimetría. Se seleccionaron dos disolventes distintos. Los disolventes incites escogidos son: 

ciclohexano (cC6) y tetracloruro de carbono (CCI4). 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 al cC6  como único disolvente 

inerte reduciría considerablemente el campo de trabajo. Por otro lado se escogió al tetracloruro de 

carbono como un segundo disolvente inerte por dos razones. La primera es que prácticamente 

todas las unidas seleccionadas para el trabajo global son solubles en este disolvente y la segunda 

es que existen estudios espectroscópicos, a los cuales se hará referencia en seguida, que utilizan al 

tetracloruro como disolvente en sus mediciones. Sin embargo existe evidencia que indica que el 

tetracloruro podría interferir en la formación de los complejos estudiados(3). Este hecho será 

contrastado al comparar el efecto de distintos disolventes sobre el mismo complejo. 

La formación de un puente de hidrógeno del tipo -R-11---B donde R es el resto de la molécula 

a la cual está unida el protón y B es la molécula que actúa como aceptor de protones, lleva a un 

incremento en la polaridad del enlace R-H y por lo tanto a un incremento en la constante 

dieléctrica (pennitividad) y un mayor momento dipolar. Es bien sabido que los líquidos con una 

constante dieléctrica alta (H20, 78.5; 14CN, 114; HCONII2, 109.5); etc. forman puentes de 

hidrógeno intermoleculares. En contraste, las moléculas con puentes de hidrógeno 

intramoleculares tienen constantes dielétricas más pequeñas. 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-11 en la tuna es mayor que la polaridad del enlace C-H de la dmf, por lo que se espera 
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que el complejo entre la runa y el benceno sea más fuerte que el complejo dad:berreen°. La 

estructura de la riza impide que esta se autoasocie, situación que corrobora el valor de la 

constante dieléctrica de la misma. Sin embargo la runa ea una molécula cuya estructura le permite 

autoasociarse formando una estructura estable en forma de dímero cíclico, la cual se crea 

mediante la formación de un puente de hidrógeno entre el carbonilo y el protón unido al átomo de 

nitrógeno(6). 

H 

0. • • H—N 

C—R 

N—H • • .0 
41  

H 

Dimero cíclico formado al autoasociarse la nma. 

Este fenómeno ha sido observado también ea la formamida donde el protón de la amida es 

capaz de formar puentes de hidrógeno con un átomo de oxigeno de otra fonnamida dando como 

remitido un estructura cíclica compuesta por dos moléculas, igual que para el caso de la nma. En 

el caso de la fonnamida la polaridad del enlace N-II también es grande. Se ha comprobado con 

datos espectroscópicos que la estructura cíclica es energéticamente más estable que el dímero 

linear). 

La autoasociación de la nma obliga a realizar los experimentos temarios amida-benceno-

disolvente inerte a concentraciones muy bajas de mna. A concentraciones más altas la nma 

comienza a autoasociarse compitiendo con la formación del complejo donador-aceptor de 
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protones (AB). Este fenómeno se he observado en el estudio del comportamiento de una mezcla 

de colesterol (alcohol) con un aceptor de protones con tetraclonuo de carbono como disolvente 

inette<0. Ea este trabajo los experimentos ternarios se realizaron a dilución infinita de manera que 

la eastriniciós a la capacidad calorífica aparente excluyera el efecto de la formación de puentes 

de hidrógeno entre las moléculas de colesteroga). Ea otro trabajo similar se estudió la 

autoaaociaciós de un alcohol lineal y la formación de un complejo catre el mismo alcohol y un 

aceptor de protones (acetato de metilo) utilizando un alcano como disolvente inerte, así como la 

formación de otro complejo entre un alcohol cíclico y acetato de metilo ea un disolvente inerte. 

Conforme se incrementa la concentración del aceptor de protonis en la mezcla binaria donador de 

protonerrdisolvarte inerte, la capacidad calorífica de la disolución decrece como se puede 

observar en la gráfica 4 del capítulo III. El decremento en la capacidad calorífica de la disolución 

se debe a la competencia que genera la aparición del complejo en solución con la especie 

autoalociada0). En el caso de las amidas se evitó la formación de la especie autoasociada con el 

fin de realizar un análisis selectivo en donde unicamente esté presente el complejo en disolución. 

Esto se logra haciendo todas las mediciones caloritnétricas de las mezclas temerías a 

concentraciones muy bajas de donador de protones. Con ello puede asegurarse que las moléculas 

del donador de protones caerán lo suficientemente separadas entre si como para poder 

autoasociarse. Se hace tal énfasis en la necesidad de realizar el trabajo a concentraciones tan bajas 

ya que esto eleva la dificultad del procedimiento experimental siendo necesario tener una gran 

precisión y una alta reproducibilidad. 
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b.- Estudios espectroscópicos 

Existen varios estudios realizados sobre la formación de complejos en donde una amida 

actúa como donador de protones y tanto el aceptor de protones como el solvente inerte son los 

mismos que los utilizados en eite trabajo. Nikolic ha realizado algunos trabajos de este tipo 

concluyendo que el complejo (N-H-n) existe. El autor asume que las bases n como el caso de los 

hidrocarburos aromáticos, tienen la capacidad de aceptar protones formando puentes de 

hidrógeno coa donadores de protones. En uno de los trabajos de Nikolic se utilizó 

ciclohexilformamida como donador de protones y una serie de hidrocarburos aromáticos desde 

benceno hasta n-butilbenceno (alargando la cadena del suitituyente en el barceno) como 

aceptores de protones. La aparición de una nueva banda en el espectro se atribuye a la formación 

de un complejo 1:1 entre la ciclohexilformamida y el aceptor de protones. Nikolic determina 

parámetros tennodinámicos midiendo parámetros espectroscópicos, como es el cambio de 

frecuencia debido a la formación del puente de hidrógeno (Av) y la banda de frecuencia debida a 

la presencia del 1110126111Cf0 (V). Obtiene un valor para la entalpia de formación del complejo 

ciclohertilfonnamida-benceno en tetracloruro de carbono de 5.08 KI/mol. La entalpía de 

formación del complejo fue determinada utilizando la ecuación de [Muer y Radger: -MI 

(kJ/mol)=0.061Av+3.65 que describe una relación lineal entre la entalpia y el cambio de 

frecuencia en infrarrojo. Esta relación no es válida para cualquier intervalo de energía de 

formación de puentes de hidrógeno sin embargo, la ecuación se ajusta bien a este caso. La 

concentración de ciclohexilformantida en los experimentos fue de 7.5x10-3  motldm3  con el fin de 

evitar la autoasociación de la misma; en espectroscopia es posible determinar .si el donador de 

protones se autoasocia o no, ya que la autoasociación es responsable de la aparición de otras 

bandas en el espectro que en este caso no fueron detectadas(9). El objetivo del trabajo de Nikolic 

es establecer el efecto que produce la introducción de un grupo alquilo con efecto inductivo 

9 
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positivo en el hidrocarburo aromático. Esto se traduce ea un aumento de la densidad electrónica y 

a au vez en un aumento ea la entupía de formación del complejo N-N-g. Sin embargo, en este 

trabajo se busca establecer la fuerza de los complejos formados variando el donador de protones y 

utilizando d mismo aceptor de protones. Nikolic también estudió la formación de este tipo de 

complejos entre hidrocarburos aromáticos y otras salidas como el caso de n-butilbenzamida y n-

butil-iso-benzamida. Nikolic observa nuevamente que además de la banda del donador de 

protones en ciclohexano o tetracloruro de carbono aparece una nueva banda de frecuencia más 

baja en presencia del hidrocarburo aromático la cual se atribuye a la formación del complejo(9). 

Otros estudios espectroscópicos muestran una clara disminución en la frecuencia de la banda del 

enlace N-H de la nma en presencia de benceno mientras que la banda del carbonito no cambia. De 

esta observación se puede concluir que la autoasociación de la urna se rompe cuando ésta entra en 

contacto con barceno. Esto es otra evidencia de que la interacción N-H-n, especific.amente nnia-

barceno, existe y ha sido corroborado por técnicas distintas a la calorimetría(►o). 



III.- Modelo Treszczanowicz-Kdriaiaa 

Este modelo fue elaborado para describir el comportamiento de mezclas asociadas. Ha 

sido utilizado como estructura teórica para la interpretación de datos de capacidad calorífica 

aparente, la cual ha resultado ser un excelente sensor de formación de estructura at disolución. El 

modelo utilizado at este trabajo es una modificación realizada por Donald Patterson y Miguel 

Costas que, originalmente se empleó para el para el estudio de mezclas ternarias 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 niveles de energía (gráfica 1) 

correspondientes a los siguientes especies en disolución: la especie autoasociada (Ai), el complejo 

alcohol-aceptor de protones (AB) y la especie =momería' (A). La tercera especie en disolución 

en principio no interviene en estas interacciones (asociación y disociación) y se le llama disolvente 

inerte (1). 

De aquí en adelante se hará referencia al alcohol como (OH), al aceptor de protones como 

(AP), al disolvente inerte como (I), al alcohol en forma de monómero como (A), al alcohol como 

especie autoasociada (Ai) y al complejo formado por alcohol más aceptor de protones como 

(AB). 

La población de especies en los distintos niveles energéticos mencionados dependen de la 

temperatura. Al incrementar la temperatura de la disolución, la especie (Ai) se disocia hasta que 

sólo se encuentra la especie monomérica (A). El (OH) es muy estable debido a la autoasociación 

intermolecular, así que la energía de asociación del (OH) crece a altas temperaturas. La energía de 

asociación de la mezcla binaria (OH-1) también crece al incrementar la temperatura. La energía de 

asociación de ésta mezcla binaria cambia más bruscamente con respecto a la temperatura y lo hace 

a temperaturas más bajas, la disociación ocurre a temperaturas inclusive menores que la 

temperatura ambiente. La energía de asociación aumenta debido a la fuerza entrópica que tiende a 
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dispersar a las moléculas asociadas, dando como resaltado una mayor facilidad para romper los 

puentes de hidrógeno y separar la especie autoasociada (Al) en monómeros (A). Al agregar un 

(AP) al (OH) aparece un tercer nivel energético intermedio producto de la formación de un 

complejo catre un alcohol y un aceptor de protones (especie AB). Ea esta disolución la especie 

(Al) se disocia a temperaturas aún más bajas que en la mezcla (OH-1) debido a la interacción del 

aceptor de protones con el alcohoL Dicha interacción es suficientemente fuerte como para 

disociar a la especie (Al) formándose entonces el complejo AB. Al igual que el (OH) esta nueva 

especie es muy estable y se disocia a altas temperaturas. 

Al agregar (AP) a la mezcla binaria (0/1-1) se obtienen mezclas ternarias constituidas por 

(OH-AP-1). Si se aumenta la concentración del (AP) manteniendo constante la concentración del 

alcohol e igual a la concentración en las mezclas binarias (OH-1) y (OH-AP) se generan las curvas 

a,b,c en orden creciente de concentración del aceptor de protones. Conforme aumenta la 

concentración del (AP) para las curvas a,b y c; las curvas de energía interna por encima del nivel 

energético (AB) se desplazan hacia temperaturas altas y por debajo del nivel energético (AB) se 

desplazan hacia temperaturas bajas. Esto se debe a que con un incremento de temperatura la 

especie autoasociada (Al) 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 

aparición de la especie monomérica A en disolución. Esta gráfica muestra cómo el nivel enegético 

(AB) se forma a expensas de los otros dos niveles energéticos (Al) y (A). En la gráfica 1 T' 

equivale a le temperatura ambiente. 

Las pendientes de las curvas de energía interna de asociación U(asoc) vs. temperatura: 

(dU(asoc)/dT), son la capacidad calorífica aparente de asociación (4)c(asoc)) a diferentes 

concentraciones y temperaturas. Las curvas obtenidas se llaman curvas de Schottky. Estas curvas 
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1:7 	 (011-I) a 	c 	 (OH) o 
(OH-AP) 

AB 

(OH-AP 
A 

T 

Gráfica I. Representación esquemática de la energía de asociación U(asoc) vs. temperatura para 

un alcohol puro (OH), para una mezcla binaria alcohol puro-disolvente inerte (OH-1), para una 

mezcla binaria alcohol puro-aceptor de protones (OH-AP) y para las mezclas ternarias alcohol 

puro-aceptor de protones-disolvente inerte en donde se incrementa la concentración del aceptor 

de protones respectivamente en las curvas a,b y c. 
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medra' el cambio de la capacidad calorífica aparente en función de la concentración de alcohol y 

del cambio en la temperatura (gráficas 2 y 3). 

En la gráfica 2 se observa que las curvas correspondientes a las soluciones binarias (011-1) y (OH-

AP) presentan un sólo máximo mientras que las curvas que corresponden a las soluciones 

ternarias (OH-AP-l) presentan dos máximos. El primer máximo ocurre a temperaturas mucho 

manotea a la temperatura ambiente y no fueron medidos en ente trabajo. La introducción del 

aceptor de protones a la mezcla binaria (011-1) permite la formación del complejo (AB) que da 

como resultado la aparición de otro nivel energético. Este nuevo nivel energético, (que como se 

menciona anteriormente) se forma a expensas de los otros dos niveles energéticos (Ai) y (A), es el 

responsable de la presencia de un segundo máximo en la gráfica de 4,c(asoc) de las soluciones 

ternarias. Esta gráfica muestra claramente la aha sensibilidad de la capacidad calorífica aparente a 

la formación de nuevas especies en disolución así como su fuerte dependencia de la temperatura. 

En la gráfica 3 se observa cómo a concentraciones bajas de alcohol y a una temperatura dada, 

existe una concentración del aceptor de protones en donde la capacidad calorífica de asociación 

alcanza un máximo. La mayoría de los trabajos realizados con este modelo se limitan al estudio de 

mezclas binarias en donde uno de los componentes es un disolvente inerte y el otro es un alcohol 

que se autoasocia. La idea de sustituir al disolvente inerte por un aceptor de protones surge con el 

objetivo de estudiar una interacción entre dos moléculas diferentes en donde una de ellas actúe 

como donador de protones (OH) y la otra como aceptor de protones. La introducción de un 

disolvente inerte a la mezcla de alcohol y aceptor de protones es de gran interés para el estudio de 

un complejo del tipo (AB) ya que esto permite variar la concentración del (AP) y seguir el 

incremento de la capacidad calorífica como función de la concentración del mismo. Sin el 

disolvente inerte sólo se podría comparar la diferencia en capacidad calorífica entre el alcohol 

puro y la mezcla (011-AP) lo cual limitaría en gran medida la información acerca de las 
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T 

Gráfica 2. Representación esquemática de la capacidad calorífica vs. la temperatura para un 

alcohol puro (OH), para una mezcla binaria alcohol puro-disolvente inerte (011-1), para una 

mezcla binaria alcohol puro-aceptor de protones (OH-AP) y para las mezclas ternarias alcohol 

puro-aceptor de protones-disolvente inerte en donde se incrementa la concentración del aceptar 

de protones respectivamente en las curvas a,b y c. El intervalo de temperaturas en esta gráfica 

está muy por de debajo de la temperatura ambiente. El intervalo correspondiente a un intervalo de 

temperaturas más altas se representó en la siguiente gráfica. 
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Gráfica 3. Representación esquemática de la capacidad calorífica vs. temperaturas más altas que 

en la gráfica 2 para un alcohol puro (OH), para una mezcla binaria alcohol puro-disolvente inerte 

(011-1), para una mezcla binaria alcohol puro-aceptor de protones (OH-AP) y para las mezclas 

ternarias alcohol puro-aceptor de protones-disolvente inerte en donde se incrementa la 

concentración del aceptor de protones respectivamente en las curvas a,b y c. La región A se 

muestra en la gráfica 2. T' equivale a la temperatura ambiente. 
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interacciones de las distintas apeles en disolución. La mezcla ternario (OH-AP-I) es la 

disolución ea donde se puedas estudiar la autoasociación del alcohol (Ai), la formación del 

complejo (AB), y la competencia de ambas especies en la misma disolución,(5) 

En la obtención de la expresión para ilk4atoe) el modelo Treszczanowicz-Kehiaian hace una 

distinción entre los componentes nominales (1 y 2) y los componentes reales A (monómeros de I) 

y B (monómeros de 2). Se recuerda al lector que el componente nominal 1 es el OH y el 

componente nominal 2 es el aceptor de protones. Las especies presentes en disolución serán 

entonces los monómeros A y B y cualquier otra especie tendrá la forma: AiBj donde y=0,1,2,3... 

y i+j z 2. Las nuevas especies se forman de acuerdo con la siguiánte reacción: 

iA+j134-,AiBj 

Las especies resultantes de esta reacción pueden ser alcoholes autoasociados (Al) y complejos 

formados por alcohol y aceptor de protones AiBj. 

Para el caso general en el cual existen tres especies ea disolución: alcohol autoasociado (Ai), 

aceptor de protones autoasociado (Bj) y el complejo alcohol-aceptor de protones (AiBj) además 

de las especies nsonoméricas A y B, se ha demostrado con el modelo Treszczanowicz-Kehiaian 

que la entalpía de exceso es igual.: 

E A fitlxcAisi 	E en° x7i 	E Any.%  
N E = 	  

1+E(;+;+1),,, p; li 	I +E (,_ 0,z 	1+E (i 1)41  
ii 
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interacciones de las distintas especies en disolución. La mezcla ternaria (OH-AP-l) es la 

disolución en donde se puedes estudiar la autoasociación del alcohol (Al), la formación del 

complejo (AB), y la competencia de ambas especies as la misma disolución.(5) 

Ea la obtención de la expresión para Oc(asoc) el modelo Treszczanowicz-Kehlaian hace una 

distinción entre los componentes nominales (1 y 2) y los componentes reales A (monómeros de 1) 

y B (monómeros de 2). Se recuerda al lector que el componente nominal 1 es el OH y el 

componente nominal 2 es el aceptor de protones. Las especies presentes en disolución serán 

entonces los anoaótneros A y B y cualquier otra especie tendrá la forma  : AiBj donde i,j=0,1,2,3... 

y i+j 2 2. Las nuevas especies se forman de acuerdo con la siguiente reacción: 

iA+j134-)AiBj 

Las especies resultantes de esta reacción pueden ser alcoholes autoasociados (Ai) y complejos 

formados por alcohol y aceptor de protones AiBj. 

Pare el caso general ea el cual existas tres especies ea disolución: alcohol autoasociado (Al), 

aceptor de protones autoasociado (14) y el complejo alcohol-aceptor de protones (AiBj) además 

de las especies monoméricas A y B, se ha demostrado con el modelo Treszczanowicz-Kehiaian 

que la entalpia de exceso es igual.: 

E á 1/1 silai 	E mi°  a. 	E 611qxK l ni 
H E  - 	ii 	i  xi x2 

1. 	1+E (i+ J+1).,1». , + E ti_ „.,,,,z 	
l  

1+ E (i_ 1).,15  
ii 	 i 	 1 
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El superiadice ° significa que el compuesto al que se hace referencia se encuentra en estado puro y 

el superíndice indica que la fracción molar a la que se hace referencia corresponde al estado de 

equilibrio. 

en donde mi es la entalpia correspondiente a la formación de la especie AiBj, eir° la entalpia 

correspondiente a la autoasociación del componente A y áll; la entalpia a la autoasociación del 

componente BO El primer término de la ecuación se refiere a la formación del complejo, el 

segundo término se refiere a la autoasociación de la especie A y el tercero es la contribución de la 

autoasociación del componente B. La expresión anterior sólo involucra la contribución energética 

de caracter químico debida a la asociación. El modelo TIC considera que en el caso de la 

capacidad calorífica, la contribución íbice (fuerzas de dispersión) es despreciable no solamente 

por su magnitud sino que además es practicamente constante con cambios de concentración.( 12) 

Especificamente para el caso en que el componente (B) no se autoasocia y mi que el complejo 

(AB) sólo se forma en proporción 1:1 (interacciona sólo una molécula de alcohol con una 

molécula del aceptor de protones). La expresión para la entalpía en exceso está dada por: 

2. HE  - 	+811°XliE 	dh4 E-i 0°4 04" 	i  

donde 

4)2  
Ir I lm  A K A r  

I +r 

Y 4)  Ai 
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02  es la fracción volumétrica del aceptor de protones (componente nominal 2) en la mezcla 

ternaria donador de protones-aceptor de protones-disolvente inerte. La fracción volumétrica de 

cualquier componente se calcula como el volumen molar de la especie en cuestión dividida entre 

el volumen total de la mezcla ternaria como se muestra en la siguiente expresión: 

(Di=VilVt, donde Vi es el volumen molar dei (i se refiere al alcohol o al aceptor de protones) y Vt 

es el volumen total de la solución ternaria. 

La Ki es una constante de equilibrio. En esta constante de equilibrio se utilizan fracciones 

volumétricas en lugar de concentraciones molares. La fracción volumétrica (DA  corresponde al 

volumen molar de OH como monómero en el volumen total de la disolución ternaria, la fracción 

volumétrica 4 corresponde al volumen molar de OH autoasociado en el volumen total de la 

mezcla temario y (DAD  es la fracción volumétrica del complejo AB en la misma mezcla ternaria. La 

fracción volumétrica (DA  se obtiene resolviendo el balance de masa para el sistema temario 

descrito. La ecuación para el balance de masa es la siguiente: 

[r 	+ 1,4) 
3.• 	Ki40,44„-0, 4-

r 
 2 

J-2 	 [r I (r +1)] QD

)N 

 A+ I 

Donde K1  es la constante de equilibrio para la formación de complejo AB. Como se mencionó 

previamente el subíndice se refiere a que el complejo consta de un donador 5le protones y un 

aceptor de protones solamente. El primer término del balance de masa corresponde al OH 

autoasociado, el segundo término corresponde a la fracción volumétrica de OH como especie 

monomérica, el tercer término se refiere a todo el volumen de OH en la mezcla ternaria y el 

último término corresponde a las fracciones volumétricas del OH y del aceptor de protones 
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formando complejo. La variable r es una razón volumétrica y está definida como: 	r = V2/1/1  

Los volúmenes 1 y 2 corresponden a las especies (OH) y (AA) respectivamente. 

De la ecuación dos se obtiene la ecuación general para la capacidad calorífica aparente de 

asociación: 
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El primer término de la ecuación 4 es el que corresponde a la formación del complejo, el tercer 

término es función de la autoasociación y el segundo es un término cruzado que representa ambos 

fenómenod5). La variable r1  es una razón volumétrica y está definida como: r1=V3N1. Los 

volúmenes 1 y 3 corresponden a las especies (OH) e (1) respectivamente. 

Hasta ahora sólo se ha excluido de la expresión general para la entalpia de las especies 

presentes en disolución la autoasociación del (AA). Esto se puede hacer ya que la estructura del 
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aceptor de protones que se utilizó en este trabajo permite descartar la posible autoasociación del 

mismo. Para poder lograr aislar el estudio de la formación del complejo (OH-AP), las mediciones 

de la capacidad calorífica volumétrica de las soluciones ternarias deben realizarse a 

concentraciones de alcohol tan diluidas como sea necesario para que las moléculas de alcohol 

presentes ea disolución estén lo suficientemente alejadas unas de otras como para poder descartar 

la formación de la especie asociada (Al). La gráfica 4 represente el sistema hexanol-acetato de 

metilo-n-dodecano. En este sistema se puede observar el efecto en (1)c que produce la 

introducción del (AP) en las curvas b,c,d y e. El máximo observado en le curva a, correspondiente 

a la mezcla binaria hexanol-n-dodecano (011-1) es producto de ta autoasociación del alcohol en el 

disolvente inerte. Este máximo decrece conforme se incrementa la concentración de acetato de 

metilo (AP) agregado e la mezcla binaria (OH-1). El máximo decrece debido a la formación del 

complejo a expensas de la desaparición de la especie (Al). De esta forma la contribución a la 

capacidad calorífica aparente de asociación estará dada únicamente por la formación del complejo 

AB en disolución. La Vc(asoc) se determina experimentalmente mediante la siguiente expresión: 

5.- 	= (I)c— lim <CC% 0) 

donde el lim 4):(.% —› O) es el limite a dilución infinta de (1)c de la mezcla binaria (OH-1). Al restar 

el segundo término a la capacidad calorífica aparente de la mezcla ternaria, se excluye de la 

capacidad calorífica aparente (40c) de la mezcla (OH-AP-1) la aportación a la capacidad calorífica 

de total de la disolución que proviene de la mezcla (011-1). De esta manera la Dc(asoc) está dada 

solamente por las contribuciones a la capacidad calorífica provenientes de la autoasociación del 

alcohol y la formación del complejo (AB). Ahora bien, si se calcula el límite de la expresión de 

Or,(asoc) cuando la fracción molar del alcohol en la disolución tiende a cero se obtendrá la 
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expresión que cuantifique la aportación energética debida solamente a la formación del complejo 

(AB)0). Le expresión para el límite de 4)c(aaoc) cuando la fracción molar del alcohol tiende a 

cero está dada por: 

(mily 1nit>2/(1+r)  
6.- lialcinia4(4-0) 	r) R[1.4.(414#2)10+412 

413.  es una variable sugerida por Pouchly(13) y es fundamental ya que permite que los valores del 

límite de 4)c(asoc) se ajusten e una curva de estados correspondientes. 412a  está dada por: 

* 	X Ap 
)12  

xAP + rx 

La gráfica (5) muceta las curvas generadas el graficar el límite de Vc(asoc) vs. 03*. El lim 

Oc(asoc) se obtiene extrapolando a cero los valores de 4)c de la gráfica 4 y restándoles la 4)c de 

la mezcla binaria (OH-1) a concentraciones muy bajas del (011) como se mencionó previamente. 

Resolviendo la ecuación 5 en el máximo (derivando la ecuación con respecto a 4)2*  e igualando a 

cero) obtenemos las siguientes expresiones: 

7.- K1 14)2*.= 1 +f i  

8.- AIL I----(4RT 2̂b) 1̂4. 

donde b es el valor del límite del Fc(asoc) Ce el máximo de la gráfica 5 y 4)2s,,,,x  es la 

concentración a la cual ocurre este máximo. 

Las expresiones 7 y 8 permiten calcular Alln  y K,, con base en los datos determinados 

experimentalmente para el sistema de interés. Otra vía para calcular el máximo, es ajustar los 

parámetros 	y Ki I  de la ecuación 6 a los datos experimentales. Hasta ahora se ha descrito el 
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modelo T.K. utilizado en este trabajo empleando como ejemplo un sistema del tipo alcohol 

(donador do protones)-aceptor de protones-disolvente inerte. En este trabajo se sustituyó al 

alcohol por una anide, se utilizó al barceno como aceptor de protones y se usaron ciclohexano y 

tetracloruro como disolventes inertes. Los cuatro sistemas medidos fueron dmf-benceno en 

ciclohexano, dmf-benceno en tetracloruro de carbono, rama-bencaro en ciclohexano y ama-

barceno ce tetracloruro. Según las canten:notica& estructurales de las amidas aindiadas se espera 

que la mili' de formación del complejo N-H-n sea mayor que la del complejo C-H-n. Por lo 

tanto, al generar las gráficas del limite de Q►e(asoc) (del tipo de le gráfica S), se espera que el 

máximo sea mayor para el complejo N-H-n que para el C-H-n: Por otro lado, en ese mismo tipo 

de gráficas se espera que los máximos para ambos complejos sea menor cuando se use 

tetraclonno de carbono que cuando se use ciclohexano como disolvente ya que se ha encontrado 

evidencia de que el tetracloruro no es totalmente inerte. 
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Gráfica 4, Capacidad calorífica 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 (1) bexanol ea acetato de metilo. 

Las líneas continuas corresponden a los valores teóricos obtenidos usando la ecuación 4. Las 

líneas punteadas corresponden a los valores experimentales. 
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Gráfica 5. Contribución por la formación del complejo a la capacidad calorífica molar aparente 

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

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



IV.- Metodología experimental: 

La dmf, la urna y el cidobexano fueron obtenidos de Aldricb Cima). Co. con una pureza 

mayor a 99.00 % mol. El benceno utilizado es marca Merck con una pureza de 99.7 % en mol. El 

ciclobexano utilizado se obtuvo de Mallindcrodt con una pureza de 99.9 % en mol y el 

tetracloruro de carbono de Baker con una pureza de 99.9 %. Estos compuestos fueron utilizados 

sin purificación adicional. La dmf fue secada con tamiz molecular. Los disolventes inertes fueron 

parcialmente desgasificados antes de cualquier experimento. Los datos utilizados como referencia 

para loa cálculos de densidades y capacidades caloríficas de las soluciones son los reportados en la 

tabla I: 

Sustancia Mm 

g/mol 

densidad 

skin3  

Cpv 

J/(K•cm3) 

Cpmol 

J/(K•m01) 

cC, 84.1613 0.77385 1.4343 156.09 

CCI, 153.8230 1.58431 1.3559 131.66 

Tolueno 92.1405 0.86223 

Beaceno 78.1136 0.87369 

dmf 73.0947 

una 73.0947 

tabla 1(21) 

e.- Prepuació• de soluciones: 

Los líquidos con los que se trabajó son bastante volátiles por lo que de no extremar 

precauciones, la concentración de las soluciones puede cambiar considerablemente con respecto al 

tiempo. Los experimentos en los que se midió la capacidad calorífica duran entre 4 y 6 horas, de 
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modo que la concentración en este lapso de tiempo si cambia. La expresión para la capacidad 

calorífica es: 

9.- 4>cCpsol-x2sCp2)/xi 

en donde Cpsol es la capacidad calorífica molar de la solución estudiada, Cp2  es la capacidad 

calorífica molar de la solución binaria (aceptor de protones-solvente incite), x2  es la fracción 

molar de la solución binaria en la ternaria donador de protones-aceptor de protones-solvente 

inerte y xi es la fracción molar del donador de protones en solución. La capacidad calorífica 

aparente es altamente sensible a cambios de concentración. La expresión tiene en el denominador 

un número muy pequeño, ya que las concentraciones del donador de protones son del orden de 

0.003 a 0.03 en fracción molar para la dmf y de 0.0003 a 0.0025 para la tima. Por pequeño que 

sea el cambio en la concentración de la solución, la capacidad calorífica de la misma se 

gravemente afectada. Las amidas estudiadas son poco volátiles a diferencia de los solventes, por 

lo que el cambio en concentración se verá reducido al cambio en x2. Aún así se debe proceder con 

extrema precaución al pesar cualquiera de los tres componentes de la mezcla ternaria a preparar. 

Las soluciones fueron preparadas en una balanza analítica Mettler de precisión ± 0.000Ig. Por 

otro lado, se debe tomar en cuenta que la determinación de la capacidad calorífica aparente para 

soluciones ternarias se hace tomando como referencia la capacidad calorífica de la solución 

binaria aceptor de protones-solvente inerte en donde ambos componentes son volátiles, por lo que 

un cambio de concentración en esta mezcla binaria afectaría el resto del experimento. Para evitar 

estos cambios a: la concentración de las distintas soluciones, se introdujeron dos nuevos sistemas 

(esquemas 1 y 2) que permiten mantener la concentración constante con respecto al tiempo. El 

primer sistema fue ideado por Patrick Picker<I4) y consiste en sellar herméticamente la boca del 

matraz que contiene la solución de manera que la única abertura por donde puede entrar aire al 

matraz conforme la solución va fluyendo hacia el calorímetro, esté envuelta en una cámara cuyo 
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vapor se encuentre saturado de una solución con la misma concentración que la solución dentro 

dd matraz (esquema 1). Este sistema permite que el vapor que entra al matraz ocupando el 

volumen del líquido esté en equilibrio con la solución dentro del matraz evitando así un 

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

volátiles ideado por Patrick Picker. 
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Esquema 2. Dispositivo para evitar cambios en concentración de mezclas con componentes 

volátiles ideado por Miguel Coritas. 

Esquema 3. Dispositivo para evitar cambios en concentración de mezclas con componentes 

volátiles utilizado por Tanaka. En la parte derecha de este esquema se ejemplifica la preparación 

de una disolución. El tubo que aparece dentro del dispositivo (en la parte derecha del esquema) es 

la jeringa con que se inyectan los líquidos que componen la mezcla a estudiar. 
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cambio ea la concentración debido a la evaporación de cualquiera de los componentes de la 

mezcla. El segundo sistema implementado comiste en =traces cuyos cuellos son sumamente 

delgados evitando así la evaporación y por lo tanto un cambio de concentración en la mezcla. Se 

comprobó la funcionalidad de ambos sistemas haciendo mediciones de densidad de una sola 

mezcla a lo Irgo de un intervalo de tiempo de 6 horas ea d que se obeemó que d cambio en 

(laicidad y por lo tanto d cambio de concentración es practicamente nulo. Además se compararon 

radiados de mezclas iguales ea experimentos previos (sin sistema que evitase la evaporación) 

coa exprimimos en donde utilizamos esta técnica logrando una concordancia con un 0.01% de 

error coa valores encontrados en la literatura. Ea las gráficas IÓ,11,23 y 24 del próximo capítulo, 

se muestra como los sistemas donde se utilizó esta nueva técnica reproducen perfectamente 

resultados obtenidos por otros investigadores para los mismos sistemas. Uno de los 

investigadores que ha realizado las mismos experimentos es Tanaka, y como se puede ver en las 

gráficas, la comparación de los resultados es excelente. El mismo Tanaka utiliza un dispositivo 

que le permite reducir el cambio de concentración a lo largo de mediciones de densidades. El 

dispositivo se llama celda cebolla (esquema 404). Con este diseño, que es parecido al segundo 

sistema utilizado en este trabajo, se logra minimizar la cantidad de material que se pierde por 

evaporación. 

b.- Densidades: 

La densidad se midió con un densímetro de celda vibratoria modelo 03D SODEV 

(Shetbrooke, P:Q:, Canadá). Este densímetro se basa en las propiedades de un oscilador mecánico 

para su funcionamiento. La celda consiste en un tubo de acero inoxidable sujeto a un extremo y su 

frecuencia de vibración depende de la masa por unidad de longitud y de la constante de restitución 
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de la Lorza. La frecuencia de resonancia de este tubo oscilante depende de la densidad del fluido 

que contiene. La densidad de dicho fluido se obtiene mediante la siguiente expresión: 

p=A+B(t̂ 2) 

donde A y B son constantes del instrumento y se calculan midiendo el período de resonancia t de 

dos fluidos cuyas densidades sean conocidas. En este trabajo los líquidos de referencia para 

calcular estas constantes fuma los disolventes (cC6  o CC14) y d tolueno. Los valores teóricos de 

las densidades se tomaron de un banco de datos llamado cdata reportados en la tabla 1(21). La 

precisión en la medición de las densidades es de ±0.000001 003. Para alcanzar esta precisión es 

necesario que la fluctuación en la temperatura se menor a ± 0.001°C. Esto se consiguió mediante 

un controlador de temperatura modelo CT-L de la marca SODEV (Sberbrooke, P.Q. Canadá). 

c.- Capacidades caloríficas: 

Las capacidades caloríficas volumétricas fueron medidas con un microcalorímetro dinámico 

(SODEV, Sherbrooke, P.Q. Canadá), descrito en el esquema 4. Los líquidos A y B fluyen de 

manera continua a través de las celdas de trabajo y de referencia. Se mantiene el flujo constante 

utilizando una bomba de tipo peristáltico (SODEV, Sherbrooke, P.Q. Canadá). Al entrar a las 

celdas A y B un líquido es calentado con la misma potencia Wo disipada por los diodos zl y z2. 

Los tennistores Tel y Te2 miden el cambio diferencial de temperatura áT que resulta de la 

diferencia entre las capacidades caloríficas volumétricas cuando introduzco un segundo liquido al 

calorímetro teniendo entonces líquidos con distintas capacidades caloríficas en las celdas A y B. 

Esta diferencia de temperatura se anula mediante un control proporcional de temperatura 

aplicando una cantidad de energía áW. Esta energía depende de las capacidades caloríficas según 

la siguiente expresión: 
CDV áW 

=1± 
CpvA  Wo 
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Esquema 4. Representación esquemática del calorímetro utilizado en la obtención de capacidades 

caloríficas volumétricas. 
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donde Cpva y CpvA  son las capacidades caloríficas volumétricas (J/Kcm3). 

El aparato tiene una línea de retraso que permite que el sistema alcance el equlibrio con el 

liquido A en una celda y el líquido B en la otra. Con la finalidad de que no haya pérdidas de 

energía, las celdas operan a una presión de 104  nimHg. El aumento de temperatura áT producido 

por la potencia Wo resultó ser, para este equipo en particular, de 0.9°C. Todas las mediciones en 

este trabajo, se realizaron a 25°C. Por lo tanto, para obtener las capacidades caloríficas a 25°C es 

necesario fijar la temperatura de los líquidos A y B en 24.1°C. Esto se hizo utilizando el mismo 

controlador de temperatura que para la determinación de las densidades. La sedal de salida, es 

decir, AW se registró en un graficador LINSEIS 1-6512. El esquema 5 muestra el registro que se 

obtiene de en el graficador en una corrida experimental típica. El uso de un graficador requiere de 

la realización de una calibración que se lleva acabo llenando ambas celdas con un mismo liquido y 

simulando una diferencia de capacidades caloríficas mediante la aplicación de un AWcal 

perfectamente conocido. Esto provoca una desviación hcal (altura de calibración) en el graficador 

con respecto a la línea base. Al comparar los líquidos A y B en el calorímetro se produce en el 

graficador una desviación hx (altura del pico) y el áW correspondiente es entonces 

áW=AWcal*hx/hcal; hx y hcal se miden en cm y equivale a una diferencia de energía suministrada 

por los diodos del aparato para mantener las dos celdas del calorímetro al misma temperatura. La 

relación entre dichas alturas y la capacidad calorífica de las soluciones estudiadas está descrita por 

la siguiente ecuación: 

MAL *Ax 
—L-) a ± -C v  —1 
Cpv, 	INo*hcal 
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De ambas ecuaciones so concluye que la capacidad calorífica del liquido B es función de la 

capacidad calorífica del líquido A cuya capacidad calorífica debe conocerse. Las capacidades 

caloríficas teóricas utilizadas en este trabajo fueron tomadas del banco de datos cdata reportados 

Esquema 5. Representación gráfica del registro obtenido en el graficador en una corrida 

experimental típica. 
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en la tabla I. Igual que para el caso de las densidades, las sustancias utilizadas de referencia para 

la determinación de las capacidades caloríficas volumétricas fueron ciclohexano y tetracloruro de 

carbono. Los valores de Cpv's también se tomaron del banco de datos de cdata. La precisión en la 

determinación de las capacidades caloríficas volumétricas de este equipo es de 0.0001 1/(K•cm3). 

El volumen mínimo necesario para la realización de estas mediciones es de 10 cm3. El esquema 6 

muestra las partes de las que consta el equipo que se ha descrito. 
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Esquema 6. Descripción de las panes que integran el calorímetro. 



V.- Resultados y discusión de datos experimentales: 

a.- Esquema general para el estudio de los complejos C-H-x y N-H-x. 

Los sistemas a estudiar son dmf-be►ceno en (cC6  ó CCI4) y nma-benceno en (cC6  ó Ca4). El 

objetivo de las mediciones experimentales es calcular la entupía de formación y la constante de 

equilibrio para los complejos dmf-benceno y tuna-benceno. Para poder calcular estos valores es 

necesario determinar la capacidad calorífica molar aparente (4)c), para lo cual es necesario 

determinar la capacidad calorífica volumétrica, la densidad y la masa molar molecular de la 

disolución. En este estudio se detennianron las 4c's de las siguientes disoluciones ternarias: 

dmf-benceto-cC6 	dmlbenceno-Ca4  

rame-benceno-cC6  nena-bencesto-CC14. 

La 4c de cada experimento ternario se graficó vs. la concentración del donador de protones. Las 

gráficas obtenidas son del tipo de la gráfica 4 discutida en el tercer capitulo. Dichas gráficas se 

incluirán en el siguiente inciso de este capítulo. Como se mencionó en el capítulo 111, la capacidad 

calorífica de la disolución depende de tres fenómenos distintos. Uno de ellos es la autoasociación 

del donador de protones (ama o dm1) en caso de que sus características estructurales se lo 

permitan. De los donadores de protones estudiados en este trabajo solamente la orna presenta 

autossocieción. Otro de los fenómenos involucrados es la formación del complejo C-H-rr o N-H-

n según el complejo que se esté estudiando. El tercer fenómeno que contribuye a le capacidad 

calorífica de la disolución consiste en la interacción entre el donador de protones y el disolvente 

inerte. Cada uno de éstos fenómenos incrementa la capacidad calorífica de la disolución ternaria al 

formar estructura en disolución y disminuir la entropía del sistema. El objetivo del trabajo es 

medir la fuerza del complejo exclusivamente. Para poder medir la aportación energética del 

complejo al sistema por separado, debe restarse la contribución de los otros dos fenómenos. 

Como ya se mencionó, al trabajar con concentraciones sumamente diluidas del donador de 
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protones le anula d término conespondiente a la autoasociación del mismo, ya que a tan bajas 

concentraciones las moléculas están tan separadas entre sí que les ea imposible autoesociarse. 

Para estudiar exclusivamente la contribución del complejo a la capacidad calorífica de la mezcla, 

sólo falta restar la contribución de la intelección donador de protones-disolvente inerte. De aquí 

surge la necesidad de medir los sistemas binarios correspoadientes a los sistemas temarios en los 

que se forma el complejo. Estos abatanas son: 

dmf-cC6  dmf-CC1 

ama-c; ama-CC14, 

En estos sistemas también es neceado realizar los experimentos'a concentraciones muy bajas del 

domador de protones con la finalidad de evitar la autoasociación del deudor de protones. El valor 

obtenido de extrapolar la capacidad calorífica aparente para el sistema binario es: lim 

Si se resta este valor a la capacidad calorífica aparente de la disolución temaria se obtiene la 

siguiente expresión: 

Oc(asoc)= tAc— lim 	-4 o 

La capacidad calorífica de asociación (0c(asoc)) corresponde a la contribución energética 

del complejo y de la autoasociación del donador de protones. Pero como también el experimento 

temario se llevó a cabo a concentraciones muy bajas del donador de protones entonces 

obtenemos la siguiente expresión: 

lim (1)4asoc)= lim (Dcb, -• tz.) — lim Ocl“, 0). 

Esta expresión representa la contribución energética del complejo solamente, así que este 

es el valor que se utilizará para la determinación de la constante de equilibrio y la entalpia de 

formación de los complejos. Las gráficas del fim 41 /4(ssoc) vs. (I)2e  para los sistemas medidos 

serán del tipo de la gráfica 5 discutida en el tercer capítulo. A continuación se presentan y 

discuten loa resultados obtenidos. 
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b.- Comphjo dmf-besceao. 

Las densidades de todos loa salema medidos tanto binarios como temarios varían 

liatialmeste. 

El primer astenia medido fue dmf-oCé. Se prepararon 8 disoluciones binarias (link; 

iscremestaado la concentración de dmf con el fin de poder determinar el lim Oci;:, o>. Para 

determinar el lin) Oc°(., 	ea necesario determinar la densidad, la capacidad calorífica 

volaos:cica y el Oc de cada disolución. La gráfica 6 muestra las densidades obtenidas para eate 

Mema. Ea la gráfica 6 se puede observar que la densidad varía Madama*  e. Ea la gráfica 7 están 

reportados los datos de capacidad calorífica volumétrica para laé mismas disoluciones incluidas ea 

la gráfica anterior. Con los datos con los que se generaron las gráficas 6 y 7 se calcularon las fiDc's 

para el mismo catana. Ea la gráfica 8 encontramos dichos datos graficados va. la fracción mol de 

la dmf. La extrapolación de los datos do uta última gráfica a dilución infinita 'mera el 

hm 041(2, a o>. Este valor es el que se restará al 41)/(asoc) de cada experimento ternario &uf-

benceno-cCo  para obtener el litath(ssoc) a distintas concentraciones de hamo. La gráfica 9 

muelan el otro sistema binario (ditif-CC14) medido para el estudio del complejo dmf-benceno. 

Con la extrapolación a dilución infinita de los datos de la gráfica 9 se obtiene el valor del 

lin> tf$4, -.0) que se reatará a los sistemas dmf-benceno-CCI4  como se describió para el sistema 

dnif-benceno-cC6. 

Para cada concentración de benceno en los 2 disolventes utilizados, se determinó la densidad 

de las disoluciones binarias benceno-cC6  y benceno-004. En las gráficas 10 y I I se comparan los 

readtados de las densidades de las disoluciones binarias determinadas en cada uno de los 

experimentos ternarios vs. las densidades obtenidas para los mismos siatetnas binarios benceno-

cC6  y benceno-CCI4  as la literatura(l5 y 16). Las densidades determinadas por otros 

investigadores 
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Gráfica 6. Densidad de las disoluciones preparadas para el sistema dmf-cC6  fracción molar de 

dmf. 
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Gráfica 7. Capacidad calorífica volumétrica vs. fracción molar de dmf para el sistema dmf-cC6. 
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Gráfica 8. Capacidad calorüfica aparente para el sistema binario dmIcC6. 
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Gráfica 9. Capacidad calorífica &puente para el sistema binario dmf-CC14. 
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se obtuvieron a partir de volúmenes de exceso (VE) y se graficaron vs. la &acción molar de 

benceno. Las gráficas 10 y 11 muestran que los datos encontrados en la literatura coinciden con 

los datos generados en este estudio. 

También se determinaron las capacidades caloríficas volumétricas para los sistemas binarios 

bencaracC6  y benceno-CCI4  en cada uno de los experimentos ternarios dmfbenceno-cC6  y dmf-

benceno-CC14. Estas se determinaron ya que la medición de capacidades caloríficas volumétricas 

(Cpv's) es más precisa mientras menor sea la diferencia entre la disolución a medir y la disolución 

referencia. Esto se debe a que la sensibilidad necesaria para medir grandes diferencias de Cpv's es 

menor que para medir diferencias pequedas, por lo tanto se perdería precisión en las mediciones 

utilizando al disolvente como referencia. Así que en cada experimento temario se determinó la 

Cpv para la mezcla binaria utilizando como referencia al disolvente, y a su vez la mezcla binaria se 

usó como referencia para determinar la Cpv de la disoluciones ternarias. Las gráficas 12 y 13 

muestran las Cpv's correspondientes a los experimentos reportados en las gráficas 10 y 11. Los 

datos obtenidos se reportan de la misma manera que las densidades, es decir, se grafican las Cpv's 

vs. la concentración de dmf y se ajusta una recta o un polinomio cuadrático según el caso. Los 

coeficientes de regresión en ambos casos fueron calculados efectuando un ajuste por mínimos 

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(' 7  Y 18). Los datos reportados en la literatura son capacidades caloríficas en exceso a 

partir de los cuales se reportó el Cpv. En las gráficas 12 y 13 se puede observar la comparación 

de los datos obtenidos de la literatura vs. los datos generados para cada experimento temario. 

Tanto en las densidades como en las capacidades caloríficas 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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Gráfica 10. Comparación de las densidades del sistema binario benceno•cC6  encontradas en la 

literatura(15) vs. las densidades para el mismo sistema obtenidas en cada experimento temario 

dalltatamonCé. 
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Gráfica 10. Comparación de las densidades del sistema binario benceno.cC6  encontradas en la 

literatura(l3) vs. las densidades para el mismo sistema obtenidas en cada experimento temario 

dmPbenceno-cC6. 
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Gráfica 11. Comparación de las densidades del sistema binario benceno-CCI4  encontradas en la 

Ikeratun(16) vs. las densidades para el mismo sistema obtenidas en cada experimento temario 

dmf-benceao-CC14. 
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Gráfica 12. Comparación de las capacidades caloríficas volumétricas del sistema binario benceno-

cC6  obtenidas en la literatura(17) vs. las capacidades caloríficas volumétricas para el mismo 

sistema obtenidas en cada experimento temario dmf-banceno-cC6. 
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Gráfica 13. Comparación de las capacidades caloríficas volumétricas del sistema binario benceno-

CCI4  obtenidas en la literatura( 18) vs. las capacidades caloríficas volumétricas para el mismo 

sistema obtenidas en cada experimento temario dmilbencerro-CC14. 
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Para la determinación de la entalla de formación y la constante de equilibrio de los complejos 

estudiados es 110C(4140 gotear una gráfica como la gráfica 5, para lo cual es necesario realizar 

varios experimentos ternarios, cada uno con distinta concentración de benceno. Ea las gráficas 

14,15 y 16 se muestran los datos generados para uno de los varios experimentos temarios 

realizados. El experimento fue escogido arbitrariamente y corresponde a una concentración de 

0.45 en fracción molar de batacazo. Ea la gráfica 14 se reportan los datos de densidad vs. la 

fracción molar de la dmE Ea cada experimento ternario se preparan vanas disoluciones con la 

misma concentración de benceno y disolvente inerte variando unicamente la ceacentración de la 

dmf para ad poder extrapolar el valor de ci)c a bajas concentraciones y obtener el Oc(aaoc) para 

cada concentración de betuno. Siguiendo este mismo procedimiento para distintas 

concentraciones de benceno, se puede generar la gráfica 17, análoga a la gráfica 5 descrita en el 

tercer capitulo. La gráfica 15 muestra la variación de la capacidad calorífica volumétrica vs. la 

concentración de dtnf. La gráfica 16 se gateas a partir de los datos reportados en las dos gráficas 

anteriores. Al extrapolar la capacidad calorífica aparente de este sistema a concentraciones muy 

bajas de dmf se obtiene el punto de la gráfica 17 correspondiente a una concentración de 0.45 en 

fracción mol de benceno en la mezcla binaria benceao-cC6. 

En las tablas 2 y 3 se reportan los datos obtenidos para los sistemas dmf-benceao-cC6  y dinf-

benceeto-CCI4  generados en los experimentos que se han descrito en este capítulo. Extrapolando a 

concentraciones muy bajas de dmf en el sistema binario dmf-cC6, como se muestra en la gráfica 8, 

encontramos el siguiente valor para el hm Od'(.., -.oh Se sigue el mismo procedimiento para 

obtener el hm 4)ci'(.., .4 o) para el sistema dmf-CCI4. 

hm Oc1(5, -4 0)(dmf-ce6)=139.08±0.23 LI(Kinol) 

hm O d'(.., -. o) (dritf-CC14)=176.57 ± 0.23 kl/(Kmol) 
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Gráfica 14. Densidad de las disoluciones preparadas para un sistema ternario típico vs. la fracción 

molar de dmf. Sistema dmf-benceno-cC6, con una fracción molar de benceno 0.45 en la mezcla 

binaria benceno-cC6. 
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Gráfica 15. Capacidad calorífica volumétrica de las disoluciones preparadas para un sistema 

ternario típico vs. la fracción molar de dmf. Sistema dinfebenceno-cC4, con una fracción molar de 

benceno 0.45 en la mezcla binaria benceno-cC4. 
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Gráfica 16. Capacidad calorífica molar aparente de las disoluciones preparadas para un sistema 

temario típico vs. la fracción molar de dmf. Sistema dmf-benceno-cC6, con una fracción molar de 

btecem 0.45 en la mezcla binaria bencetto-cC6. 
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Sistema dmf-beaceno-46  

% peso xbenceno the  Hm tDc I + 14 
7.08 0.0758 0.0630 

1 
151.97 1.26 

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 
37.22 0.3897 0.3436 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 169.84 0.9 
79.05 0.8026 0.7692 165.62 1.14 

tabla 2 

Sistema dm&benceno-CC14. 

% peso xbenceno 4 fim $c (+1-1 
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 0.3760 173.82 0.48 

tabla 3 

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

disolvente inerte. % peso se refiere a la composicón porcentual de benceno en la misma mezcla. 

Con los datos reportados en estas tablas se generaron las gráficas 17, 18 y 19. En la gráfica 17 

se encuentran graficados los valores de Hin obc(asoc) vs. 02 *  para el sistema dinf-benceno-cC6. 

Con estos valores y las ecuaciones 7 y 8 incluidas en el capítulo III se puede calcular la entalpía de 
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formación y la constante de equilibrio para el sistema en cuestión. Estos valores se determinaron 

de dos maneras. La primera fue determinando el máximo graficamente y sustituyéndolo en las 

ecuaciones 7 y 8 para obtener AH11  y Kii  (método gráfico). La segunda manera fue ajustando los 

parámetros de AH" y Ki 1  a los resultados experimentales utilizando la ecuación 6. A este 

método, lo llamaremos método analítico. Esto se llevó a cabo con el programa Origin 3.5 de 

mimas& Ea ente programa se introdujo la ecuación 6. De las variables de esta ecuación se 

conocen le temperatura (T), Is contante de proporcionalidad (R), la fracción volumétrica (r) y 

412.. Las únicas jacos:lilas, AH11  y Kii  se dejan como parámetros libres. El programa resuelve la 

ecuación de manera iterativa hasta que los parámetros satisfagan' la igualdad con una tolerancia 

que también puede ser alimentada al programa. En este ajuste se ponderaron los valores del 

fina 4)(asoc) tomando en cuenta la incertidumbre de dichos valores experimentales. Esta 

incertidumbre se determinó calculando la desviación estándar del hm mcAc., o y del (Dc(asoc). 

A su vez, la desviación estándar se determinó haciendo un ajuste por mínimos cuadrados 

(utilizando Origin 3.5) de los datos reportados en las gráficas del lini<Dcbc., -.o) para los sistemas 

binarios y del 4)c(asoc) de los sistemas temarios. La suma de las desviaciones estándar de los 

sistemas temarios más la desviación estándar del sistema binario es la que se incluyó como 

incertidumbre (barra de error) para cada punto ea las gráficas 17 y 18. Más adelante se pueden 

comparan los resultados de AH„ y K11  para los dos distintos métodos de cálculo, así como todos 

los complejos estudiados. En la gráfica 19 se comparan los datos del límite de la capacidad 

calorífica molar aparente de asociación para el mismo complejo en distintos disolventes. Como se 

puede observar en esta gráfica el efecto del disolvente en este sistema es enorme. El sistema en el 

que se utilizó al tetracloruro de carbono como disolvente inerte muestra un claro decremento 

tanto en la entalpía de formación así como en la constante de equilibrio. La sospecha que se tenia 
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de que el teraclonuo de carbono no actuase como inerte durante la formación del complejo queda 

corroborada con los resultados experimentales. Ea realidad es dificil aseverar que el valor de AH►►  

40 
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Gráfica 17. Límite de la capacidad calorífica molar aparente de asociación va. 492*  para el sistema 
dinf-benceao-cC6. 
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Gráfica 18. Limite de la capacidad calorífica molar aparente de asociación vs. 4)2*  para el sistema 

dmf-benceno-CCI4. 
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Gráfica 19. Comparación del limite de la capacidad calorífica molar aparente de asociación vs. 

4>:*  del sistema dmf-benceno-cC6  con el sistema dmf-benceno-CC14. 
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y de Kit  para el sistema dmf-CC14  sea cero. Sin embargo la sensibilidad del calorímetro impide 

determinar este valor de muera precisa debido a la tan pequeña diferencia entre la capacidad 

calorífica aparente de la disolución ternaria dmf-benceno-Ca4  y la binaria dmf-CC,*  Lo que si se 

puede concluir de los multados del sistema dmf-beaceno-CC14, es que el tetracloniro de carbono 

interfiere de mantea importante en la formación del complejo entre la dmf y el benceno y es muy 

probable que el complejo no se forme en presencia de CC14. La interferencia del CCI4  en la 

formación del complejo puede adjudicarse a la densidad de carga auperficial del disolvente la cual 

puede mitrar ea competencia coa la nube electrónica a del Mimo an la formación del complejo. 

c.- Complejo aren-beaceao 

Al igual que para el complejo dmf-benceno, ea necesario medir la capacidad calorifica molar 

aparente para loa sistemas binarios nana-cC6  y oran-CCI4  y para los sistemas temarios urna-

benceno-cC6  y nana-bmiceno-CCI4  para poder construir las gráficas del fina d1/4(asoc) vs. 02' para 

estos dos sistemas. Las gráficas 20,21 y 22 describen al sistema temario nma-benceno-CCI4  y son 

las gráficas equivalentes a las gráfica 6,7 y 8 para el sistema dmf-£6. La gráfica 20 es muy similar 

a la gráfica 6 en la que se reponen los datos de densidad vs. la concentrción del donador de 

protones. Pero en las gráficas 21 y 22 existe una imponente diferencia que debemos recalcar con 

respecto a las gráficas 7 y 8. La concentración de tuna en la mezcla binaria nena-CCI4  es mucho 

menor que la concentración de dmf en la mezcla dmf-cC6 y el cambio de Cpv de urna con 

respecto a la concentración de la misma no es lineal como en el caso dele dmf Esto se debe a que 

la nena tiende a asociarse consigo misma, por lo que la concentración de la urna en la mezcla 

binaria debe ser menor que la concentración de dmf para que le sea imposible estar en contacto 

con otra molécula de nena. El crecimiento de Cpv en forma de un polinomio de segundo grado 
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Gráfica 20. Densidad vs. fracción molar de ama para el sistema nma-CCI4. 
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Gráfica 21. Capacidad calorífica volumétrica vs fracción molar de ama para el sistema nrna-CC14, 
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Gráfica 22. Capacidad calorífica molar aparente vs. fracción molar de nma para el sistema lima-

CCI4. 
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corresponde al 1~0 fenómeno. Esto significa que al aumentar la concentración de tima en 

disolución la cantidad de camelias en disolución crece considerablemente como resultado de la 

autoasociación. 

El hm (K IN a) del sistema binado nma-cC6  no se pudo medir debido a la baja solubilidad de 

la nana en cC6. Este experimento se repitió siete veces haciendo algunas modificaciones en cada 

uno de "Boa Ea el primer experimento sólo se pudo concluir que el sistema presenta una 

separación de fases a muy baja concentración de urna en el cC6. El siguiente experimento se 

realizó ajustando el control de temperatura a 30°C y calentando el cuarto a 32°C. Aún así, la runa 

no se solubilizó en d cC6. El resultado de la medición de densidades y Cpv's apoyan esta idea. La 

capacidad calorífica volumétrica no cambia y las densidades crecen basta alcanzar un limite en 

donde se mantienen constantes aunque aumente la concentración de nma. 

La runa es un sólido que se oxida fácilmente en contacto con el aire. Después de preparar las 

disoluciones para cada experimento se guardaba al vacío y en un lugar oscuro. Aún con estas 

precauciones existía la duda de que la sustancia se hubiese oxidado y que las impurezas fueran las 

que estuvieran provocando el comportamiento hipotéticamente inesperado. Se procedió a 

purificar una pequeña cantidad de la misma sustancia con la que se trabajaba todos los días 

(almacenada al vacío). La purificación se llevó a cabo mediante una recristalización. El equipo que 

se utilizó para este proceso se llama dedo frío y se muestra en el esquema (7). El dedo frío se 

introdujo en un baño que mantiene la temperatura de la nma por encima de su punto de fusión y 

las paredes del dedo frío se mantienen por debajo del punto de fusión para inducir la 

recristaliración de la nma. Los cristales formados se guardaron en viales amber al vacío y se 

mandaron a pruebas de cromatografia junto con una muestra de nma del envase original (Aldrich) 

almacenada bajo nitrógeno. Los resultados de estas pruebas indican que la sustancia no estaba 
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oxidada y que además poseía uta pureza mayor a 99%. Estas muestras junto con alpaas otras 

tomadas posteriormente del cavase del que se tomaron las mulos para cada experimento se 

Esquema 7. Sistema utilizado para la purificación de la ama. 
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mandaron a jambas de infrarrojo y de resonancia magnética nuclear. Ambas técnicas corroboran 

los resultados obtenidos en la czomatografia. Después de los experimentos en los que se varió la 

temperatura se procedió a sustituir al ciclohexano por heptano como disolvente inerte. El heptano 

presentó los mismos problemas de solubilidad que el ciclohexano. Por otro lado, la comparación 

del experimento de misa con el de dmf no seria posible utilizando disolventes distintos. Por lo 

tanto, no temía sentido ~luir al ciclobexano por otro disolvente a menos que se repitiera el 

sistema dinf-beeceno-cC6 utilizando al nuevo disolvente en lugar del cC4. El objetivo principal del 

trabajo es la comparación del complejo N-11-a con el C-H-a y utilizando solventes diferentes no 

se hubiera podido hacer esta comparación. 

Con base en lo que hasta ahora se ha explicado, seria imposible determinar el AHn  y la Kii  

para el sistema rama-beaceno en ciclohexano sin el valor del Gm $c 	ot para el sistema binario 

rama-cCé. A continuación se justificará cómo es posado prescindir de dicho dato. 

A las gráficas 8,9 y 21 se les ajustó a una recta o un polinomio de segundo grado por el 

método de mínimos cuadrados (utilizando el software Ostia 3.3 microsoft) para poder extrapolar 

el valor de Cu a dilución inflase. Como se puede observar, los coeficientes de regresión para los 

tres sistemas son cercanos a uno. Aún con tan buen coeficiente de regresión, la dispersión de los 

datos para el sistema nme-CCI4  produce una desviación estándar de 8.8 J/(Kmol). Sin embargo, el 

valor es igual al del sistema dmf-CC14. Esto no es una coincidencia ya que existen resultados 

experimentales(19)  que demuestran que la capacidad calorífica aparente para distintos isómeros 

medidos en el mismo disolvente es la misma. En la tabla 4 se reportan valores de 41c para distintos 

isómeros. 
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Valores de capacidad calorífica aparente de distintos isómeros 

Nombre 	 Fórmula 	lim00,01  1/(Ksmol) 

3,7-dinatil 1-octaaol 	C 10H210H 	313 

5-Decaml 	 C IGH210H 	320 

4-propi1-4-beptanol 	C 10/12 ION 	3 15 

1-Decanol 	 C10021011 	320 

cia-2-milikielobatanol C7IIII0N 	205 

2-metil-ciclobexanol 	C71411011 	205 

transa-metilciclobexasol C7H110H 	205 

(Utilizando decano) como disolvente amor). 

dmf 	C3117140 	176 

MI 	C3117110 	177 

(Utilizando CCI4  como disolvente inerte). 

tabla 4 

Con base en los datos de la tabla 4 así como la coincidencia de los valores del lim (Dd'Gr, -. o) 

para los sistemas nma-CCI4  y dmf-CCI4  se puede concluir que los isómeros en disolventes iguales 

timen una capacidad calorífica aparente idéntica. Como experimentalmente no se pudo determina 

este valor se recurrió a la conclusión alcanzada con los datos reportados. Se tomó el valor del 

sistema dinf-ciclohexano para el sistema nma-ciclohexano. Cabe mencionar que el experimento en 

el que se detemiinó la capacidad calorífica aparente del sistema dmf-cC6  es excelente ya que la 

dispersión de datos es muy baja y por lo tanto la desviación estándar es casi cero. Al igual que 
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para el caso en donde se utilizó al ciclohexano como disolvente, el valor de la capacidad calorífica 

aparente del sistema nma-CCI4  se tomó del experimento dmf-CCI4  ya que la desviación estádar en 

este calo es mucho menor. Al tomar los mejores resultados para los experimentos binarios, 

diemiauye la incertidumbre de los datos del lina(Masoc). 

Las gráficas 23 y 24, análogas a las gráficas 10 y 11, muestran la excelente 

reproducibilidad de las densidades obtenidas en ate trabajo con las densidades obtenida por 

otros investigadores05  Y 110). Las gráficas 25 y 26 ion análogas a las gráficas 12 y13 y mueran la 

reproducibilidad de las capacidades caloríficas volumétricas del sistema binario nma-cC6  y ama 

CCI4  medidas en cada uno de los experimentos temarios nmalenceno-disolvente inerte vs. las 

capacidades caloríficas volumétricas reportadas en la literatura. La gráfica 27 corresponde al 

sistema nina-benceno-cC6. En esta gráfica se reportan las densidades experimentales para el 

sistema ternario mencionado y esta gráfica es similar a la gráfica 14 del sistema dmf-benceno-

ciclohexano. Sin embargo, la gráfica de la Cpv para el sistema nma-benceno-cC6  (gráfica 28) es 

diferente a la gráfica de la Cpv para el sistema dinlbencao-ciclohexano (gráfica 15). 

Cualitativamente los sistemas se comportan igual. Pero como se puede observar, para el sistema 

nma-benceno-cC6, la extrapolación de los datos de 4)c(asoc) a dilución infinita sólo puede hacerse 

linealmente a concentraciones muy bajas y en un intervalo muy pequeño debido a la 

autoasociación de la runa. La medición de las Cpv' s en esta región de concentración es 

complicada ya que se trabajó en los limites de sensibilidad del equipo. Aún así, hubo mediciones 

de Dc(asoc) en donde no se pudo ajustar una recta debido al tan rápido crecimiento del mismo. 

En estos casos se ajustaron polinomios de segundo grado como es el caso de la gráfica 28. Se 

esperaba que el comportamiento de la urna fuera parecido al de un alcohol y la comparación de la 

gráfica 28 con la gráfica 4 lo manifiesta. En esta gráfica se puede observar un cambio muy grande 

en la capacidad calorífica, volumétrica a medida que aumenta la concentración de runa. Como ya 
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se mencionó, esto es efecto directo de la interacción de moléculas de rama con ellas mismas. En 

cuanto la concentración de las moléculas de ama aumenta un poco, estas puedes asociarse entre si 
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Gráfica 23. Comparación de las densidades del sistema binario bencenacC6  encontradas en la 

literatura vs. las densidades para el mismo sistema obtenidas en cada experimento temario nma-

bescano-cC6. 
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Gráfica 24. Comparación de las densidades del sistema binario benceno-CCI4  encontradas en la 

literatura vs. las densidades para el mismo sistema obtenidas en cada experimento temario nma-

benctmo-cC6. 
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Gráfica 23. Comparación de las capacidades caloríficas volumétricas del sistema binario benceno-

cC6  obtenidas en la literatura va. las capacidades caloríficas volumétricas para el mismo sistema 

obtenidas en cada experimento temario tuna-benceno-cC6. 
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Gráfica 26. Comparación de las capacidades caloríficas volumétricas del sistema binario benceno-

CCI4  obtenidas en la literatura vs. las capacidades caloríficas volumétricas para el mismo sistema 

obtenidas ea cada experimento temario nma-benceno-CCI4. 
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dienalauyeado la atropas del islama lo cual se refleja en un aumento en la capacidad calorífica del 

mismo, Para el caso de la danC la variación de Cpv ea lineal al graficarlo vs. la concentración de 

dmf Esto es un claro índice de que la dmf no presenta autoasociación, fenómeno que podemos 

corroborar anegando eu estructura. El aumento en Cpv se traduce ee un incremento de la <I)c de 

las disohaciosen ternarias. Ea la gráfica 29 no fue necesario ajustar un polinomio a los datos de ilk 

ya que C41110 se puede ver es la gráfica 25 la capacidad calorífica volumárica a penas empieza a 

crecer exponencialmente. Esto le debe a que las mediciones se llevaron a cabo a muy bajas 

coscattraciones de nana. Al comparar la concentración de la dmf en la gráfica 16 con la 

coacastración de la amen la gráfica 28 se observa que la disolución más diluida del sistema dmf-

beaceso-cC6 equivale ala disolución más concentrada del sigma nana-beeaceno-cC6. Además de 

que la concentración del donador de protones es muy baja, la concentración del aceptor de 

protones en el experimento reportado en la gráfica 29 es alta, lo cual impide en cierta medida la 

autoaaociaciót de la nana debido a que esta tiende a formar el complejo con el benceno. A 

continuación se reportan los datos obtenidos para los sistemas descritos en ene inciso: 

fina <KIN -. e) (nma-CC6)=139.08 ± 0.23 kJ/(Kmol) 

hm Ocitos  -. e) (nma-CC14)=176.57 ± 0.36 kl/(Kmol) 
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Sistema nena-beacceo-cC6  

% peso xbenceno'0, Hm Oc 1+1-1 
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 
42.25 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 5 

Sistema ama-beamoo-CC4. 

% peso xbenceno Oz  Hm Oc (+1-) 
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 

11.52 0.2040 0.1904 194.50 1.00 
17.65 0.2968 0.2792 192.45 0.71 
21.43 0.3495 0.3301 191.39 7.19 
25.32 0.4004 0.3799 189.88 0.99 

tabla 6 
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Gráfica 27. Densidad de las disoluciones preparadas para un sistema temario típico vs. la fracción 

molar de tuna. Sistema ama-benceno-cC6, con una fracción molar de benceno 0.44 en la mezcla 

binaria beacono.cC6. 
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Gráfica 28. Capacidad calorífica volumétrica de las disoluciones preparadas para un sistema 

temario típico vs. la fracción molar de runa. Sistema nma-bence,no-cC6, con una fracción molar de 

benceno 0.44 en la mezcla binaria benceno-cC6. 



280 - 

260 

É 240 - 

1 

--> 220 -
ta 
E 	« 

8  200 - 

180 

thomt Resnesion for Oseat.phiankIA: 
Y•A•11•7( 
Pum Vela id 
A 	MOMO *Ana 
e 	al$1301M 	1a0.31112 
R • RUMOR 
5De1.311:100.N•4 
P•0.00192 

160 	'1'1'1'1'1'1'1 
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030 0,0035 

xnMA 

Itesuitados y discusión de datos experitutztaki 	 74 

Gráfica 29. Capacidad calorífica molar 'puente de las disoluciones preparadas para un sistema 

ternario típico vs. la fracción molar de nrna. Sistema nnia-barceno-cC6, con una fracción molar de 

benceno 0.44 ea la mezcla binaria benceno-cC6. 
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Gréfica 29. Capacidad calorífica molar aparente de las disoluciones preparadas para un sistema 

ternario típico vs. la fracción molar de tuna. Sistema rama-benceno-cC6, con una fracción molar de 

bucen° 0.44 en la mezcla binuia benceno-cC6. 
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Las gráficas 30 y 31 pueden ser generadas a partir de los datos de las tablas 5 y 6. Estas 

gráficas son las equivalentes a las gráficas 17 y 18 pero utilizando nma como donador de 

protones. La gráfica 30 corresponde al sistema ama-benceno-cC6  y la 31 al sistema nrabbenceno-

CC14. En ambas gráficas aparece la comparación de los datos experimentales va. el ajuste de loa 

mismos a la ecuación 6 (linea punteada). La gráfica 32 es una comparación de los valores 

obtenidos pare el mismo sistema utilizando distintos diaolvattes inertes. Como se muestra en ata 

gráfica, el efecto del disolvente puede observarse también en el sistema urna-benceno. 

d.- Comparación de resultados 

1.- Comparación ciclobexano-tetracloruro de carbono 

La diferencia entre las entallas de formación para los complejos que forma la urna con el 

benceno depende del disolvente con que se haya trabajado. El modelo T.K. predice que el 

disolvente es inerte, entonces éste no debiera tener efecto alguno sobre el complejo; sin embargo 

queda claro que también para el caso del complejo tuna-bencetto, el CC), debilita la entalla de 

formación del complejo. Esto puede fundamentarse con el diagrama de fases del sistema benceno-

CC14, en donde se puede observar la presencia de un mínimo, en donde coexisten dos fases sólidas 

con la fase líquida(2o). La disminución en la temperatura de congelación para la mezcla benceno- . 

CC1, hasta un punto eutéctico apoya los resultados experimentales. La disminución de la 

temperatura es un reflejo de la disminución de la energía cinética, lo cual a su vez corresponde a 

un disminución de la «atropa del sistema. Una disminución entrópica sólo puede ser causada por 

un ordenamiento del sistema. Por lo tanto el sistema benceno-CCI4  debe presentar algún tipo de 

ordenamiento debido a una interacción intennolecular. El debilitamiento o desaparición (según el 

caso) de los complejos formados en CCI4  puede deberse a la interacción del benceno con CCI4  así 

como a la competencia que representa el CCI4  al benceno durante la formación del complejo. Otra 

observación que podemos hacer acerca de la interferencia del CCI4  en la formación de los 
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Gráfica 30. Límite de la capacidad calorífica molar aparente de asociación vs. O: para el sistema 

nma-benceao-cCó. 
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Gráfica 31. Limite de la capacidad calorífica molar aparente de asociación vs. (1)2*  para el sistema 

nma-benceno-CCI4. 
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Gráfica 32. Comparación del limite de la capacidad calorífica molar aparente de asociación vs. 

02.  del sistema nma-benceno-cC6  con el sistema nma-benceno-CCI4. 
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complejos, es que el efecto que tiene el disolvente sobre cada complejo es distinto. Para 

demostrarlo se realizaron los siguientes cálculos. Se determinó la razón en que disminuye la 

entalla de formación para d complejo nora-benceno en ambos disolventes mediante la siguiente 

41111Sra-cOlj  
expresión: 	 55 (de la tabla 7). Tomando esta razón como el efecto por el uso del 

cutosie-cca• 

CCI, como disolvente inerte, podemos despejar el valor de la entupía de formación del complejo 

dmf-benceno en Ca, como función del valor de la entalpía de formación para el complejo dmf-

benceeo en cC6. Es decir: 

ígit1hlf-ca41 ItHlogs-ccal 11.55  

El resultado de esta operación es de 6.39 KJ/(K*Enol). Con este valor y despejando de la ecuación 

8 se puede calcular el valor que debiera tener el máximo de la curva (hin iDc(aaoc) va. D2) para el 

sistema dmf-beeceno en CCI,. Este valor es de 14 k1/(Ksnsol). El máximo experimental para 

dicha curva ea de 4 kl/(K.rnol) (tomando en cuenta la incertidumbre). Este resultado hace 

evidente que el efecto del CCI, sobre la formación del complejo es de mayor magnitud para el 

caso de dmf que para la nana. 

La constante de equilibrio K11 también se ve afectada por el disolvente utilizado. La 

constante de equilibrio está dada por la siguiente expresión: Kii=di_AB4- Ad" en donde (DAB es 

la fracción volumétrica del complejo, '1A, es la fracción volumétrica del donador de protones y 

11% es la fracción volumétrica del aceptor de protones. Al cambiar de disolvente de cC, a CCI, en 

el sistema dmf-tienceno la constante de equilibrio K 1 I decrece. Esto significa que en el sistema 

dmf-bencezto tanto la AH11 como la K11 disminuyen al utilizar al CCI„ como disolvente. Pero al 

cambiar de disolvente de cC6  a CCI, en el sistema nma-benceno la K11 aumenta. La primera 

ESTA TESIS NO CEBE 
SALIR DE LA BIBilliiEGA 
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explicación pare ente fenómeno es que la cantidad de complejo en disolución aumente, es decir, el 

sistema ama-benceno presenta más complejos en CCI,, (aunque con un 	1 menor) que en cC,. 

La conduela anterior se alcanza suponiendo que no existe una interacción nma-CCI4, ya que la 

versión del modelo T.K. utilizada para este trabajo supone el disolvente se comporta como inerte. 

Sin embargo, los resultados de este trabajo muestra que ea probable que el CCI4  si interactúe con 

la ama. Por lo tanto la segunda explicación para el incremento de la comitente de equilibrio 

cuando se utiliza CCI4  como disolvente inerte, es que dicho disolvente puede estar formando un 

complejo con la nma, teniendo en disolución e los complejos nme-benceno y nena-CC14. El valor 

de la K11  aumenta como consecuencia de la aparición de un segundo complejo presente en 

disolución. 

2.- Comparación de la interacción 	vs. la interacción 

Los resultados experimentales muestran que independientemente del disolvente que se utilice, 

la interacción N-H-n es más fuerte que la interacción C-H-n. Esto puede observarse al comparar 

la gráfica 17 con la gráfica 30 y la gráfica 18 con la 31. En el sistema dmf-benceno, la presencia 

del CC14  impide la formación del complejo, pero el mismo disolvente es incapaz de evitar la 

formación del complejo nma-beecetio. Para el caso en que se usó cC6  como disolvente inerte, los 

resultados son similares. El complejo dmf-benceno tiene una menor entalpía de formación que el 

complejo nnia-benceno. De la comparación por parejas de los cuatro sistemas es evidente que la 

interacción de la nube n del benceno con el protón unido al nitrógeno en la acetamida, es más 

fuerte que la interacción C-H-n. En la tabla 7 se resumen los valores de /51-111  y K 11  determinados 

tanto por el método gráfico como por el método analítico. 
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dmt-benceno-cCa 
Método Gráfico 
(+/-1 

drnt-benCenO-Cail nma-benceno-cC6 
1+1-1 

nma-benceno-CCI4 

12.32 0.36 0.00 12.32 0.36 7.92 0.24_  
8.33 0.00 0.00 0.00 8.33 0.00 18.66 0.00 

(-5.254) 0.00 

0.001 

0.00 0.00 (-5.25) 0.00 (-7.253) 0.00.  
17.58 0.36 0.00 0.00 17.58 0.36 _15..11  6-.24 

Método Analítico (+1-) (+1-) 
(+1-) 

9.90 0.06 0.00 0.00 12.00 0.02 7.80 0.02 
5.20 0.25 0.00 0.00 1.00 0.49 21.90 2.25 

(-4.09) 0.12 0.00 0.00 (-4.82) 0.17 (-7.65) 0.25 
13.99 0.18 0,00 0.00 16.82 0.19 15.45.  0.27 

AHtt  

AG 001wit» 
TAS odimi)  

Aii11 (diad 
K 
AG (Lhohd) 
TAS 0j/g1011) 

tabla 7 

Como puede verse en la tabla 7, los métodos gráfico y analítico producen los mismos valores de 

los parámetros termodinámicos con la excepción del caso dmf-bencenocC6; esto se debe a que 

para este caso en el método gráfico existe una mayor incertidumbre en la determinación del 

máximo en la curva del lim ei)o(asoc) vs. 4):*  que en el caso nma-benceno-cC6  (ver gráfica 30). 

Dadas las características de ambos métodos, se considera que los valores obtenidos por el método 

analítico son más adecuados o reales. 

3.- Comparación de los valores reportados es la tabla 7. 

Como se muestra en los datos de la tabla 7 al sustituir el cC6  por CCI4  en el sistema ama-

benceno, la mal& de formación disminuye y la constante de equilibrio aumenta. Existen dos 

fenómenos plausibles que explican esta observación. El primero es que aumenta la cantidad de 

luna y benceno formando complejo en relación e la cantidad de las especies monoméricas de las 

mismas sustancias, aunque la energía de formación del complejo decrezca. Este hecho se ajusta al 
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modelo T.K y además, es completamente factible. El otro fenómeno que explica este 

comportamiento es la interferencia del disolvente inerte en la formación del complejo estudiado. 

Esta interferencia puede deberse a la competencia del CCI4  con el kimono durante la formación 

del complejo. Es decir, podrían estarse formando dos complejos: nena-barceno y nena-CC14. Esto 

es coeguente con un decremento en la fuerza del complejo y un aumento en la cantidad de 

complejo. El modelo T.K. es incapaz de describir eage fenómeno sin las modificaciones necesarias. 

Por otro lado, es imposible definir cuál de estos fenómenos es el que «á ocurriendo sin 

información adicional. Le información necesaria para poder discernir entre ambos fenómenos está 

incluida en el capítulo VII. 

El objetivo de presentar de manera esquemática los remilgados obtenidos es dejar claro al 

lector el efecto del disolvente sobre los complejos estudiados, ad como evidenciar las distintas 

caracterisitcas de los mismos. Las gráficas 33, 34 y 35 se construyeron utilizando los datos 

calculados por el método analítico. En dichas gráficas, el eje de las abcisas corresponde al 

complejo estudiado. La línea que une los puntos entre un complejo y otro especifica el disolvente 

utilizado en la determinación experimental de los valores correspondientes al eje de las ordenadas. 

Los valores de la tabla 7 indican que la formación de los complejos dmf-benceno y urna-benceno 

es espontánea (ACK0). Estos valores negativos de LIG provienen de un cambio de entropia TáS 

negativo asociado con la formación de orden o estructura en el bulto de la disolución que es 

producido por la formación del complejo. 

4.- Comparación de resultados experimentales vs. resultados encontrados en la literatura. 

Uno de los artículos encontrados en la literatura describe el comportamiento de la 

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

ellos(9). El estudio de dicha interacción se realizó en CCI,. En este trabajo se demostró que dicho 

disolvente interfiere e inclusive destruye la formación de este tipo de complejos. Además de que el 
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estudio se realizó en un disolvente quo se ha probado que no es inerte, el autor sólo menciona la 

interacción N-H-n cuando hipoteticamente es posible encontrar tanto esta interacción como la 

interacción C-H-x. Con base ea los resultados obtenidos en esta tesis, la ciclohexilformamida 

podría asociaras con un aceptor de protones mediante dos protones, uno de ellos unido al resto de 

la molécula por un átomo de nitrógeno y el otro unido al resto de la molécula por medio de un 

átomo de carbono. Analizando entonces la estructura de la ciclohexilfonnamida asi como los 

resultados de este trabajo cualquier estudio de esta molécula como donador de protones debiera 

tomar ea cuenta la posibilidad de que la ciclohexilfotmandda puede asociarse a un aceptor de 

protones vía dos protones diferentes. Esta cuestión fue ignorada por Nikolic en el estudio que 

publicó acerca del comportamiento de esta anida como donador de protones en presencia de 

diferentes aceptores de protones. 
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C-Hic 
	

N-H-n 

Gráfica 33. Tabla comparativa de la entupía de formación de los complejos C-H-n y N-H-n en 

los diáátos dio:lavamos utilizados. 
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Gráfica 34. Tabla comparativa de la energía libre de Gibbs de los complejos C-H-n y N-H-n en 

los disitintos disolventes utilizados. 
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C-H-n 
	

N-H-n 

Gráfica 35. Tabla comparativa del término TAS de los complejos C-H-n y N-H-n en los disitintos 
disolventes utilizados. 
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VI.- Coaclusiones: 

1.- El modelo T.K. para mezclas asociadas es muy útil como modelo de análisis de los resultados 

experimentales. En particular, se demostró que este modelo predice adecuadamente el 

comportamiento de la capacidad calorífica de mezclas en las que se forman complejos 1:1. 

2.- En este trabajo se demostró que es posible obtener los parámetros termodinámicos básicos 

(AH& i  y Ki 1  midiendo capacidades caloríficas volumétricas) para la formación de complejos 

débiles, utilizando mediciones muy precisas de capacidad calorífica de memela ternarias del tipo 

A+B+C donde A y B forman un complejo AB y C es un disolvente inerte. 

El funcionamiento del equipo utilizado en las determinaciones experimentales es excelente, 

lo que es fácilmente comprobable si se observan las gráficas 8,9,10 y 11 que reproducen los 

resultados de otros investigadores. Esto da una mayor confiabilidad a los datos experimentales y 

por ende a las conclusiones alcanzadas a: el trabajo. 

3.- Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que la interacción N-H-n es más fuerte que el 

complejo C-H-n. De esto se concluye que el protón de la acetamida que interviene en la 

formación del complejo, es más ácido que el protón de la formamida que interactua con el 

benceno en la formación del otro complejo. 

4.- Tal y como se esperaba. encontramos que el tetracloruro de carbono no se comporta como un 

disolvente inerte. No sólo compite con el benceno en la interacción con el donador de protones 

sino que además interactúa con el mismo barceno debilitando la capacidad del benceno como 

aceptor de protones. 

Estas conclusiones validan las hipótesis planteadas. 



VII.- Sugerencias pus nuevos trabajos: 

l.- En realidad este trabajo es parte de un proyecto ce el que se pretende medir algunos sistemas 

más del tipo amida-benceno en ciclohexano (que es el disolvente que probó comportarse como 

inerte). Las amidas que hasta el momento hemos considerado para que formen parte del proyecto 

además de las estudiadas en este trabajo son: ckloberrilformamida y terbutilfornsamida. Ambas 

amidas presentan la ventaja de haber sido estudiadas por Nikolic utilizando como técnica la 

espectroscopia. Resulta muy interesante poder comparar datos experimentales obtenidos con 

diferentes técnicas. Estos deben de coincidir al menos cualitativamente. Por otro lado existe la 

posibilidad de determinar una constante de equilibrio y una astilla de formación general para 

cualquier interacción 

2.- Otro sistema que resulta interesante estudiar es benceno-tetncloruro de carbono-ciclohexano. 

Estudiando este sistema se podría estimar la magnitud entre el benceno y el tetracloruro de 

carbono. Los sistemas runa-CCI4-cC6  y dinf-CC14-cC6  proporcionarían información acerca de la 

probable interacción entre el Ca4  y el donador de protones en cuestión. El estudio del sistema 

dimetilacetamida-benceno corroborarla que la variación de la capacidad calorífica aparente para 

los sistemas estudiados se debe a la presencia de un protón libre capaz de interactuar con el anillo 

electrónico del benceno. 

3.- Caracterizar el comportamiento de los complejos seleccionados en este trabajo utilizando 

como técnica. * la espectroscopia (infrarrojo). 

4.- Un ejercicio que resultaría útil es realizar cálculos cuánticos acerca de las interacciones 

estudiadas. Esto permitiría comparar los resultados teóricos obtenidos de los cálculos cuánticos 

con los resultados experimentales ajustados a un modelo teórico con bases termodinámicas. 
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Aptladice I.- Resultados experimentales para d Mema dmf-braceino-46. 

xdmf p Cpv etc 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 163.419 
'Binaria p Cpv 
dem = 0.07582 0.7789 1.43009 
fini slic 151.97 
id 1.26 
dmf-benc- cC6  

xdmf p Cpv etc d'a 
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 0.78537 1.43118 162.341 
0.01214 0.78591 1.43284 161.724 
0.01672 0.78629 1.43532 165.028 
Binaria p Cpv 
xbanc = ó,16014 0.78485 1.4276 
lim tDc 160.56 
ad 0.72 
dmf-benc- cC6  

xdmf p Cpv dtc dmf 
0.00213 0.78825 1.42812 166.473 
0.00412 0.78852 1.42941 170.261 
0.00624 0.78869 1.4303 167.374 
0.00835 0.78885 1.43 I I 164.997 
001222 0.78922 1.43328 167.484 
0.01638 0.7896 1.43526 166.839 
Binaria  p Cpv 
xbenc - 0.20578 0.78805 1.42706 
lim 4Dc 166.58 
ad 1.09 
dmf-banc- cC6  

xdmf p Cpv *e 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 
Binaria p Cpv 
)(beim = 0.29723 0.79542 1.42648 
firn cpc 172.61 
ad 0.43 
dmf-benc- cC6 
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xdmf p Cpv tpc dmf 
0.0041 010368 143102 171.106 

0.00624 0.80384 1.4322 170.141 
0.01021 0.80426 1.43438 169.656 
0.01419 0.80*. 143637 167.903 

Binaria p Cpv 
abone - 0.38973 010329 1.42868 
Iim eic 172,24 
id 0.46 
dmf-benc- cC6  

xdmf p Cpv rDc dmf 
0,00215 0.81386 1.43676 175.017 
0.00405 0.81403 1.43791 174.003 
0.00626 0.81424 1.43908 170.924 
0.00823 0.81443 1,43992 167.05 
0.01213 0.81481 1.44209 166.979 
0.01473 0.81507 1.4433 165.326 

Binaria p Cpv 
xberic ..- 0.50033 0,81363 1.43537 
lim rbc 176.17 
ad 1.27 
dmf-benc- cC6  

xdmf p Cpv 4>c dmf 
0.00424 0.82369 1.44173 172.337 
0.00534 0.82374 1.44232 170.821 
0,00682 0.82395 1.44331 171.593 
0.01235 0.82483 1.44776 174.947 

Binaria p Cpv 
dame = 0.59552 0.82328 1.43908 
lim sk 169.37 
ad 1.43 
dmf-bono- cC6  

xdmf p Cpv dx dmf 
0.00208 012344 1,44036 169,775 
0.004 I' 0.82365 1.44157 169.113 

0.00614 0.82383 1.44278 169.636 
0.00826 0.824 1.44372 166.43 
0.01219 0,82439 1.45038 201.84 
0.01602 0.82477 1.45307 196.439 

Binaria p Cpv 
xbeic = 0.59481 0.82324 1.43912 
hm (Dc 171.13 
ad 1.44 
dnif-benc- cC6 
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xdmf p Cpv Oc dmf 
0.00227 0.83458 1.4569 167.748 
0.00419 0.83475 1.4581 169.714 
0.00612 0.83492 1.45921 169.301 
0.00813 0.83509 1.46027 167.729 
0.01223 0.83547 1.46241 165.827 
0.0164 0.83586 1.46471 165.492 

Binaria p Cpv 
abone - 0.69642 0.83441 1.45565 

lim •c 169.84 
ad 0.9 
dinf-bono- cC6  

xdmf p Cpv (Dc dmf 

0,00217 0.7791 1.43081 151.565 
0.00423 0.77927 1.43162 155.996 
0.00612 0.77941 1.4324 158.193 
0.00808 0.7796 1.43328' 159.655 
0.01211 0.77992 1.43502 161.325 
0.01544 0.7802 1.43668 163.419 

Binaria p Cpv 
abone =  0.8026 0.84703 1.47303 
lim Oc 165.62 
ad 1.14 
dmf-banc- cC6 



Apéndice II.- Resultados experimentales para el sistema nma-benceno-cC5. 

7011111 p Cpv rirc nma 
0.00048 0.78064 1,42939 187.451 

196.0114 0.00072 0.78065 1.42959 
0.00102 178067 1,42991 2011.119 
0,00114 0,78067 1.43005 212.933 

0.0015 0.78069 1.43056 227.636 
Binaria p Cpv 
xbcnc = 0.10098 0.78062 1.42911 
1 im d>c 170.45 
ad 1.21 
nma-boac- cC6 

unta p Cpv de nma 
0,00036 0,7808 1.43993 193.521 
0,00073 0,78083 1.44013 212.228 
0,00099 0,78016 1.44041 230.287 
0.00122 0.7809 1.44078 249.225 

Binaria p Cpv 
xbcnc = 0.10313 0,78077 1,43978 
lim die ,173.4 
ad 1.73 
nma-bcnc- cC6 

xnma p Cpv ibc nma 
0.00022 0.79548 1.42631 195.188 
0.0003 0.79547 1.42636 198.057 

0.00048 0.79547 1.42653 217.696 
0.00087 0.79554 1.42701 230.904 
0.00108 0.79555 1.42736 260.175 

Binaria p Cpv 
xbcnc = 0.20585 0.78818 1.42643 
lim rirc 178 
sd 
nma-benc- cC6 

xnma p Cpv int rttc nma 
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 0.79534 1.42701 230.904 
0.00108 0.79556 1.42736 260.175 

Binaria p Cpv 
xbenc•-,-- 0.30016 0.79546 1.42614 
lint Oc 186.1 
sd 4.33 
nora-benc- cC6 
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xnma p Cpv cl)c 
0,00043 0,80802 1,4314 198,642 
0,000119 0,80807 1,43188 207,233 
0,00134 0,80811 1,43246 218,939 
. 0,0019 0,80817 1,43337 234,665 
0,00231 0,80822 1,43415 246,533 

Binaria 
abuse az 0,44081 
lim alk 190,4 
ad 1,63 
nma-benc-cC6 

xnma p Cpv rIsc 
0,00041 0,81347 1,43604 203,173 
0,00074 0,8135 1,43641 211,24 
0,00098 0,81333 1,43674 219,504 
0,00127 0,81358 1,43714 224,144 

Binaria 
xbcnc = 0,49769 
lim cbc 190,2 
sd 6,5 
nina-bcnc-cC6 

xnma p Cpv 4:1c 
0,00099 0,82339 1,43989 210,668 
0,00127 0,82342 1,44024 215,2861  
0,00149 0,82344 1,44057 222,289 

Binaria 
xbcnc = 0,59579 
lim cbc 187,41 
sd 5.5 
runa-bcnc<C6 

mima p Cpv (De 
0,00037 0.83508 1,45721 184,924 
0,00051 ' 0,83511 1,45746 206,21 
0,00093 0,83514 1,45772 192,55 
0,00123 0,83516 1,45796 191,627 
0,00146 0,83519 1,45921 259,881 

Binaria 
xbcnc = 0.70217 
lim cbc 182,5 
sd 3,89 
nuca-benc-cC6 
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xnmi p Cpv tDc nma 
0.00171 0.84701 1.47374 187.539 
0.00183 0.84704 1.47394 191.227 
0.00241 0.1471 1.47452 193.187 

0.003 0.84717 1.47512 196.103 
0.00358 0.84722 1.4787 275.938 

Binaria p Cpv 
xbenc al 0,80045 0.84684 1.47234 
1int dfc 179.21 
sd 	 3.62 
nina-benc:eC6 



Apéndice 	Resultados experimentales para el daten» dmf-benceno-CCI4. 

muna p Cpv int iDc nma 
0.00057 1.55212 1.36477 213.065 
0.00098 1.55193 1.36541 230.954 
0.00134 1.55177 1.36608 244.981 
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 
abone = 0.04834 1.55242 1.36415 
lim Bm 193.05 
sd 1.19 
runa-baic- CCI4  

anona p Cpv 0x runa 
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 269.471 

Binaria p Cpv 
xbaric = 0.10192 1.51684 1.37376 
fim dm 197.29 
sd 13.3 
runa-bato- CCI4 

muna p Cpv rDc mita 
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 269.471 

Binaria p Cpv 
abono = 0.10192 1.51684 1.37376 
hm ritc 197.29 
ad . 	13.3 
nona-bate- CCI4  

70111111 p Cpv mena 
0.00064 1.50687 1.37353 202.837 
0.00112 1.50667 1.37413 211.382 

219.802 0.00146 1.50655 1.37465 
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 
lim dic 198,63 
sd 2.72 
nma-bate- CCI4 
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Cpv etc nom OMS p 
0.0004r 1.49877 1.3797 

1.38019 
203.336 
208.452 0,00083 1.49159 

0.00126 1.49842 1.3808 219,274 
0.00161 1.4%27 1.38139 229.199 
0.00201 1.4%07 1.38229 242.931 

Binaria p Cpv 
abono ... 0.12849 1.49198 1.37933 
hm Oc 191.47 
ad 	' 2.45 
mna-banc- CO4 

xnma p Cpv Oc nma 
0.00058 1.44782 1.39283 195.263 
0.0011 1.44761 1.39333 195.94 

- 	0.00159 1.44746 1.39386 198.587 
0.00205 1.44728 1.394744  218.723 
0.00251 1.44708 , 1.39571 238.732 

Binaria ...P Cpv 
alma ii■ 0.20401 1.44803 1.39227 
Jim Oc  194.5 
ad 
nma-boro- CCI4 

ama p Cpv Oc nms 
0.00108 1.41213 1.39997 213.352 
0.00151 1.41199 1.40044 212.788 
0.00206 1.41177 1.40115 217.642 
0.002671  1.4 I I 52 1.4025 241.732 
0.0285 1.41142 1.40309 249.021 

Binaria P Cpv 
abinc ... 0.25613 1.41249 1.39872 
lim itic 200 
ad 
nma-baric- CCI4  

llama p Cpv 41c nma 
0.00051 1.38477 1.40736 196.953 
0.00098 1.3846 1.40785 202.734 
0.00183 1.38429 1.40895 216.283 
0.00237 1.38411 1.40986 227.485 

Biliaria p Cpv 
xbanc =. 0.29684 1.38499 1.40693 
hm Oc 192.45 
ad 0.35 
nrna-banc- CCI4 
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mima op Cpv 4%c runa 
215.905 0.00208 1.34774 1.4191 

0.00252 1.347 1.41974 218.964 
0.00294 1.34749 1.42041 225.805 

Binaria p Cr 
xbatc = 0.34946 1.3484 1.41673 
limec 191.39 
ad 6.83 
nana-berro- ca, 

mima p Cpv Oc nanas 
0.0015 1.31288 1.42823 207.231 

0.00193 1.31273 1.42876 212.49 
0.00243 I.31262 1.4295 218.056 

Binaria p Cpv 
xbanc = 0.40039 1.31332 1.42667 
lim ec 110.88 
id 0.63 

'CC14 runa-bina 



Apáadion IV.- Resultados experimantaise pus el Nietos aana-biacteo-CC4. 

luid p Cpv tbe Mil 
0.00197 1.511131 • 1.37455 177.754 
0.003111 1.51741 1.375111 175497 
0.00595 1.516571  1.37743 r 	174.921 

0.0099 1.51443 1.31044 175/211 
0.0143i 1.5129 1.3$366 174.791 

Binaria f Cpv 
abine 0.09111 1.519111 1.37305 
lion ea 176.96 
ed 
&Mano- Cli4 

atiné p Cpv ec érif 
0.0021 1.45001 1.39311 177.944 
0.0041 1.44923 1.39466 180.312 

176.005 0.00605 1.4415 1.39597 
0.00973 1.44702 k 	1.39192 177.5 
0.01391 1.44545 1.40127 175.023 
0.01146 1.4437 ' 	1.4049 176.241 

Binaria  . p Cpv 
Mac .. 0.20077' 1.45012 1.39161 
lim ec . 	171.1117 
id 1.25 
dreir-benc. CCI4 

:kat 	rp Cpv • c elnif 
0.00221 1.311259 1.41035 176.365 
0.00313 1.31206 1.41149 176.72 
0.00635  1.31123 1.4133 175.598 
0.00916 1.311002 1.41594 176.631 
0.02367 1.37539" 1.42646 177.725 
0.02754 1.37409 1.42916 176.952 

Binaria p Cpv 
abone - 0.29126 1.31334 1.40165 
lira •c 176.125 
ad 0.36 
dmilbenc- Ca4 

admf p Cpv etc dad 
0.0021 1.31537 1.42755 174.119 

0.00407 1.31479 1.42115 172.406 
0.00632 1.31414 1.43043 173.278 
0.01009 1.31308 1.43294 172.082 
0.0151 1.31166 1.43615 170.701 

0.01953 1.31042 1.43899 169.989 
0.02427 1.30907 1.44205 169.663 
0.02782 1.30107 1.44433 169.331 

Binaria p Cpv 
abonc 0.39638 1.31594 1.42605 
lim ec 173.82 
ad 2.72 
clinf-banc- CCI4 



Aptotlice V.- Resultados experimostales pus los sistioss dmr-CC14  y dmf-oC6. 

dor ip Cpv ec dolí 	' 
0.001988 1.5833 1.357451 176.0194 
0.005106 1.511712 1.351151 176.1414 
0.007742 1.510502 1.3611106 176.0773 
0.010211 1.579443 1.36382?' 176.3571 
0.015656 1.57666 1.368111 177.9299 
0.024611 1.573907 1.370234 156.3162 

line eee 176.37 
0 0.36 
Ilsit-CCI4 

~ir is Cpv 49c dad 
0.001296 0.773939 1.434573 139.9473 
0.002421 0.774047 1.4341271  141.6215 
0.007601 0.774474 1.436266 146.1046 
0.010331 0.774729 1.437321 ' 	149.1213 
0.013036 0.77494$ 1.433333 131.9804 
0.015116 0.775173 1.439356' 133.9631 
0.013191 0.775362 1.440634 136.0472 
0.020212 0.775564 1.441774 1580531 

lim t0c 139.08 
sd 0.23 
draf-CC14 



Momio: 

A continuación se explicará el significado de las abreviaturas de las tablas reportadas ce 

los Medican Para sistemas ternarios: 

»Mi CPv p Oc *ti 
0.00217 0.77910 1.43011 151.565 
0.00423 \11.77927 1.43162 155.996 
0.00612 0.77941 1.4324 158.193 
0.001108 0.77960 1.43321 159.655 
041211  0.77992 1,43502 161.325 

.01544 0.78020 1.4366$ 163.419 
Binaria p Cpv 
zbenc.. 0.075112 0.7789 1.43009 
lira Oe 151.97 
sd 1.26 
draf-benc- cC6  

Es el aatabezado de la tabla: 

dmt Fracción molar del donador de protones en la solución ternaria. 

p: Densidad de las **cima ternarias. 

Cpv: Capacidad calorífica volumétrica de las soluciones ternarias. 

Oc: Capacidad calorífica molar aparente de las soluciones ternarias. 

Ea d pie de la tabla: 

Binaria: Mezcla aceptor de protones-disolvente inerte. 

Fracción molar del aceptor de protones en la mezcla binaria. 

p: Dualidad de la mezcla binaria. 

Cpv: Capacidad calorífica volumétrica de la mezcla binuis. 

hm 	Extrapolación a conccetraciones muy bajas de la capacidad calorífica molar 

aparente del experimento en cuestión. 
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ad: Desviación estándar del lim 

doi,f-bencetto-cC6: Sistema para el cual se repostan los datos. 

Pus sistemas binarios (spáadice V): 

dm, p Cpv *De &pf 

0.0012% 0.773939 1.434573 139.9473 
0.002421 0.774047 1.434127 141.621$ 
0.007608 0.774474 1.436266 146.1046 
0.010538 0.774729 1.437321 149.1218 
0.013036 0.774948 1.438383 151.9804 
0.015886 0.775173 1.439556 153.96111 
0.018191 0.77536i 1.440634 ' 156.0472 
0.020212 0.775564 1.441774 158.0538 

lim ec 139.08 
sd 0.23 

6 

Ea d encabezado de la tabla: 

xdmf: Fracción molar dd donador de protones en la solución binaria donador de protones 

disolvente inerte. 

p: Denudad de las solución binaria. 

Cpv: Capacidad calorífica volumétrica de las solución binaria. 

Oc: Capacidad calorífica molar aparente de las solución binaria. 

Ea el pie de la tabla: 

hm 41c: Extrapolación a concentraciones muy bajas de la capacidad calorífica molar 

aparente del experimento ea cuestión. 

scl: Desviación estándar del lit:a.c. 

dmf-cC6: Sistema para el cual se reportan los datos. 
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