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1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

Existen reportes en la lteratura de la posible existencia de interacciones
intermoleculares débiles (tipo puente de hidrogeno) entre los atomos de oxigeno
y los protenes de los grupos CH: activados de la serie de las glimas {CH3-(O-
CHz-CHz)n-O-CH3:n=1,2,3,...). Se han encontrado evidencias tanto

experimentales como tedricas que apuntan hacia este hecho.

Las entalpias de exceso (calores de mezclado) de estas sustancias con otras de
caracter inerte {p.e. alcanos) han sido medidas experimentalmente y se encontro
que estas son grandes para este tipo de sistemas {1.0-1.5 kd/mol aprox.) [1].
Esto es evidencia del rempimiento de enlaces tipo puente de hidrogeno entra las
moléculas de glima causado por las moléculas del alcano inerte (que no tiene
interacciones tipo enlace de hidrdgeno entre sus moléculas) al mezclar dichas

sustancias.

En estos mismos sistemas, se ha encontrado un comportamiento inusual para el
Cp® (dos minimos y un maximo como funcidn de la concentracion) [2]. Este
comportamiento ha sido atribuido a la no-aleatoriedad resultante de la antipatia
entre ambos tipos de moléculas, es decir, a ia resistencia de las moléculas de
glima a romper las interacciones giima-glima y sustituirlas por las méas dabiles

glma-alcano.




El analisis teonico de la conformacion de fa glima Gt (1,2-Dimatoxietanc) en fase
gas y en fase liquda [3] demuestra que mientras en fase gas predemina el
monomero autoasociado, mientras que en la fase liquida predomina el enlace
CH:IIO™ intermolecular {ver figura}. Esto significa que, de acuerdo al caiculo de

las energias asociadas a estos

i Monomeroe atutoas ociado (fase gas)
enlaces, una molécula de G1
CH,
CH.,
puede hacer entaces CHlIlO \_C_)/ \
) = CH,
que pasaran de ser H /
H’C\\O
intramoleculares en la fase gas H
a intermoleculares en la fase Dimero G1-G1 (fase quida)
. H ’ CH™C 3
lfquida. CHJ\ _-CH H_\ _-CH;
(0] O
En este trabajo, se intenta H
Em o
. . e T
comprobar la existencia de este CH‘\O/CHz H O

tipo de enlaces entre moléculas
de glimas y otros acetales (que nos serviran para verificar el comportamiento del
mismo tipo de interacciones mas alld de la serie homdloga de las glimas). Para
gste efecto, se utilizé la capacidad calorifica molar de exceso y el volumen de

exceso como sensores de estructura en mezclas de sustancias.

Estas propiedades han resultado muy dtiles para observar cambios en la
estructura de soluciones con respecio a los componentes puros. El volumen de
exceso (V) es muy sensible a cambios en el espacio libre entre las moléculas,

afectado principalmente por el reacomodo de las mismas en solucién y por

* Se utiliza ef simbolo lil para representar la interaccion tipo puente de hidrégeno



camios en la atraccidn/repulsion de las mismas La capacidad calonfica de
exceso (Cp®) también es afectada por estos factores, pero ademas es muy

sensible a cambios en la interaccion entre las moléculas.

Las propiedades de exceso serviran como indicador del cambio en el nimero de
Interacciones presentes en los sistemas medidos resultante del balance entre el
rompimiento de interacciones entre las moléculas en su estado puro y la

creacidn de nuevas interacciones entre moléculas de ambas sustancias {ver

Sustancia A
7
W Mezcla A+B Z\@
%O {
Sustancia B {
w
W
\ 3 @?&%

figura).

Este balance depende de las propiedades particulares de cada una de las
sustancias participantes en la mezcia. En este trabajo se utilizaren diferentes
oxaalcanos (glimas y acetales) escogidos por sus diferencias de configuragion y
abundancia de grupos capaces de realizar interacciones tipo puente de

hidrégeno. Con la informacién obtenida, se intentara establecer una relacién



entre la corhiguracion de las moléculas de dos sustancias en estade puro vy el

cambio en el nivel de interaccieon de estas en la mezcla



Alcance y objetivos de este trabajo

L]

incrementar la evidencia experimental de la existencia de interacciones tipo
puente de hidrogeno en sistemas binarios glima-glima y glima-acetal,
basandonos en la medicion de capacidad calorifica de exceso y volumen

molar de exceso

Estimar las contribuciones a las propiedades de exceso de estos sistemas
debidos al cambio en el nivel de interacciones, tomando como referencia las
prediccicnes del Modelo Flory-Prigogine-Patterson. Este modelo ha
demostrado ser de gran efectividad al predecir las propiedades de exceso de
moleculas formadas por segmentos definidos pero que no toma en cuenta
interacciones del tipo enlace de hidrégeno. De esta manera, nos servira
como “linea base” para estimar el efecta en las propiedades de exceso en el

carnbio en el nivel de asociacion.

Aislar los grupos que participan en estas interacciones contrastando los

resultados entre sistemas glima-glima y glima-acetal

Establecer, basandonos en la experiencia obtenida, un modelo que permita
predecir las contribuciones a las propiedades de exceso de estas

interacciones.



1.3 Nota sobre las propiedades de exceso y la capacidad calorifica

como sensor de estructura molecular

Propiedades de exceso

Las propiedades de exceso son la medida de la desviacion de cierta propiedad
de una mezcla con respecto a la combinacion lineal de las de sus compenentes

puros, es decir, miden desviaciones con respecto a la mezcla ideal.

Para entender las propiedades de exceso, imaginemos la mezcla de dos
volimenes iguales, digamos 1 Litro, de dos sustancias, A y B. Esta mezcla,
compuesta per 50% en volumen de A y 50% en volumen de B, deberia tener un
volumen igual a 2 Litros. Esto no resulta ser cierto para todas las mezclas de dos
componentes. En algunos casos el volumen resulta ser diferente a la suma de
los volimenes de ambos componentes, por ejemplo, 1L de etanol mas 1L de

agua resultan en 1.93L de solucidn, una desviacién de 3.5%.

Esto se debe a que las moléculas se enfrentan a un medio diferente en la
mezcla que en su estado puro. Hay cambios en el espacio libre entre las
moléculas, cambios en las atracciones y repuisiones que sufren las meléculas,
cambios en la conformacion espacial de las moleculas, eic. entre ambos estados
que cambian propiedades como el volumen, la capacidad calorifica vy la energia

total del sistema.



Al graticar 2l volumen medido expenmentalmenic de las mezclas de diferentes

composicicnes de  la  mezcla A/B

obtendriames una curva como la que se
muestra a la derecha, En el punto donde la

fraccion de A es cero (100% de B) se marca

Volumen

el volumen de B puro. En el otro extremo

{100% de A) se marca el volumen de A 90— e s e T

puro. La linea recta que los une es ei

“volumen ideal” de la mezcla a cada 75 ‘
Q 028 0.5 075 1

fraccién de A Fraccién volumen de A

La diferencia entre ambas curvas es el “volumen de exceso” (denotado como VE)
y se calcula como el valor real menos la combinacion lineal de ambas
propiedades a ia misma fraccién del

0 025 0.5 075
componenie A, © 00

Eil resultado para este ejemplo es la curva  ° \ /
2.0

valor del volumen de exceso es cero en

Valumen dé exceso
%)
(=)

que se muestra a la derecha. Nétese que el
ambos extremos de la curva (ambos 0] \

componentes en estado puro) y aumenta o \\‘//

conforme se aleja de estos.

Fraccion volumen de A



La capacidad calorifica como sensor de estructura molecular

La capacidad calorifica es una propledad de las sustancias que se puede definir

como fa cantidad de energia necesaria para elevar, a presion constante, la

termperatura de una cantidad determinada de sustancia un grado én [a escala

Ahora bien, dado gue la temperatura es una medida promedio de la energia

cinética total (vibracional, rotacional y traslacicnal) de

las moléculas del sistema, podemos redefinir la L)

B
capacidad calorifica como Ja cantidad de energia s

necesaria para incrementar la energia cinetica total

(vibracional, rotacional

trasiacional) de las

moléculas en una cantidad determinada de sustancia

Grades de libertad asociados a

y aumentar la temperatura de ésta en un grado en la |2 energia cinética traslacional

escala.

(A), vibracional (B} y rotacional
{C) de una moiécula ’

Esta definicion resulta mas atil para explicar el impacte que tienen los enlaces

intermoleculares y otras interacciones en esta propiedad. Al aumentar el grado

Uy

i

La interaccion con otras moié-
culas obstaculiza el movimien-
to de las mismas.

de interaccion entre las moléculas se obstaculiza
la movilidad de las mismas. Esto reduce los érados
de [libertad asociados al movimiento de las
molféculas vy, por lo tanto, aumenta la cantidad de
energia necesaria para aumentar la energia
cinética total de la una misma cantidad de

sustancia.



Al mezciar dos sustancias diferenies, el grado de interagcion entre las moleculas
puede cambiar considerablemente. Si este cambio tende hacia un estado de
mayor interacc:én entre las moléculas del sistema, el Cp® de esta mezcla serd
positivo. De la misma manera, si este cambio tiende a un estado de menor

interaccion entre las moléculas del sistema, el Cp® de esta mezcla sera negativo.

Podemos llegar a [a misma conclusién a partir de consideraciones
termodinamicas. La energia interna (U} de un sistema se define, de acuerdo a la

primera ley, como:
U=H-pV

A presiones bajas {la presién atmosiérica puede considerarse como una presion
baja), podemos considerar que el preducto pV es aproximadamente cero. Esto

nos permite establecer la primera ley como:

U=H
La definicién de Cp de un sistema es:
dH
Cp=—r
P=ar

que puede expresarse para un sistema a presiones bajas como:

LU

Cp =
e



Asi, a presiones bajas, la capacidad calonfica a presion constante de un sistema
mide la vanacion de la energia interna con respecto a cambios en la
ternperatura. Esto quiere decir que mismas cantidades de dos sustancias
{digamos A y B} con un capacidades calorificas diferentes requenran cambios en
su energia interna diferentes para alcanzar un incremento en temperatura igual.
Si consideramos que la capacidad calorifica de A es mayor a la de B (Cpa>Cps),
entonces una misma cantidad de A requerira un cambio mayaor en su energia

interna que B para alcanzar un incremento igual de temperatura.

A esta situacion se le puede dar la misma interpretacion discutida anterionrmente.
Una disminucién en los grades de libertad de fas moléculas, debida a una mayor
interaccion entre las mismas, provoca que para que las moléculas aicancen la

misma energia cinética (i.e. misma temperatura) requieren de un aumento mayor

en su energia intema.

Graficamente (ver figura), podemuos observar que fa variacion de U con respecto

a T es mayor en A que en B. Esto es, T

que: U=H

(o7 ).

Lo gue significa que:

T
1
i
1
1
t
'
t

B {(lquido
desordenado)

Cp, >Cpy

A {iquido
ordenada)




S1 aphicamos estas observacionas al caso de mezclas observaremos dos casos
posibles cuando existe un cambio en organizacion de las moleculas. Tomemos

por ejemplo la mezcla de dos sustancias A y B:

Caso 1 Al mezclar se destruye organizacion:

T De acuerds a ias consideraciones anteriores,
U=H . podemos establecer que:

dU dU/ dU
| S| e ] =
dr A ar 8 ar Mezeta

por lo tanto:

Mezcla
Cp\ > CPB > Cp.’r!e:clu

De donde podemos concluir que:

CpE = CpM’t:du - (X»lcp,-\ +XBCPB)
= XA(CpMe::‘.’u -Cp, )+ XB(CpMz:da - Cps)

Dado que Cp,... <Cp,: (CPMm:a -Cp, ) <0

Dado que €p,.., < Cpy: (CPMezda —Cpy )< Y

~Cpt <0




Caso 2 Al mezclar se crea organizacion:

T De acuerdo a las consideracicnes anteriores,
U=H : podemos establecer que:

JdU dU dt/
— > — > —
AT Jeeta dr ), ar

por lo tanto:

Mez‘:la CpMc:da > Cp,—l > Cpﬁ

De donde podemos concluir que:

CPE = CPryeccia ™ (Xan-z +X,;Cp, )
= X A (CpMe:: e szl )+ X8 (CpMe:clu - Cpﬁ‘ )
Dado que Cp.‘ffe:c.‘a > Cp.-\ : (CpMc:da - CPA )> 0

Dado que Cer:c!a = CPB: (CpMezdu - CPB )> 0

~Cpf >0




2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 Tratamiento de datos

Estimacion de la contribucién al Cp® debido cambios en la

asociacion de moléculas

Los resultades experimentales de densidad y capacidad calorifica volumétrica de
soluciones de sistemas glima-glima y acetales-G3 de composicion conogida
fueron utilizados para calcular la capacidad calorifica molar de exceso y el

volumen de exceso de estos mismos sistemas.

Estos resuitados fueron luego contrastados con las predicciones cobtenidas
mediante el Modelo FPP. Este modelo ha comprobado ser muy exitoso al
predecir propiedades de mezclas de moléculas grandes que tienen un nivel hajo
de interaccidn, por lo que es utilizado en este trabajo como linea base para aislar
el efecto en las propiedades de exceso debido a cambios en el nivel de

interaccion de las moléculas respecto a su estado puro.

De esta manera, es posible aislar la contribucidon por asociacidn de las
moléculas al contrastar los resultados experimentales con los calcutados con

ayuda de este modelo.



Considerando la siguiente definician para las contribuciones de Cp*:

CPE = CpEFPP + CpEam (Ecuacién 2.1)

Donde:
Cpt: Cp de exceso medido experimentalmente
CpFepe Contribucion al Cp de exceso predicha por el Modelo FPP

Cp%uoe:  Contribucién al Cp de exceso debido a creacién o rompimiento
de enlaces tipo puente de hidrégeno

podemos calcular la contribucién al Cp® debida a la creacion o destruccién de

asociacion (CpEasoc) de la siguiente manera:
CpEascc = CpE - CpEFPp {Ecuacidn 2.2)

En ofras palabras, quitando al Cp® experimental la contribucién predicha por el
Modelo de Flory-Prigogine-Patterson tendremos aislado el efecto por el aumento
o disminucién en el grado de asociacion de los componentes en la mezcla

respecto a su estado puro.




Calculo de a contribucion al CpF predicha por el modelo FPP

Para el célcuio de la contnbucién al Cp® predicha por el modelo FPP se

utilizaren los siguientes valores para los parametros de dicho modelo:

NOMBRE G3 G4
P* 573 611 626 641
o (.001268 0.00106 0.000965 0.000921
p 0.86182 0.93878 0.9808 1.00667
S 1.132 1.063 1.023 1
M 90.122 137.275 178.229 222.282

Los parametros que no estaban disponibles en la literatura fueron caiculados a
partir de la medicion experimental de dp/dT y de la velocidad del sonido, para
obtener o y B, respectivamente. El procedimiento para la obtencidn de estos

parametros se detalla en el Anexo 4.4.

El pardmetro de interaccidn Xi» fué fijado con un valor de cero para todos los
sistemas. Este parametro CGnicamente toma en cuenta el cambio en
interacciones tipo Van der Waals y es calculado a partir del calor de mezclado

del sistema. Dado que los sistermas gue tratamos tendran una contribucidn al




calor de mezclado debida a la creacion y rompimiento de enlaces Lpe puente de
hidrégene, que en proporcion a las interaccienes tipe Van der Waals seran
varios Ordenes de magnitud mayores, el calculo de este parametro no es
posible. Adicionalmente, es de esperarse que €l cambio en las interacciones 1po
Van der Waals ¢n estos sistemas sea despreciable, dado que estamos tratando

con una serie homodloga y con sustancias muy similares en estructura molecular.



2.2 Mezclas binarias de glimas

Los valores obienidos usando el Modelo FPP para volumen de exceso parecen
estar en concordancia con los resultados experimentales. En contraste, los
resultados para la capacidad calorifica de exceso resuitan muy diferentes
(Figura 2.1). Estas diferencias pueden ser atribuidas a la diferencia en el grado
de asociaciéon de las glimas entre la mezgla vy sus estados puros y a la

sensibilidad del Cp® a cambios en la estructura del sistema.

Los resultados experimentales se contrastan con los resultados obtenidos

mediante el modelo FPP en las Figuras 22ay22 b.



Resultados para volumen de exceso
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Figura 2.2a Resultados experimentales (°} y predichos por el Modelo FPP (--)
para Ve (cms/mol) de las mezcias de glimas GG (i=1,2,3,4,j=1,2,3,4; i<, i=).
Todas las propiedades son mostradas respecto a la fraccion mol de G
{componente mds ligero}.



Resultados para capacidad calorifica de exceso

Gl/G4 N GUG3

X
O
0o o2 D4 [s3: oy 10 1] o2 o4 R [43:3 10
000 P e s .- - - @ LNV T — e i —
010 4. 010 e e m e —— _.
. aQ
. Q
020 | @ oms - - - 020 | - —— L o]
Q
o i
030 +——vf—~v-—-— e 0% e e
a
0 40 s =y 040 — 2
. o o
-a5a = — 050
. ] o
060 2. ! 060 Q
|
070 i — 670
o
© 80 o 0.80
-0 90 . : .090l
GUG2 “ G2Ga %
oo oz o4 ' o8 LE] 10 00 02 od X 08 10
000 9 — 200 —
v 8- . of
o, 6@ - -0
010 — 010 o}
a | © o 0 °
i ; ]
0.20 Qe = —~ 020 8 o -
-0 30 N30
040 —— : 040 1
[ ‘ I
G2/G3 X G3/G4 .
[PR¢] g2 04 = 0.6 ca 10 0.0 0z 04 0.6 08 10
000 greome— o 0.0 —c
°°o‘c;‘--r _____ 6" ©
o o a
-010 2 -0 10
-0.20 -020
-0.30 -0.30
-0 40 -0 40

Figura 2.2b Resultados experimentales (°) y predichos por el Modelo FPP (--)
para Co (J/ K mol) de las mezclas de glimas GifGj (i=1,2,3,4;j=1,2,3,4; i<, i#j).
Todas las propiedades son mostradas respecto a la fraccion mol de G
{componente mas ligero).



Al observar las Figuras 2.2ay 2.2h, saltan a la vista dos puntos: (1) es claro que
la prediccion del V& es mucho mejor que la del Cpt y (2} los Cp® son mas
negatives que lo predicho por FPP. Esto es congruente con el heche de gue el
Cp® es mucho mds sensible a cambios en la estructura intermolecular de la
solucién que el VE. Los valores mas negativos de CpE implican gue hay una
disminucién en el grado de asociacidon entre los componentes puros y la mezgla.
Esto es, la capacidad de asociarse de las moléculas de glimas en la mezcla es
menor que en su estado purc. Esto implica que las diferentes glimas tienen
diferentes capacidades de asociarse y que, al mezclarse dos glimas, una de
estas experimenta un incremento (respecto a su estado pure) en la capacidad de
hacer enlaces y la otra vera un decremento (respecto a su estado puro) en la
capacidad de hacer enlaces. El balance neto, como indican los valores negativos
de CpE de asociacion calculados, es una disminucién en el sistema en el grado
de asociacion, es decir, una disminucién global del sistema en ia capacidad de
hacer enlaces entre moléculas. Dicho de otra forma, hay una destruccidn neta
de estructura u organizacibn en el procesc de mezclado. Asimismo, los
resultados mostrados en la Figura 2.2a indican que el impacto en el cambio en el

nivel de asociacion del sistema tiene un efecto minime en el volumen de exceso.



Cuando observamos las curvas expernimentales para los sistemas G1/G2 (ghma
1 con glima 2) v G2/G4 vy las contrastamos con la prediccion hacha con el
Modelo FPP, notamos que mientras las curvas expenmentales son
practicamente 1dénticas, las predichas por el Modelo FPP se encuentran bien
diferenciadas, resultando G1/G2 mas negativa que G2/G4. Esto, como se vera
mas adelante, se debe a una diferencia en el cambio del grado de asociacidon
entre ambos sistemas, siéndo en este caso el sistema G2/G4 en el que

disminuye en mayor proporcion.

Los resultados para CpEasoc se muestran en la Figura 2.3 contrastados con las
contribuciones de Cp%epe. Es necesario notar que existe una inversion en el

arden de los sistemas G1/G2 y G2/G4 entre ambos conjuntos de curvas.
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Figura 2.3 Curvas de cof Experimental, Predicho con el Modelo FPP (X12=0) v Asociacion (Ecuacion 2.2). Nétese la
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2.3 Comprobacion experimental de la asociacion de glimas.

(Mezclas acetales-G3)

Hasta este momentic, hemos planteado ta existencia de eslas \nteracciones
unicamente como una hipdtesis. Para comprobarla, planteamos una sere de
experimentos que demuestran las diferencias en Cp® de asociacion al
intercambiar 1s6meros cuyas diferencias en conformacion les dan diferentes

capacidades de realizar enlaces con las demas moléculas.

Al considerar la estructura de la molécula de G1 se observa que los oxigenos
activan los protones de los grupos metilo y metileno vecinos, dandoles una carga

5+ 5 5+ 54 positiva, lo que podria pemitir la

CH, CH, CH,  CH,

_\ / \ / formacién de un enlace déhil entre éstos
= O = A O =

y otros oxigenos con carga negativa de la

5- 8-
misma u otras moieculas. Es de

esperarse que el enlace CH; Ill :0 sea mas estable que el enface CHa Ill :0 al
estar el grupo CH; menos activado que el grupo CHa v que por lo tanto éste

predomine en la mezcla.

Ahora bien, para demostrar que estas interacciones se efectian realmente,

realizamos experimentos con las siguientes sustancias semejantes a G1:

Alias |Nombre Formula Estructura
G1 Etilen Glicol Dimetil Eter CsH1p05 NN S
{Glima1) 0 0
Ad Etilen Glicol Dietil Eter CeH1402 AN SN AN
0 o
A5 Acetal CsH402 )\
/\o O/\




Estas moiéculas difieren ligeramente de G1 en estructura: Ad es la misma
molecula que G1 adicionando dos grupos metlo en los extremos y A5 es un
isomero de A4 que difiere en que uno de los grupos CH; medios se ha sacado
de la secuencia O-CH--CH,-O disminuyendo el numero de protones activados,
esto es, disminuyendo su capacidad de realizar enlaces en esta zona de la

molécula,

Estas sustancias fueron mezcladas con la Glima 3 [CH3-(O-CHg-CHa)s-O-CHsj
para observar las diferencias en Cp® de cada sistema. Comparando los
resuttados de Cp%, CpSeep ¥ CpFasee (este Ultimo calculado como CpFuge: = CpF -
CpSeer) para los sistemas G1/G3, A4/G3 y A5/G3 que se muestran en la Figura
2.4, notamos como la contribucidn calculada para CpFase ©8 muche mas
negativa para el sistema A5/G3 (se disminuye mas el grado de asociacién) que

para los sistemas G1/G3 y A4/G3 que son practicamente idénticos,
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Figura 2.4 Curvas de Cp® Experimental, Predicho con el Modslo FPP (X12=0) y Asociacion (Ecuacidn 2.2) para los
sistemas G1/G3, A4/G3 y A5/G3. Al agregar grupos metilo en los extremos a G1 (resultando la molécula de A4) el Cp® de
asociaciéon es pracncamente el mismo, en cambio, el isémero A5 que no puede hacer enlaces en la parte media de la
molécula resulta con un Cp® de asociacién mucho mas negativo. Nétese la diferencia de escalas. (00 G1/G3, W A4/G3, @
A5/G3)



La disminucion en el grado de asociacion de los sistemas G1/G3 y A4/G3 es de
la misma magnitud. Esto podria ser interpretado como un indicio de que no
existen diferencias en la capacidad de hacer interacciones entre las moléculas
de G1 y A4. En realidad esto no es asi. El Cp® de asociacién es sensible a
cambios en el grado de asociacidn de los componentes entre sus estados puros
y la mezcla y no al valor absoluto de las mismas, de hecho, el Cp de G1 puro es
191 J/mol K mientras que el de A4 puro es de 259 J/moi K, lo que da un indicio
de las diferencias existentes entre estas mcléculas. En otras palabras, el hecho
de que el Cp® de asociacién sea igual para ambos sistemas debe ser
interpretado como que la pérdida (respecto al estado puro) en la capacidad de

hacer enlaces en ambos sistemas es la misma.

En contraste con lo anterior, las moléculas de A5 (isdmero de A4) al no poder
crear enlaces en su parte media destruyen una mayor cantidad de interacciones
en el sistemna A5/G3 que las moléculas de A4 en el sistema A4/G3, impactando

negativamente el Cp© de este Gitimo sistema.

En resumen, al comparar los resuitados de Cp® de asociacién de los isémeros
A4 y A5 con G3, podemos observar cdmo la conformacidn que no puede hacer
enlaces con otras moléculas dado e! impedimento esterico, el grado de
asociacion de la mezcla resultante es mucho menor que al tormar el isdmero que

puede hacer estos enlaces.



Esto mismo se puede verficar al cstudiar los sistemas conformados por las

siguientes sustancias con G3:

Alias |Nombre Férmula ~ |Estructura
A2 |Dietoximetanc Ceh0: | A /\ A~
A3 2,2 Dimetoxipropano CsH1202

D

donde esperariamos que A3 disminuyera en mayor medida que A2 el grado de
asociacion de la mezcla con G3, dado que dos de los carbonos de su estructura
impiden la formacion de enlaces en su parte media. Los resultados de Cp© de

asociacion se pueden observar en la Figura 2.5,
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Figura 2.5 Curvas de CpE Experimental, Predicho con el Modelo FPP y Asociacidn (calculado) para los sistemas AZ/G3 y
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3. MODELO DE ASOCIACION

En el capitule anterior establecimos la capacidad de ia serie de las glimas para
autoasociarse ¥ la clara relacion que existe entre ésta y la capacidad calorifica en
exceso. Basandonos en estos resultados, es posible plantear un modelo tedrico
que sea capaz de predecir la contribucion por asociacion a la capacidad calorifica

de exceso.

A lo largo de este capitulo plantearemos un modelo que predice eficazmente la
contribucion por asociacion de las moléculas a la capacidad calorifica de exceso
para sistemas glima-glima y oxaalcanos similares. Este modelo estd basado en tas
propiedades geométricas de las moléculas involucradas y demostrd ser bastante

sencillo y preciso.
3.1 Definicidn del Modelo
Conceptos béasicos

La naturaleza de las interacciones que estas moléculas pl}eden realizar ha sido
objeto de muchos andlisis experimentales y tedricos. Aunque la mayoria no son
concluyentes, existe un acuerde generalizado de que en la fase liquida predomina
el enlace CHallIC intermolecular sobre el CH3lIlO (en la fase gas, predomina el

enlace CH;lllO intramolecular).



Para cuantificar la cantidad de interacciongs por unidad de volumen podemos

plantear la siguiente relacion:

Ne = o, o (Ecuacion 3.1)
Donde:
Ne: Numero de interacciones por unidad de volumen
o Fraccién del drea de 1a molécula perteneciente a [os oxigencs
o Fraccién del area de la molécula perteneciente a 10s grupos CH, activados

Se utilizan fracciones de area ya que la interaccion entre moléculas dependera
principalmente de que los sitios activos de éstas se encuentren. Otros modelos
encontrados en la literatura utilizan la fraccion de area de oxigeno de la molécula al
cuadrado al considerar este tipo interacciones intermoleculares [4] y se ha
demostrado la proporcionalidad de éste (aoa) y el parametro Xsz del Modelo FPP

(51.

Al multiplicar ambos lados de la expresién por el volumen molar (V}, obtendremos:

NeVeo oV (Ecuacién 3.2)

El lado izquierdo es igual al nimero de interacciones por mol (Ne*V), por lo que

finalmente tenemos la expresion:

Ne' <o, o V (Ecuacién 3.3)
Donde:

Ne:  Namero de interacciones por mol de sustancia



Agregando una constante de proporcionaiidad, obtenemos la siguiente ecuacion.

Ne' =k o o V {Ecuacion 3.3a)

La constante de proporcionalidcad k, tiene unidades de {[numero de
interacciones)/[cm®]. Hay que recordar que las diferencias en la capacidad de dos
moeléculas distintas para realizar un tipo de interaccion esta cuantificada por el
producto (o, ¢t }. Esto nos indica que el valor de la constante k¢ también cuantifica
la sensibilidad del nimero de interacciones en un sistema a la fraccidn de area
expuesta por cada uno de los grupos patrticipantes en la interaccidon. Para mezclas
entre un mismo tipo de moléculas (como es el caso de la serie homdloga de las
glimas) y, en general, mezclas de éstas con otras moléculas semejantes, es de
esperarse que ocurran el mismo tipo de interacciones. De esta manera,

definiremos la constante de proporcionalidad como sigue:

Definicion la constante k,

La constante k1 mide la sensibilidad de un sistema a |a creacién de
enlaces entre dos grupos funcionales, ponderada por el producte
de las fracciones de area que corresponden a cada grupo

funcional.




Podemos reagrupar la Ecuacion 3 3a para defimir un parametro que mida la

capacidad de asociarse de una moiécula, de la siguiente manera.

Acc=Ne'/k =c o V (Ecuacion 3.4)
Donde:
Ace.  pardmetro de ascciacion

Reagrupando términos, podemos escribir la siguiente expresion de la Ecuacion 3.4:

Ne' =k, Aqg {Ecuacién 3.4a)

El cdlculo de la constante k, resulta dificil dade que no contamos con un método
directo de medir el nimero de interacciones entre las moléculas de una sustancia
pura. Ademads, dado que es de esperase que distintos tipos de interacciones
tengan k, diferentes, esto nos impide extrapolar el uso del parametrao A, a mas de

un tipo de interacciones.

Del andlisis de la Ecuacion 3.4, las unidades del parametro A, resultan ser
[em®)[mol]. En realidad, este parametro agrupa la expresion [o, o, V], de ahi las

unidades que resultan para este parametro.



De esta manera, podemos llegar a la siguiente defimcion:

Definicion del parametro A

El parametro A, es una medida de la capacidad de realizar
interacciones que produzcan asociacion en un sistema por nimero
de moles de sustancia, calculada como el producto de la fraccién
de area de cada grupo funcionai participando en dicha interaccion

por el volumen molar de fa misma sustancia:

Apc=0a, o V (Ecuacion 3.4)

La relacion entre este parametro y la capacidad calorifica resulta sumamente
interesante. Al calcular el parametro Ay para [a las glimas G1 a G4 y graficar la

capacidad calorifica de las sustancias puras vs Ag; obtenemos:

Formula «, o, Vieomd) A, CpKmol)

600
G1 [ CaHioO2 | 0.176 ] 0.321 1045 5 8% 191.1
G2 | GeHieOs J 0987 | 0455 1428 | t220 2850 500
G3 | CeHisO4 | 0.193 | 0.529 181.9 18.51 3657 ..'
G4 | CigHpCs § 0.197 | 0.576 2208 25.13 450.7 . -
Bl *
£
E *
o
(3]
00 ¥
100
a
] 5 1 15 2 5 X

Figura 3.1.1 Correlacidn de Aoc y Cp de las sustancias puras. Se muestran los datos de G1, G2,

G3, G4 de izquierda a derecha. Los datos para el calculo de o, ¥ o fueron tomados de van der
Waals Volumes and Radii, A.Bondi[3].



Este hecho no establece aun una relacion duecta entre Ag v el Cp (capacidad
calorifica) de las sustancias, en primer lugar, porque estamos viendo el Cp total
(con tedas las contribuciones), y en segundo, porque se ha graficado upa Unica
serie homologa. Sin embargo, el parameliro A, muestra su relacion clara entre los

miembros de una misma serie homdloga.

Célculo de A,. para mezclas

Para relacionar el parametro A con el Cp® de asociacién debemos calcular el
cambio que existe entre el Ay de una mezcla y los de sus componentes puros.
Para este fin, debemos definir las reglas que aplican para calcular este parametro

para mezclas.
El célculo de Aoc para mezclas se define de la siguiente manera:
Ao = 0" oM VM (Ecuacién 3.5)

Donde el superindice M se refiere a propiedades de la mezcla.

Las propiedades de la mezcla se calculan como sigue:

o, =Z¢,, (Ecuacion 3.5.1)
o =% Oy O (Ecuacion 3.5.2)
VW=3x oV (Ecuacién 3.5.3)
Daonde: 0 ¢! fraccion volumétrica de ien la mezcla

X g : fraccién mol de ienla mezcla

£l superindice M se refiere a Mezcia y el subindice (1) se refiere al componente i-ésimo
de la mezcla.



E! caracter geométrico de la fraccion de area hace que se propague con la fraccién
volumétrica y no con la fraccion mol, esto es, la o de dos cantidades iguales de
moléculas de tamanos diferentes no resulta en el promedio de ambas a's: la o
resultante es mas cercana a la molécula de mayor tamano debido a su
preponderancia en la mezcla {existe una mayor cantidad de area disponible de ia
molécula mas grande). Cabe resaltar que no se hace una correccion por volumen
de exceso para el calculo del volumen de la mezcla. Esta simplificacion se hace
debido a que el impactc de esta correccion debe ser despreciable debido a la
diferencia en magnitudes entre el volumen total y el volumen de exceso de la
mezcla. Por ejemplo, el volumen “ideal” de una mezcla G1/G4 con XG1=0.5 es de

162.7cm¥mol, mientras que el volumen de exceso para la misma mezcla es de

0.37¢cm¥mol.

En resumen, el Aoc de una mezcla se puede calcular como:
Ao = (Z 9, 0, JE b, 0y HEX V) (Ecuacién 3.5.4)

De esta manera y en analogia con las propiedades de exceso, podemos calcular e
cambio en el pardmetro A, debido a la mezcia de sus componentes mediante la

siguiente ecuacion:

Mg =AM - Zx,, Aoy, (Ecuacién 3.6)



La expresion M, @5 una medida de! cambio ern el grade de asociacion de dos

sustancias entre la mezcla y los estados puros, capaces de hacer interacciones

debiles CH,IIO.

El paso siguiente es verificar que existe una relacién entre el Cpf de asociacién y
AAc. Para obtener una funcidn para CpEasoc= F(AAqc), se hizo la representacién de

los valores de CpFasee calculados vs AA, a concentracion equimolar. El resultado

es ¢l que se muestra en la Figura 3.1.2,
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Figura 3.1.2 Correlacion de CpFasee cOn A para x;=xz=0.5. Se muestran los datos de G1/G4,
G1/G3, G2/G4, G1/G2, G2/G3, G3/G4 de izquierda a derecha.

En primer lugar, hay que notar que para todos los sistemas, AA,. es negativo, esto
es, se espera una pérdida en la capacidad neta de realizar interacciones tipo
puente de hidrégeno y consecuentemente una destruccion de estructura en la

mezcla con respecto a los componentes puros. Asimismo, en todos estos sistemas



las contribuciones al Cp debidas a ia asociacién son negativas, corroborands el
hecho de que se ha disminuido el nivel de estructura en la mezcla debide a la

reduccion en el nivel de asociacion entre las moléculas del sistema.

En segundo lugar, la correlacion es excelente. Los puntos tienen una tendencia
clara a pesar del error experimental y la relacion lineal entre CpEasoc ¥y Al

equimalares resulta muy cofveniente,

La regresion lineal de estos puntos, da como resuitadoe la siguiente ecuacicn:
Cp&ascc= 1.9767 * AA,. + 0.0047 (Ecuacién 3.7a)

Es claro que el segundo parameiro (como &s de esperarse si AA, mide

efectivamente la capacidad de asociacion) es aproximadamente cero.

Con esta consideracién, se hace la correlacién ¢con una ecuacion de la forma

Y=aX. El resultado de esta comrelacién se expresa en [a siguiente ecuacidn:

CpFasoc = 1.9413 * AA, {Ecuacién 3.7)



Haciendo un analisis dimensional, las unidades de la constante de proporcionali-
dad son: [J cm K ']. Como se puede cbservar, estas unidades son de capacidad
calorifica por unidad de volumen. De ia definicién de AA.. podemos notar que es
propoercional al nimero de enlaces, ademas, de acuerdo a la relacion lineatl que
existe entre Cp y AA,. Esto parece indicar que existe una contnbucion por cada

interaccion que se realiza en la solucion.

La Ecuacidn 3.7 puede ser utilizada junto con la Ecuacion 2.1 para la prediccién

del Cp® de mezclas de glimas.
CpE = CpEppp + CpEasoc (Ecuacion 3.8)

En la siguiente seccién se discutird la capacidad predictiva de la Ecuacion 3.8.



3.2 Aplicacion del Modelo a los sistemas glima-glima medidos

Utilizando las Ecuacicnes 3.8 y 3.7 y los resultados del Modelo FPP se hicieron las
predicciones de Cp® como funcion de la concentracion para los sistemas binanos

glima-glima medidos experimentalmente. Los resultados se muestran en la Figura

3.2.1.
Xi fraccién mol del mas ligero
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0.05
0. ° o ©° . .
y L sensans - ——+y —g g
S N ¥cle! c  RuR SRR Ll g o
-0.05 { " A COme o..-- Q
WPy T Qe R P k! ,gg'
o &
N3 SO
0154 O~ "o, St
S+, 0711104, QG204 9 o!
PR QI LoGi/G2 S
-0.25 - T e
0135 L O —
X S P
%E* -0.45 4 oo R o
L:% Q o ;
055 1 o 0T Lo :
0 O G1/G3 g
-0.65 - ;
. ol
-0.75 A o.
. o o
-0.85 - T GlGa
-0.95

Figura 3.2.1 CpE Experimental [o] y Tedrico f---] (cbtenido con el Modelo FPP y el Modelo de
Asociacion).



Se puede apreciar la excelente prediccion que logra la combinacion de ambos
modelos ’(FPP y Asociacion) para estos sistemas. Merece especial atenciéon el
hechio de que aungue el pardmetro de proporcionalidad fue obtenidoe con los
valores equimolares de cada curva {x1=x;=0.5), el modelo alcanza a predecir la

asimetria de las curvas de Cp® expernmentales, que tienen un minimo alrededor de

x=0.6. Esto se observa mas claramente en la Figura 3.2.2.
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Figura 3.2.2 Asimetria de la curva de CpE. Se muestran las curvas de CpE Experimental [} v

Tednco {---] (obtenido con las Ecuaciones 3.7 y 3.8 usando el Modelo FPP y el Modelo de
Ascciacion) para el sistema G1/G4.



Otro punto que vale la pena resaltar es el hecho de que micntras et Modelo FPP
tiene contribuciones distintas para las curvas de los sistemas G1/G2 y G2/G4, los
resultados experimentales para estas curvas muestran que son practicamente
Idénticas. El Modelo de asociacion predice también una contribucion diferente para
ambos sistemas pero la magnitud de estas contribuciones se invierte respecto a la
def Modelo FPP. El resultado de la suma de ambas contribuciones es que las
curvas correspondientes a ambos sistemas tienen aproximadamente la misma
magnitud, concordando con la evidencia experimental. Esto se puede observar

mas claramente en la Figura 3.2.3.
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Figura 3.2.3 Contribuciones al CpE de! Madelo FPP, del Modeio de Asoeciacidn y comparacion del CpE Predicho con el Expenmental para ics
sistemas G1/G2 y G2/G4. Notese que las contribugiongs alternan en magnitud para ambos sistemas, resultando en la cercania de las curvas
experimentales para estos sistemas.



3.3 Aplicacion del Modela a otros sistemas

La clase de asociacién que se encontré en la serie de las glimas no es
necesanamente exclusiva de éstas. Se intentd extrapolar los resultados obtenidos
para la serie de las glimas a otros oxaalcanos similares. En la Tabla 3.3.1 se
muestran las sustancias analogas a G1 {poseen el mismo numero de oxigenos)

que fueron utilizadas.

Alias {Nombre Formula Estructura
Al Dimetoximetano C4H100; N S
g 0
AZ Dietoximetano CsH120. AN AN
o 0
A3 2,2 Dimetoxipropano - CeH1200
AN >< v
Q0
A4 Etilen Glicol Dietil Eter CﬁH140a /\ SN AN
Q Q
A5 Acetal CesH14C» /k
AN AN
o} o]

Estas sustancias fueron mezcladas con G3 para comparar los resultados de Cp
con los predichos utilizando el Modelo FPP y el Modelo de Asociacién en coniunto.
Los valores de Cp® de ascociacién fueron predichos utilizando el pardmetro

obtenido para la serie de las glimas (ver Seccion 3.1).



Para el calcufo de la contribucion al CpE predicha por el modelo FPP se utilizaron

los siguientes valores para los parametros de dicho modelo:

IWOMBRE Al A2 A3 A4 A5
P* 547 465 511 543 481
a 0.001495 |0.007281 [0.001291 |0.00121 |0.001242
D 0.8538 0.8248 0.84673 |0.83808 | 0.8221
) 1.1 1.1 1.1 1.1 1.1
M 76.1 104.15 104.15 118.18 118.18

Los resultados se muestran en la Figura 3.3.1.
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Figura 3.3.1 Co® Experimental [o] y Tedrico [--] calculado con e/ Modelo FPP + Modeic de

Asociacion. Se utilizd ef valor del parametro k = 1.9413 Jicc K (CpEmg: k * AA.}) obtenido para la
sere de las ghmas.



La Figura 3.3.1 muestra la calidad de la prediccion del Cp& dec estos sistemas, aun
cuando se trata de sistemas fuera del rango de Cp® de las glimas {0 a -0.8J/molK),
como es el caso del sistema A5/G3 (Cpfes = -1.5 J/mot K). Esto indica gque este
conjunto de oxaalcanos (acetales) presenta una autoascciacion de la misma
naturaleza que la serie de las glimas. Si observamos ta Figura 3.3.2, donde se
grafica Cp® de asociacion equimolar (calculado como CpEasoc=CpEEm—CpEFPP)
comra AAoc, podemos observar los sistemas que entran en la misma correlacion

que la serie de las glimas.

0.5
AUGS |
" 93

-0.5 CPEasoc
(J/mol K)

® AZ/G3 ] 07

L X=X;=0.5

Figura 3.3.2 Correlacion entre Al ¥ Cr® de Asociacion ([Experimental] — [Modelo FPP]) para
glimas (@) y acetales (M), La recta fue generada utilizando et valor del parametro k = 1.9413 Jiem®
K (Cpgmc: k * AA..) obtenido para la serie de las glimas. {ver Figura 3.1.2)



Se puede apreciar claramente en la Figura 3.3.2 que los sistemas A1/G3, AZ/G3,
A4/G3 y A5/ G3 pertenecen a la misma correlacion que ios sistemas glma-glima.
Esto implica gque en estas mezclas ccurren el mismo tipo de interacciones que en
las mezclas de glimas. El hecho de que A3/G3 salga totalmente de la correlacién
es facimente explicado cuando observamos su estructura molecular (ver Tabla
3.3.1): al ser A3 la Gnica molécula que no posee ningldn grupo CH: activado, el
parametro AAoc sobrestima la destruccidn de interacciones. Esto fue corroborado
midiendo un sistema adicional: MTBE/G3. Al incorporar los resultados obtenidos

para MTBE para x1=x2=0.5 e incorporar al grafico en la Figura 3.3.2 obtenemos la

Figura 3.3.2a.
Ab o
25 2.0 1.5 1.0 a8 0.0 0.5 1.0
. 10
o 05
r AVG3
! 0.0
A4IG3
A2GH o
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! 15
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; -20
X,=X,=0.5

Figura 3.3.2a Correlacion entre AA,;. ¥ cp de Asociacién ({Experimental] — [Modelo FPP]) para
glimas (o) y acetales () incluyendo el sistema MTBE/G3. La recta fue generada utilizando el valor
del pardmetro k = 1.9413 Jce K (CpFhac= K ™ Ao} obtenido para la serie de las ghmas.



ta molecula de MTBE tampoco tene grupos CH2 actwados, lo cual apoya el

argumento utilizado para el sisterna A3/G3.

Otro punto que salta a la vista es el hecho de que aun cuando los sistemas AS/G3
y A1/G3 estan muy alejados del rango de Cpt de Asociactdn de las glimas, se
conservan dentro de la misma recta. Inclusive, el Cp® de Asociacion del sistema

A1/G3 resulta positivo al igual que el AAoc calculado para este mismo.

Un AAoc positivo significa un aumento en la capacidad de la mezcla de realizar
interacciones con respecto a los componentes puros. Este sistema demuestra la
capacidad de este parametro de predecir no solo la destruccion de estructura en el

sistema, sino también la creacion de estructura.

Esto dltimo hace surgir una nueva pregunta: ;jes posible obtener experimentalmen-
te una curva positiva de CpE (Total) PAra un sistema de glimas-acetales o acetales-
acetales? Hasta este momento todas las curvas experimentales han resultado
negativas y el Unico indicio de una contribucién positiva 10 presenta A1/G3, el cual
resulta negative luego de sumar la contribucién por cambio en el volumen libre
predicha por el Modelo FPP. De esta manera, bastaria encontrar un sistema para
el cual la contribucién al CpE predicha por el Modelo de Asociacion sea positiva y
mas grande que la predicha por el Modelo FFP (probablemente negativa) para
obtener experimentalmente una curva de CpF positiva. Un sistema que cumple con
esas caracteristicas es A1/A4, el cual tiene una contribucidn por el Modelo de
Asociacidn de aprox. 1.2 J/molK mientras que por el Modelo FPP es de —0.2
J/imolK. Con ello, el CpF experimental predicho es de aprox. 1.0 J/molK. Los

resultados tedricos y experimentales se muestran en la Figura 3.3.3.
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el sistema A1/A4. El Modelo de Asocciacin predice correctamenle ura



Esto comprueba que la interpretacion de 'os resultados expenmentales a través del
modelo es correcta. En el caso del sistema A1/A4, la contribucidn por cambio en el
nivel de asociacion es positiva y mucho mayor que la predicha por el modelo FPP,

lo cual se comprobd experimentalmente.

En resumen:

« Se desarrollo un modelo que toma en cuenta la capacidad de un sistema para
realizar interacciones en solucion con base en las caracteristicas geométricas

de las moléculas del mismo

+ Este modelo pemitid establecer una relacion entre la contribucidon a fa
capacidad calorifica de exceso por el cambio en el nivel de asociacién de una
mezcla {respecto a los componentes puros) y el parametro AAoc derivado de

este modelo

« |os resultados obtenidos mediante la utilizacién del modelo desarrollado en
conjuncidn con los resultados del modelo FPP para los sistemas glima-glima y
glima-acetal fueron muy satisfactorios, prediciendo tanto la magnitud como la

dependencia con concentracién de las curvas de CpF



4. CONCLUSIONES ¥ RECOMENDACIONES PARA TRABAJO FUTURO

4.1 Conclusiones

Se mostré la existencia de la auioasociacion en los componentes puros y de
asociacidn en mezclas de la sene de las giimas y oxaalcanos similares
{acetales) con grupos metil o metilen activados a través del efecto que ésta
tiene en la capacidad calorifica de exceso. La interaccidn mas probable es del
tipo puente de hidrégeno entre los oxigenos y los protones (H) de los grupos

CH; activados

Se puede emplear la teoria de Flory-Prigogine-Patterson para aislar Ia

contribucion por asociacion de las moleculas de la capacidad calorifica de

exceso experimental

A partir de los datos obtenidos y de un analisis tedrico de las interacciones
quasFquimicas entre las moléculas de una solucion, se desarrollé un modelo
capaz de predecir esta contribucién a la capacidad calorifica de exceso. En este
modelo, se emplea el parametro denotado Aoc, en conjunto con las reglas dé
mezclado adecuadas, para predecir el cambio en la capacidad de asociacién
entre las moléculas de un sistema. Se demostré que el cambio en este
parametro entre la mezcla y los componentes puros es directamente
proporcional a la contribucion en Cp atribuible a este tipo de interacciones de

asociacion



« &l Modelo de Asociacion demostro ser capaz deo scr extrapolado a otras

sustancias diferentes a la sene de las glimas {por gjemplo algunocs acetales)

capaces de realizar este mismo tipo de interacciones en estado puro vy al

mezclarse

El Modelo de Asociacion predice adecuadamente ia asimetria de la curva de

Cpt vy tas magnitudes de fas contnbuciones por asociacion de cada sistema,

inciuyendo sistemas fuera del rango de los sistemas utilizados para la

correlacién y, ademds, predijo adecuadamente el cambio de signo de CpF del

sisterma Al1/A4

4.2 Recomendaciones para trabajo futuro

El modelo desarrollado utiliza solamente ta fraccion de area de oxigeno y de
grupos CH; activados, sin embargo (como queda claro por los resultados de
tos sistemas A3/G3 y MTBE/G3) no se puede descartar la posibilidad de la
presencia de otro tipo de interaccion (p.e. CH3llO o CHIIC). Para poder
extrapolar el modelo de asociacién a otros tipos de interacciones es
necesario disefiar experimentos que permitan aislar el efecto de diferentes
interacciones. Los experimentos que se realicen deberan involucrar mezclas

de moléculas donde ocurren selectivamente uno u otro tipo de enlaces

Extender el modelo para considerar interacciones CHsllO o CHIO. El
resultadc de este modelo no sera necesariamente la suma de las

contribuciones de cada grupo



El significade de la dependencia lineal entre el Cpane ¥ MAOC no ha sido
explicado aun. Esta dependencia sugiere una contribucion al Cp®... por
interaccion por unidad de volumen. Un analisis teérico mas detallado podra

ayudar a esclarecer esta relacion

El entender la relacion mencionada en ei punto anterior, permitird extrapolar
el modelo a otras propiedades y funciones termodinamicas. La medicion de
calores de mezclado de estos sistemas seria el paso l6gice a seguir debido
al impacto que ia creacidn y destruccion de interacciones tiene sobre esta

propiedad



ANEXO 1
Resultados experimentales

Contenido

Sistemas glima-glima
G1/G2
G1/G3
G1/G4
G2/G3
G2/G4
G3/G4

Sistemas acetal-G3
A1/G3
A2/G3
A3/G3
A4/G3
A5/G3

Sistemas adicionales
Al1/A4

MTBE/G3

Nota: Todos los sistemas son denotados como A/B, siendo siempre A el
componente mas ligero, i.e. el de menor peso molecular.



ANEXO 1. Resultados Experimentales

Sistema: G1/G2

x1 CpEEJ(p VEExp
0.0000 .00 0.000
0.0508 -0.01 -0.016
0.0796 -0.06 -0.0214
0.1262 -0.08 -0.033
0.2110 -0,13 -0.051
0.3045 -0.19 -0.071
0.4510 -0.21 -0.088
0.6033 -0.22 -0.090
0.7777 -G.17 -0 071
0.8914 -0.10 -0.043
0.9472 -0.06 -0.023
0.9832 -0.05 -0.008
1.0000 0.00 0.000

Fraccion mol del componente mas ligero.

1t Eq

T1If v =~ FF LY .Y JEI

R YR

00 02z 04 06 08 10 00 62 04 05 08 %
PN — . . . Coo & ‘ T *
Lo ; \ -
y 5 €01 4~ i
. i‘ ‘= :
; A ¥ -002 -
005 Py 'y '.‘ r
R ; 003 ; X
) ; * ,.
L + -0.04 : ——o
E 010 Y ‘ £ . pa
cp Exp . v Exp y N
\ 005 . P
(dKmol) L4 : {cc/mol) N
-0.15 ; 0.06 ‘ :
. ; -007 & %
*, N K
-0.20 Y .«"' -008 N
A L ‘!‘ r
Sl ! 008 I
025 — : B
Ajuste Redlich-Kister*
c, C, c, Cs ¢
cpt -0.89 -0.18 -0.01 002
vE -0.36 -0.09 -0 01 0 001

* M:Xr 'X:_)‘Z,{CJ '(X,-Xz)‘“'”]

En el sistema [A}/[B], [A) siempre es el componente mas ligero



ANEXO 1. Resultados Experimentales

Sistema: G1/G3
X1 CpEExp VEE:(p

0 0000 0.00 0.000

0.0587 -0.14 -0.029
31169 -(.23 0,063
02132 -0.34 -0.116
03120 -0.46 -0,163
0.4264 -0.54 -0.197
0.5637 -0.60 -0.224
0.7107 -0.54 -0.207
0.8503 -0.39 -0.142
0.9428 -0 20 -0.064
0.9660 -0.12 -0.038
1.0000 0.00 0.000
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Sistema: G1/G4

x‘l cpEExp VEExp
0.0000 0.00 0.000
0.105G¢ -0.19 -0.143
0.1520 -0.31 0184
0.2350 -0 49 -0.240
0.3130 0,60 0281
0.4240 -0.75 -0.338
0.6030 ~0.81 70.569
0.7030 -0.80 -0.351
0.8050 0.69 -0.289
0.8380 ~0.60 0.257
0.8940 -0.46 -0.186
0.9410 -0.27 0114
1.0000 0.00 0.000

CpEExp

(HKmol)

CM =X, NG E O, X )]

Fraccién mol del components més ligero. En el sistema [AY[B), [A] siempre es el componente més ligero
[Cp] = J{mol*K) ;[VE] = cm*mot
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ANEXQ 1. Hesultados Experimentales

Sistema: G2/G3

X1 CPEExp VEE:»(p
0.0C00 0.00 0.000
0.9746 0.00 -0.005
0.9411 -0.01 -0.007
0.8950 -0.02 -0.008
0.7798 -0.04 -0.022
0.6389 -0.07 -0.026
0.4742 -0.07 -0.026
0.2128 -0.05 -0.012
0.1244 -0.04 -0.008
0.0778 -0.03 -0.006
0.0299 -0.02 -0.002

1.0000 0.00 0.000
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cp Exp
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Fraccion mol del componente mds ligero. En el sistema {A)[B], [A] siempre es el compenente mas ligero
1Gof = Jmol Ky -[VEl = em*/mol
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ANEXU 1. Resultados Experimentales

Sistema: G2/G4

X4 CpEExp VEExp
0.0000 0.00 0.000
0.9778 -0.02 -0.008
0.9395 067 -0.024
0.8965 -0.09 -0.042
(.B512 -0.12 -0.051
0.7929 +0.14 -0.073
0.7024 -0.18 -0.089
0.5012 -0.19 -0.089
0.4177 -0,19 -0.089
0.3059 -0.16 -0.072
0.2236 -0.11 -0.057
0.1155 -0.07 -0.028
1.0000 0.00 0.000
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Fraccién mol del componente mas ligero. En el sistema [A}{B), [A] siempre es el componente més ligero
1enEl = Wmol kY -TWVET = am*mal



ANEAQO 1. hesultados experiimentales

Sistema: G3/G4

X, cpEExp VEExp
1.0000 0.00 0.000
0.7365 -0.01 -0.005
0.6239 -0.01 -0.012
0.4797 0.00 -0.013
0.3413 0.02 0.011
0.2316 0.02 ~0.008
0.0998 0.02 0.002
0.0488 0.00 0.005
0.0249 0.02 0.004
0.0000 0.00 0.000

Fraccién mol del componente mas ligero. En el sistema [A)/[B], [A] siempre es el componente mas ligero

G681 = JAmol*KY TVE = em¥mol
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ANEAU 1. Resuliados ExXperimentales

Sistema: A1/G3
* Cpiex VEEL

1.0000 0.00 0.000

0.9111 -0.20 -0.135
0.7084 -0.42 -0.365
0.5331 -0.43 -0.364
0.3617 -0.33 -0.295
0.1739 -0.17 -0.148
0.0529 .06 -0.045
0.0000 0.00 0.000

cpEExp

(MKmol)

TM= Xy K LG, (X X))

Fraccidn mol del componente mas ligero, En el sistema [A}/[B], [A] siempre es el componente mads ligero

ienfl = Himol Ky IVET = em¥mol
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Sistema: A2/G3

xl CPEE)cp VEEx
1.0000 0.00 0.000
(0.9780 -0.11 -0.042
(.9425 -0.23 -0,102
0.8820 -0.40 +0.185
0.7475 -0.64 -0.319
0.5698 -0.72 -0.370
0.4206 -0.68 -0.353
0.3503 -0.64 -0.319
0.1990 0,42 -0.212
0.1377 -0.34 -0,153
0.0907 -0.23 -0.104
0.0000 0.00 0.000

E
Cp Exp
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-060

-0.70

-0.80
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Fraccion mot del componente mas ligere. En el sistema [A)/[B], [A] siempre es el componente més ligero
[(Cpf] = Jimol*K) VE] = cm¥mol
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Sistema: A3/G3
X; cpEExp VEExp
1.0000 0.00 0.000
0.9761 -0.19 -0,038
0.9402 -0.39 -0.087
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Fraccién mol del componente mas ligero. En ef sistoma [A)/[B], [A] siempre es af components mas higero

[Cptl = Mmool ) VE] = em*mol
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Sistema: A4/G3

X5 cpEExp VEE:p
1.0000 0.0 0.000
0.9745 -0.03 -0.002
0.9396 -0.13 -0,027
0.8753 -0.30 -0.069
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Fraccién mo! def componente mas ligero. En el sistema [A)/[B], [A] siempre es ef componente mas ligero
[CpE] = Jmola VEL = cm¥mol
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Sistema: A5/G3

X4 CPEEE VEExp
1.000Q 0.00 0.000
¢.9810 0,15 -(,022
0.9378 -0.47 -0.068
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Fraceién mol del componente mas ligero. En &l sistema [AY[B], [A] siempre es el componente mas ligero
1cp81 = Jmol™K) -IVET = em®mot
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ANEAV 1. RESLULQUOS Cxperimentiales

Sistema: A1/A4

Xy CPEExp VEExp
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ANEXO 1. Resultados Experimentales

Sistema: MTBE/G3

X CpEExp VEExp

0.0000 0.00 0.000
0.9608 -0.80 -0,102
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1.0000 0.00 0.000
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ANEXQO 2
Modelo Flory-Prigogine-Patterson [8]

1. Teorfa de Prigogine-Flory

Prigogine y sus c¢olaboradores [6] desarrollaron un modelo de celdas para describir
las propiedades termodinamicas de ligividos. El modelo de celdas representd un
avance sobre los modelos de malla existentes ya que hace el volumen de las
celdas funcion de la temperatura, presidn y composicion de la solucion mientras
que los modelos de mallas existentes ignoraban el efecta del cambio en el volumen

de la solucion.

Flory [7], basandose en las ideas del modelo de celdas de Prigogine, desarrolld uha
ecuacién de estado para liguidos puros cuyas moléculas estan formadas por
segmentos. Para obtener la funcidn de pardicidn, supone que la energia
intermolecular depende solamente del volumen y plantea un potencial de esfera

dura de repulsién entre segmentos.

La molécula se subdivide en r segmentos de volumen neto v*, de manera que el
volumen neto de esfera dura de la molécula es V* = ", Esta molécula tendra cada
uno de sus segmentos en una celda del volumen total de la solucion. Los
segmentos de la molécula tienen una energia vibracional asociada. Los modos de

vibracion se pueden dividir en inieros (intrameleculares: oscilaciones atomo-



atomo) y extrenos {intermoleculaies: trastacién y rotacion}. Los modoes de oscillacion
internos son de mas alta frecuencia y se consideran no afecatdos por moléculas
vecmas, 1os modos de oscilacion externos son de mas baja frecuencia son de mas
baja frecuencia y son afectados fuertemente por la interaccion con otras moléculas.

Por lo tanto, el nimero total de grados de libertad interrnoleculares es:

3rc=3[{r-2)Cp + 2 Cgl (Ecuacion A2.1)
Donde:
Ca. Segmentos medios de la molécula
Ce: Segmentos extremos de la molécula

La longitud libre asociada a cada grado de libertad externo es:

L=y "B " -v'? {Ecuacién A2.2)
Donde:
Yo factor geométnce
v volumen por segmento

La funcién de particién candnica para un sistema de N moléculas que ocupan un

volumen V puede escribirse comeo:

Z =2t Zext (Ecuacidon A2.3)

Donde:
Zin:  contribucion de los modos de vibracién internos

Zeow:  contribucion de los modos de vibracién externcs



La contnibucion Z.q @5 igual en este modelo a una contribucion ransiacionat para

cada grado de Iibertad Z,, dada por la sigutenite ecuacion:

5 e 12
Z, = (‘_m}’f;{ } 0
%

(Ecuacion A2.4)

Donde la integral configuracional canonica Q(V,T,N) es:

0=0 (v,,J _v*,,,);}mr. iU IST (Ecuacién A2.5)
T elemb lf o
Donde:
Q_ .. factor combinatorial (expresa el numero de formas de acomodar los
segmentos de r moléculas en rN sitios)
Uo: energia intemolecular

La energia intermolecular esta dada por:

U, = -riNsny/2v {Ecuacién A2.6)

Donde:
5: superficie por segmento

. interaccién media entre par de segmentos



Introduciende las siguigntes variables reducidas:

T =TIT +=2vckThn

V=vive N

- (Ecuaciones A2.7)
P =P/P* =PV */ckT

la ecuacion de estado que genera la funcion de particion descrita es:

(Ecuacion A2.8)

Los parametros V*, ¢ y sn sirven para caracterizar la molécula y se evalGian a partir
de datos expermentales (w-coeficiente de expansion térmica, y-coeficiente de

presian térmica) mediante las siguientes relaciones:
sn=2P* V=2 yTV? (Ecuacion A2.9)

c = P* V* /KT* = ((W/KY{oTY(3+4aT) {(Ecuacion A2,1G)



Para mezclas binaras, Flory {8] propuso las siquientes reglas de mezclado:

veo| M V o+ NV
N O+N,

T+ = bor o8 06,2, (Ecuacidnes A2.11)
O IT +0. P (T,

P’ =¢1P|‘ +¢1P|‘ ”‘plelez

Donde:
N numero de molées del componente |
[+ fraccion de segmentos del componente |
9 fraccién de supefficie del componente i

La fraccién de segmentos y la fraccidén de superiicie se calculan de la siguiente
manera:
leI.

B EAARS AN
VIS, (Ecuaciones A2.12)

il

0, =
Vs, +x,V, 5,

La teoria de Prigogine-Flory fue reformulada por Patterson y Deimas {8] para poder

aplicarla a mezclas en una representacion de estados correspondientes.



Las propiedades de exceso expresadas por Patterson y Delmas son;

H' = (.t,UI' *‘tlU;) [@192 %(_Umt +T,Cp 4+ Cp o T + 0.7, T, ):!

L

vEe ( «.:::5 - 1) V\.l.r” X
= g, 224V -V, -
AR AN 43" -1 (e I i =V2 )Mo ~00)

1479V —1 )

—;,'*(;,3;;1”—34) [ 010, + (014} ]
ol sl

CPE = Sr‘m‘cpmi - xISl.CPl - ‘xlS'.:sz

&VE 1. . 2 . 2
8T = ?[ V,\-ulcpsulvxi.'Twl - X]‘/! Cp: v’lu"rl - x2V1 CPEV'Z-T'.’ ]

SVE V.z V.z V.:
- =[~’—':"—Cp VT —x —=Cp, V'T, -#szvﬁz

d i {
(SP U . sel 50l 5o Ul ;

30

Donde:
aiT +1 ) V‘ =—-—Mr
“130+aT) PV,
A =l
T == 373 ' T,
al Ul‘ =R‘Vi-
B =5 c 1
- e
S‘ _ R K




La fraccidn de contactos vy las vanables reducidas se calculan como.

o = LUy
WU+ U,
Vo =9V, +9,V,
Uml‘ __lw
vm.’
v i
ij - 1ol —
V\vf
I
Cpﬂ) T eETyTa—
" asv

serl

En la practica, los parametros requeridos para realizar los calculos de esta teoria

son:

Parametro Fuente

P Bensidag Expenmental

M Peso molecutar Experimental

o Coeficiente de expansidn térmica Experimental

B Compresibilidad isctérmica Expenmental

s Superficie por segmento Geometriade la
maolécula

Xz Parametro de interaccién ' Estimado a partir de
datos de HF

Los parametros utilizados para el célculo de las propiedades de exceso de los

sistemas expuestos en este trabajo se muestran en el ANEXO 3.2.




ANEXO 3
Propiedades de las sustancias empleadas

Contenido
1. Propiedades fisicas
2. Parametros del modelo FPP

3. Parametros del modelo de asociacion




ANEXO 3.1 Propiedades fisicas

G1
G2
G3
G4
Al
A2
A3
A4
A5

M d bp Cp (kmol) A, v a,.*10° Sh
90.122 | 0.86208 85 191.136 | 5.8923 | 104.5| 56.36 | 0.507
134.18 | 0.93967 162 285.048 | 12.2029 | 1428} 85.46 | 0.507
178.23 0.98 216 365.689 | 18.6119{181,9( 102.3| 0.49
222.28 | 1.00667 275 450,701 | 25,1266 } 220.8 | 113.8 | 0.484

76.1 0.85542 40 156.923 | 3.56275 | 88.96 | 40.05 | 0.493
104.15 | 0.82055 88 220.608 | 7.92936 | 126.9 | 62.47 | 0.506
104.15 | 0.84203 83 210.709 0 123.7] O 0.483
118.18 | 0.83735 121 258.871 | 9.1139 | 141,1| 64,58 | 0.523
118.18 | 0.82277 102 245,849 [ 433734 | 1436 | 36.2 | 0.497




ANEXQ 3.2 Parametros del modelo FPP

G1
G2
G3
G4
Al
A2
A3
A4
A5

P* o P S M
573 0.00127 | 0.86182 | 1.132 | 90.122
611 0.00106 | 0.93878 | 1.063 | 137.275
626 0.00097 | 0.9808 1.023 | 178.229
6541 0.00092 | 1.00667 1 222,282
547 0.0015 | 0.8538 1.1 76.1
465 0.00128 | 0.8248 1.1 104.15
511 0.00129 | 0.84673 1.1 104.15
543 0.00121 { 0.83808 1.1 118.18
481 0.00124 | 0.8221 1.1 118.18




ANEXQO 3.3 Parametros de!l modelo de asociacién

G1
G2
G3
G4
A1l
A2
A3
A4
A5

Grupos -O- Grupos -CH2-Grupos -CH3 Grupos -CH- Grupos -C- g o, v Age
2 2 2 0 0 0.176 | 0.321 | 104.54 | 5.884
3 4 2 0 0 0.187 | 0.455 | 142,79 [12.203
4 6 2 Q Q 0.193 | 0.529 | 181.87 |18.612
5 8 2 0 0 0.197 | 0.576 | 220.81 [25.127
2 1 2 0 0 0.209 | 0.191 | 88.962 | 3.563
2 3 2 0 0 0.151 | 0.415 | 126.93 | 7.929
2 0 4 0 1 0.149 } 0.000 | 123.69 | 0.000
2 4 2 0 0 0.133 | 0.486 | 141,141 9.114
2 2 3 1 0 0.133 | 0.243 | 143.64 | 4.337

CONTRIBUCIONES BONDI

Grupo -0-
Grupo ~CH2-
Grupo ~CH3
Grupo -CH-
Grupo -C-

0.74

1,35

212

057

a0

cm<mel x 107



ANEXO 4
Equipos y técnicas de medicion

ANEXO 4.1 PREPARACION DE LAS SOLUCIONES

La preparacion de todas las soluciones se realizd por pesada en una balanza
analitica Mettler de precisién = 0.0001 g. Conocidos los pesos moleculares ( My
y Mz}, densidades { p1 y pz ) vy fijando el volumen total de la solucidn necesaria
para el experimento { Vt = 10 e¢m® ), se obtuvieron los volimenes de los
componentes 1 y 2 necesarios para la preparacion de una solucion con fraccién
mol { Xy ). Estos volimenes se obtienen de:

V= Ecuacidn Ad.1.1

v, =V, -V, Ecuacién Ad4.1.2

Donde: V, es el volumen def componemnte i-ésimo, Vr es el voiumen total deseado de solucion, x;
es la fraccion deseada del componente i-8simo, p, es la densidad del componente i-ésimo, y M, es
el peso molar del componente i-ésimo.

La composicion real se obtiene al conacer por diferencia de pesada, los pesos
g1Y ge correspondientes a los voltlimenes V, y Vz vertidos en el recipiente:

&
x, = M, Ecuacién A4.1.3
& | &
M! MZ
x,=1l-x Ecuacién A4.1.4

Donde: ¢, es la masa del componente i-€simo, x, es la fraccidn deseada del componente j-ésimo,
v M, es el peso molar del componente i-simo.




Todas ias mezclas se prepararon con extrema precaucion para evitar cualguier
evaporacich de los compeonentes. Con esta técnica y empleando las
incertidumbres para el peso molecular &My = 0.001 y para los pesos vaciados
8gy = 0.0001, laincertidumbre absoluta promedio de la fraccion mol calculada es
menor a 0.0001,



AANEXO 4.2 MEDICION DE DENSIDADES

La densidad se midid con un densimetrc de celda vibratoria modelo 03D
SODEV ( Sherbrooke, P. Q., Canada ) et cual requiere de 1 cm® de liquido. El
funcionamiento de este densimetro esta basade en las propiedades de un
oscilador mecanico. La frecuencia de vibracion de una celda que consiste en un
tubo de acero inoxidable sujeto en un extremo, esta relacionada con su masa
por unidad de longitud y con la constante de restitucion de la fuerza. La
frecuencia de resonancia de este tubo oscilador depende de la densidad del
fluido que contiene. La densidad de este fluido p, se obtiene de la ecuacion:

p=A+B7 Ecuacion A4.2.1

Donde: A y B son constantes del instrumento y se calculan midiendo ef periodo de resonancia T
de dos fluidos de densidad conocida

Para las mezclas medidas en este trabajo, se emplearon el n-heptano y el
cloroformo como liquide de referencia y para las mezclas reportadas, La
densidad de la solucion o liquido puro se cobtiene con el promedio de las lecturas
de Ty aplicando la Ecuacion A4.2.1. La evaluacion de las densidades en tada el
intervalo de concentracién hace posible el evaluar V& mediante la ecuacion
[Buscar ecuacion] para todas las mezclas en estudio.

Para generar densidades de alta precisidn y reproducibilidad, se requiere de
sumo cuidade en la preparacién de las soluciones, en el llenado de la celda y
cuidar gue las fluctuaciones de temperatura en el sistema no sean mayores de
+ 0.001 °C. Esto dltimo se logré utilizando el control de temperatura modelo CT-
i. de la marca SODEV ( Sherbrooke, P. Q., Canada ). Con estas precauciones,
la precision en la medida de densidad es 8p = + 0.00001 gecm®.



ANEXO 4.3 MEDICION DE CAPACIDADES CAILORIFICAS

Las capacidades calorificas volumétricas ( CpV ) se midieron con unh
microcalorimetro de flujo Picker ( SODEV Sherbrocke, P. Q., Ganadd )
esquematizado en la figura 3.1. Las Cp se determinaron con las mismas
soluciones preparadas para la medicion de densidad y en todo el intervale de
concentracion. Con estos valores y con estos datos de dens:dad y de
concentracién de cada solucién, se calcula facilmente el Cp® mediante fa
ecuacion { 8 ). Los liquides A y B fluyen de manera continua a través de las
celdas de trabajo y de referencia del equipo. Este flujo ser constante, y esta se
logré utilizando una bomba peristaltica de alta precision { SODEV, Sherbrooke,
P. Q. Canada).

Ademas, las dos celdas del microcalorimetro se mantiene a temperatura
constante mediante un control de temperatura SODEV modelo CT-L (
Sherbrooke, P. Q., Canada ) con estabilidad térmica de 0.001 *C. El principio de
operacion de este microcalorimetro puede explicarse de la siguiente forma: en la
figura 3.1, supongamos inicialmente que el liquido A fluye por ambas celdas; al
girar la valvula se permite el pasa del liquido B a la celda de trabajo y el liquido
A permanece aun en la celda de referencia. Al entrar a las ceidas, ambos
liquidos tienen la misma temperatura vy son calentados en la misma potencia
Wo disipada por los diodos Z, y Z,. L.os termistores Ta; v Tez miden el aumento
diferencial de temperaturas AT que resulta de la diferencia entre Ilas
capacidades calorificas volumétricas de los liquidos Ay B ( ACpV ). El equipo
anula esta diferencia de temperaturas al aplicar una cantidad de energia AW.

Esta energia estd relac:onada con las capacndades calorficas del liquido en la

celda de referencia ( CpY A } y del liguido en la celda de referencia { Cp¥ 5 )
mediante las relaciones:

ACp® Cp's—Cp'a _ AW

Ecuacion A4.2.1

Cp¥a Cp'a Wo

¥
Cp 1 AW Ecuacién A4.2.2
Cp'a Wo

En la Figura A4.2.1, la linea de retraso tiene por objeto permitir que el sistema
alcance el equilibrio con ef liquido A en una celda y el liquido B en la otra.

La sefial de salida AW fue registrada en un graficador de LINSEIS 1-6512. La
Figura A4.2,2 muestra esquematicamente el registro que se obtiene del



graficador de una corrida expermental tipica para obtener la capacidad
calorifica volumetrica en todo el intervalo de concentracidon de un sistema.

El uso de un graficador para registrar AW, requiere de la reaiizacion de una
calibracion, que se puede llevar a cabo en cualquier momento en el gue un
mismo liquido o solucidn ocupe ambas celdas. La calibracidn consiste en
simular una diferencia de capacidades calorificas ACp”. Aplicando una cantidad
de energia AW, perfectamente conocida, que provoca una desviacion hey en
el graficador con respecto a la linea base,

Esto se ilustra en la figura 3.2 donde la calibracién se realiza al inicio del
experimento. Al comparar los liquidos A y B (iquido A solucion No 1 en la
Figura A4.2.2) en el microcalorimeatro, se produce en el graficador de desviacion
h, y el AW correspondiente serd AW = AW, by / hea . Con ello la Ecuacion
A4.2.2 se transforma en :

v
W ..
gp VB =]+ u;"’]:z x Ecuacion A4.2.3
p A @ X

Donde: el signo del segundo térmno depende de sf h, es positiva o negativa. En la Ecuacion
A423 Cp sy va, A Son las capacidades calorificas volumétricas de los liquidos en las ceidas
de trabajo y de referencia respectivamente.,

El procedimiento de comparacidén se sigue desarrollando entre soluciones,
generando diferentes h, para cada confrontacion tipo liquide en celda de trabajo
/ liquido en celda de referencia, tal y como se observa en la figura 3.2, hasta
terminar con el liquido puro B en ambas celdas.

Es posible sustituir en la Ecuacién A4.2.3, las potencias de calentamiento por
las igualdades:

Wo=Volo
chal = Vcai Ica}

Donde: Vo, fo, Vg € Iy son, respectivamente, el voltaje v Ia intensidad de corriente medidos en
el equipo durante el experimento y en el momento de {a calibracion.

EpCE LT B YT TN T = .
s T ae PINISEQITOR NTA™ @ AT T
oA LRSIE N BALE

T A N
BRT A My




Con elio, ta Ecuacion A4.2.3 se convierte en:

¥ VI i s
vau =1+ Ll i Ecuacion A4.2.4
Cp'a V.Ih

ot ety

Las Ecuacidones A4.2.3 y A4.2.4 indican que, para la determinacion de la
capacrdad calorifica volumétrica de un liguido o solucion, se requiere conocer la
Cp" del liquido contra lo cual se esta comparando. En la practica se utifiza como
referencia el liquido cuya Cp” se conozca con mayor exactitud {liquido A en la
Figura A4.2.2). Contra este liquido se compara la solucidon mas concentrada en
Ay, como indica la figura 3.2, para las scluciones de menor concentracion en A,
el liquido de referencia ufilizado es la solucion inmediata anterior en
concentracion. En este trabajo, para los sistemas clorobenceno + alcanos, los
llqmdos referencia fueron los alcanos correspondientes en cada mezcla, cuyas
Cp” se conocen con precision.

La obtencion de valores CpV de buena precision y reproducibilidad depende
criticamente de que las fluctuaciones del flujo y de temperatura sean muy
pequefas y de que se cuente con un vacié adecuado (10™ mmhg ), ef cual se
legré utilizando una serie, una bomba mecanica y una de difusién, En las
condiciones optimas de trabajo, la precision en la determmacmn de las Cp” que
proporciona este equipo es de 6Cp° = + 0.0001 J/K cm®, La figura 3.3 muestra
de manera esquematica las partes de las que consta el equipo que se ha
descrito en este Apéndice.

3.31 EFECTO FRONTERA EN LA MEDICION DE CAPACIDADES
CALORIFICAS VOLUMETRICAS (Cp")

En el microcalorimetro de flujo Picker, el resultado de medir el sistema A + B
iniciando el experimento con A (ver Figura A4.2.2) y terminandolo con B, debe
ser el mismo al utilizar la direccién opuesta, Esto ocurre para la gran mayoria de
las mezclas, sin embargeo, cuando la diferencia de densidades y viscosidades
entre A y B es muy grande, el resultado del experimento es drsttnto para cada
una de las dos direcciones, es decir, se obtienen va!ores de Cp distintos para
una misma composicién, provocando un error en la Cp que puede llegar a ser
considerable ( 5% ). Este fue el caso de algunas de las mezclas poliéter +
alcano. El origen de esta dificultad es el hecho de que la frontera o intercara
entre los Hquidos a ser comparados dentro del microcalorimetro, separa dos
fluidos de viscosidad y densidad tan distintos que el fiujo se ve alterado
considerablemente (en el graficador esto se refleja en que la linea base antes y
después de una comparacion no es la misma). Este efecto frontera puede




corregirse montoreando el tlujo y reajustandolo en cada paso des expenmento.
Este procedimiento correctivo optimiza las diferencias en las Cp" para cada
composicion y las mantiene dentro de fa precision experimental para Cp¥ antes
menciohada (5Cp” =  0.0001 J/K cm)



Figura 4.2.1.

Representacion esquematica del calorimetro diferencial de flujo
Picker.
T e e wHioines
A B === mfm e
Apua
T Celda de trabajo
g P Te, )
T TIC w_J
n
Linea | we Fucnie Control prop 1 Detestor
de :|  dePoder de o
temperatura
retraso :
S [T I
H i T ocmc=sc#inc
LU

Z Te:
Celda de referencia




Figura 4.2.2. Diagrama del registro obtenide en el graficador en una corrida
experimental tipica para determinar la Cp" en todo el intervalo de concentracion
del sistema A + B. A la derecha se indica el contenido en cada celda a !o largo del
experimento. Las cruces { X ) indican el momente en que un liquido dado se
introduce al ¢alorimetro.
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Figura 4.2.3. Representacion esquematica del equipe experimental utilizado en la
medicion de la densidad y la capacidad calorifica para este trabajo.
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ANEXO 4.3 OBTENCION DE PARAMETROS o Y B

Los pardmetros « vy B fueron obtenidos, respectivamente, a partir de las

siguientes ecuaciones:

Medicidn de velocidad del sonido

La velocidad del sonido fue medida con un analizador uitrasénico Nusonic
modelo 6105, cuyo funcicnamiento esta basado en una modificacion del
principic de resonancia. El sensor cuenta con un transductor electro-actstico
(ver Figura A4.3.1) vy un sensor, los cuales forman una ruta sobre la que viajan
las ondas emitidas a través del liquido a una longitud de onda fija.

Por medio del transductor emisor se envia un pulso de alta frecuencia a través
del ligquido. Este pulso es reflejado hacia el transductor receptor para ser
amplificada y desplegada por el sistema electrdnico del equipo.

Contador [+ Generador [« Receptor
de pulsos | |- de pulsos
Tranaductor ~] L . Transductor
emisor " receptor

Muestra de
fqudo

Figura 4.3.1. Representacién esquematica del equipo experimental utilizado en la
medicion de la velocidad del scnido



El liguido a medir se coloca en una celda enchaquetada conectada a un control

de temperatura, que es fijado a 25°C.

Para obtener la velocidad del sonido, se utilizo la siguiente ecuacion:

= Ti(l—“ﬂ Ecuacion A4.3.1
——B*10°
Donde: A=0.082091 m
B=2.86055 m/s
a=16"10"C"
T=25°C

f=[frecuencia medida]

Medicién de (dp/dT)

La variacién de la densidad como funcién de la temperatura fue media
experimentalmente utilizando en densimetro de celda vibratoria modelo 03D
SODEV (Sherbrooke, P. Q., Canadd), cuyo funcionamiento ya se ha descrito,
realizando mediciones a diferentes valores de temperatura arriba y abajo de los
25°C,

Con los datos obtenidos se obtuvo una correlacidn, de cuya derivada se estima
(dp/dT) (ver Figura A4.3.2)
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