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1. INTRODUCCION 

1.1 Antecedentes 

EXisten reportes en la literatura de la posible existencia de InteraCCiones 

Intermoleculares débiles (tipo puente de hidrógeno) entre los átomos de oxígeno 

y los protones de los grupos CH, activados de la serie de las glimas (CH3-(O­

CH,-CH,),-O·CH3 :n=1,2,3, ... ). Se han encontrado evidencias tanto 

experimentales como teóricas que apuntan hacia este hecho. 

Las entalpías de exceso (calores de mezclado) de estas sustancias con otras de 

carácter inerte (p.e. alcanos) han sido medidas experimentalmente y se encontró 

que éstas son grandes para este tipO de sistemas (1.0-1.5 kJ/mol aprox.) [1]. 

Esto es evidencia del rompimiento de enlaces tipo puente de hidrógeno entra las 

moléculas de glima causado por las moléculas del alean o inerte (que no tiene 

interacciones tipo enlace de hidrógeno entre sus moléculas) al mezclar dichas 

sustancias. 

En estos mismos sistemas, se ha encontrado un comportamiento inusual para el 

CpE (dos mínimos y un máXimo como función de la concentración) [2]. Este 

comportamiento ha sido atribuido a la no-aleatoriedad resultante de la antipatía 

entre ambos tipos de moléculas, es decir, a la resistencia de las moléculas de 

glima a romper las interacciones glima-glima y sustituirlas por las más débiles 

gllma-alcano. 



El anallsls teorlco de la conformaclon de 1<.1 glHno. G1 (1 ,2-DnnetoxIGt,mo) en fase 

gas y en fase liquida [31 demuestra que mientras en fase gas predomina el 

monómero autoasociado, mientras que en la fase líquida predomina el enlace 

CH2 1110' Intermolecular (ver figura). Esto significa que, de acuerdo al cálculo de 

las energías asociadas a estos 

enlaces, una molécula de G1 

puede hacer enlaces CH21110 

que pasarán de ser 

intramoleculares en la fase gas 

a intermoleculares en la fase Dímero GI-GI (r:lse líquida) 

líquida. 

En este trabajo, se intenta 

comprobar la existencia de este 

tipo de enlaces entre moléculas 

de glimas y otros acetales (que nos servirán para verificar el comportamiento del 

mismo tipo de interacciones más allá de la serie homóloga de las glimas). Para 

este efecto, se utilizó la capacidad calorífica molar de exceso y el volumen de 

exceso como sensores de estructura en mezclas de sustancias. 

Estas propiedades han resultado muy útiles para observar cambios en la 

estructura de soluciones con respecto a los componentes puros. El volumen de 

exceso (VE) es muy sensible a cambios en el espacio libre entre las moléculas, 

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

~ Se utiliza el símbolo lit para representar la interacción tipo puente de tlldrógeno 



cambIos en 18 a.tmcclon/repllIS¡on de las mismas La capacidad ccdonfrc.::l de 

exceso (CpE) también es afectada por estos factores, pero ademas eS muy 

sensible a cambros en la interaccrón entre las moléculas. 

Las propiedades de exceso seNiran como indicador del cambio en el número de 

Interacciones presentes en los sistemas medidos resultante del balance entre el 

rompimiento de interacciones entre las moléculas en su estado puro y la 

creación de nuevas Interacciones entre moléculas de ambas sustancias (ver 

Sustancia A 

Sustancia B 

figura). 

Este balance depende de las propiedades particulares de cada una de las 

sustancias participantes en la mezcla. En este trabajo se utilizaron diferentes 

oxaalcanos (glimas y acetales) escogidos por sus diferencias de configuración y 

abundancia de grupos capaces de realizar interacciones tipo puente de 

hidrógeno. Con la información obtenida, se intentara establecer una relación 



entre la cor'flgurc1clón de las rnoléculo.s de dos sustClnclClS en est::1do puro y 81 

cambio en el nivel de InteraCClon de estos en la mezcla 



Alcance y objetivos de este trabajo 

• Incrementar la eVidencia experimental de la existencia de interacciones tipo 

puente de hidrógeno en sistemas binarios glima-glima y gllma-acetal, 

basándonos en la medición 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 

predicciones del Modelo Flory-Prigogine-Patterson. Este modelo ha 

demostrado ser de gran efectividad al predecir las propiedades de exceso de 

moléculas formadas por segmentos definidos pero que no toma en cuenta 

interacciones del tipo enlace de hidrógeno. De esta manera, nos servirá 

como "línea base" para estimar el efecto en las propiedades de exceso en el 

cambio en el nivel de asociación. 

• Aislar los grupos que participan en estas interacciones contrastando los 

resultados entre sistemas glima-glima y glima-acetal 

• Establecer, basándonos en la experiencia obtenida, un modelo que pemnita 

predecir las contribuciones a las propiedades de exceso de estas 

Interacciones. 



1.3 Nota sobre las propiedades de exceso y la capacidad calorífica 

como sensor de estructura molecular 

Propiedades de exceso 

Las propiedades de exceso son la medida de la deSViaCión de cierta propiedad 

de una mezcla con respecto a la combinación lineal de las de sus componentes 

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

Para entender las propiedades de exceso, imaginemos la mezcla de dos 

volúmenes iguales, digamos 1 Litro, de dos sustancias, A y B. Esta mezcla, 

compuesta por 50% en volumen de A y 50% en volumen de B, debería 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 volúmenes de ambos componentes, por ejemplo, 1 L de etanol mas 1 L de 

agua resultan en 1.93L de solución, una desviación 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 repulsiones que sufren las moléculas, 

cambios en la conformación espacial de las moléculas, etc. entre ambos estados 

que cambian propiedades como el volumen, la capacidad calorífica y la energía 

total del sistema. 





La capacidad calorífica como sensor de estructura molecular 

La capacidad caloriflca es una propiedad de las sustancias que se puede definir 

como la cantIdad de energía necesaria para elevar, a presión constante, la 

temperatura de una cantidad determinada de sustancia un grado en la escala 

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

cinética total (vibraclonal, rotacional y traslacional) de 

las moléculas del sistema, podemos redefinir la 

capacidad calorífica como la cantidad de energía 

necesana para mcrementar la energía cinética total 

(vibracJOnal, rotacIonal y traslacional) de las 

moléculas en una cantidad determinada de sustancia 

y aumentar la temperatura de ésta en un grado en la 

escala. 

Grados de libertad asociados a 
la energía cinética Iraslacional 
(A), vibracional (8) y rotacional 
(C) de una molécula 

Esta definición resulta más útil para explicar el impacto que tienen los enlaces 

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

La interacción con otras molé­
culas obstaculiza el movimien­
to de las mismas. 

de interacción entre las moléculas se obstaculiza 

la movilidad de las mismas. Esto reduce los grados 

de libertad asociados al movimiento de las 

moléculas y, por lo tanto, aumenta la cantidad de 

energia necesaria para aumentar la energía 

cinética total de la una misma cantidad de 

sustancia. 



Al mezcl<Jr dos sustanCias diferentes. el gr3do de InteraCClon entre 135 mo[eculas 

puede cambiar considerablemente. Si este cambio tiende hacia un estado de 

mayor InteraCCión entre las moléculas del Sistema, el CpE de esta mezcla será 

positivo. De la misma manera, si este cambio tiende a un estado de menor 

InteraCCión entre las moléculas del sistema, el CpE de esta mezcla será negativo. 

Podemos llegar a la misma conclusión a partir de consideraciones 

termodinámicas. La energía interna (U) de un sistema se define, de acuerdo a la 

primera ley, como: 

U~H-pV 

A presiones bajas (la presión atmosférica puede considerarse como una presión 

baja), podemos considerar que el producto pVes aproximadamente cero. Esto 

nos permite establecer la primera ley como: 

U",H 

La definición de Cp de un sistema es: 

e dH 
p~ dT 

que puede expresarse para un sistema a presiones bajas como: 



Así, a presiones bajas, 1.1. Co.pJ.cldJ.d cJ.lorlflcJ. J. prCSlon consto.nte de un sistema 

mide la vanaclon de la energia Interna con respecto a cambios en la 

temperatura. Esto quiere decir que mismas cantidades de dos sustancias 

(digamos A Y B) con un capacidades caloríficas diferentes requenrán cambios en 

su energía interna diferentes para alcanzar un Incremento en temperatura igual. 

Si consideramos que la capacidad calorífica de A es mayor a la de B (CpA>CPB), 

entonces una misma cantidad de A requerirá un cambio mayor en su energía 

interna que B para alcanzar un incremento igual de temperatura. 

A esta situación se le puede dar la misma interpretación discutida anteriormente. 

Una disminución en los grados de libertad de las moléculas, debida a una mayor 

interacción entre las mismas, provoca que para que las moléculas alcancen la 

misma energía cinética (;'e. misma temperatura) requieren de un aumento mayor 

en su energía interna. 

Gráficamente (ver figura), podemos observar que la variación de U con respecto 

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

que: 

Lo que significa que: 

B (lIqUido 
desordenado) 

A (liquido 
ordenado) 

T 



SI aplicamos estas observaCiones al caso de mezcl.:J.s observaremos dos casos 

pos¡bles cuando eXiste un cambiO en organlzaclon de las moléculas. Tomemos 

por ejemplo la mezcla de dos sustancias A y B: 

Caso 1 Al mezclar se destruye organización: 

U=H 

De acuerdo a las consideraciones antenores, 
podemos establecer que: 

(dU) (dU) (dU) 
dT A> dT 8> dT t.kcr" 

por lo tanto: 

De donde podemos concluir que: 

Cp
E 

= CPM"d" - (X "CPA +X SCPB 1 
= X A (CPM""" - CPA l+ X S (CPM"". - CPs) 

Dado que epMI:~cla < epA: (CPMc.cla - CPA)< o 

Dado que epM~Zc/11 < ePa: (epM~;:c'a -CPa)< O 

:.Cp E <O 



Caso 2 Al mezclar se crea organización: 

T 

Mezcla 

De acuerdo a las consideraciones anteriores, 
podemos establecer que: 

(dU) (dU) (dUi 
dT M"'da > dI A > dT)o 

por lo tanto: 

CPM(~oI(1 >Cp" >CPB 

De donde podemos concluir que: 

Cp' = CPM<e"" -(X,Cp, + X ,CPa) 

= X, (CPM''''" - Cp,,) + X 8 (CPM<e"" - Cp 8) 

Dado que CPM(~cI(J. > epA: (CPM(~"" - Cp A» o 

,',Cp' >0 



2. RESULTADOS Y DISCUSION 

2.1 Tratamiento de datos 

Estimación de la contribución al CpE debido cambios en la 

asociación de moléculas 

Los resultados experimentales de densidad y capacidad calorífica volumétrica de 

soluciones de sistemas glima-glima y acetales-G3 de composición conocida 

fueron utilizados para calcular la capacidad calorífica molar de exceso y el 

volumen de exceso de estos mismos sistemas. 

Estos resultados fueron luego contrastados con las predicciones obtenrdas 

mediante el Modelo FPP. Este modelo ha comprobado ser muy exitoso al 

predecir propiedades de mezclas de moléculas grandes que tienen un nivel bajo 

de interacción. por lo que es utilizado en este trabajo como línea base para aislar 

el efecto en las propiedades de exceso debido a cambios en el nivel de 

interacción de las moléculas respecto a su estado puro. 

De esta manera, es posible aislar la contribución por asociación de las 

moléculas al contrastar los resultados experimentales con los calculados con 

ayuda de este modelo. 



Considerando la siguiente definición para las contribuciones de Cp=: 

(Ecuación 2.1) 

Donde: 

CpE : Cp de exceso medido experimentalmente 

CpEFPP: Contribución al Cp de exceso predicho por el Modelo FPP 

CpE J.SOC: Contribución al Cp de exceso debido a creación o rompimiento 
de enlaces tipO puente de hidrógeno 

podemos calcular la contribución al CpE debida a la creación o destrucción de 

asociación (CpEa,oc) de la siguiente manera: 

E C E C E Cp asoe = P - P FPp (Ecuación 2.2) 

En otras palabras, quitando al CpE experimental la contribución predicha por el 

Modelo de Flory-Prigogine-Patterson tendremos aislado el efecto por el aumento 

o disminución en el grado de asociación de los componentes en la mezcla 

respecto a su estado puro. 



Calculo de la contribución al CpE predicha por el modelo FPP 

Para el cálculo de la contribución al epE predicha por el modelo FPP se 

utilizaron los siguientes valores para los parámetros de dicho modelo: 

NOMBRE G1 G2 G3 G4 

P' 573 611 626 641 

a 0.001268 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 parámetros que no estaban disponibles en la literatura fueron calculados a 

partir de la medición experimental de dp/dT y de la velocidad del sonido, para 

obtener a y ~, respectivamente. El procedimiento para la obtención de estos 

parámetros se detalla en el Anexo 4.4. 

El parámetro de interacción X12 fué fijado con un valor de cero para todos los 

sistemas. Este parámetro únicamente 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 sistemas que tratamos tendrán una contribución al 



calor de mezclado debida a 13 creaclon y rompimiento de enla.ces tipO puente de 

hidrógeno, que en proporción a las InteraCCiones tipo Van der Waals serjn 

vanos órdenes de magnitud mayores, el cálculo de este parámetro no es 

pOSible. Adicionalmente, es de esperarse que el cambio en las interacciones tipO 

Van der Waals en estos sistemas sea despreciable, dado que estamos tratando 

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



2.2 Mezclas binarias de glimas 

Los valores obtenidos 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 resultan muy diferentes 

(Figura 2.1). Estas diferencias pueden ser atribuidas a la diferencia en el grado 

de asociación de las glimas entre la mezcla y sus estados puros y a la 

sensibilidad del GpE a cambios en la estructura del sistema. 

Los resultados experimentales se contrastan con los resultados obtenidos 

mediante el modelo FPP en las Figuras 2.2a y 2.2 b. 



Resultados para volumen de exceso 
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Figura 2.2a Resultados experimentales ro) y predichos por el Modelo FPP ( .. ) 
para v" (crrr/mol) de las mezclas de glimas Gi/Gj (i=I,2,3,4;j=I,2,3,4; i<j, ¡"j). 
Todas las propiedades son mostradas respecto a la fracción mol de G, 
(componente más ligero). 



Resultados para capacidad calorífica de exceso 
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Figura 2.2b Resultados experimentales (") y predichos por el Modelo FPP (--) 
para crf' (J / K mol) de las mezclas de glimas Gi/Gj (i=I,2,3,4;j=I,2,3,4; i<j, i"'j). 
Todas las propiedades son mostradas respecto a la fracción mol de GI 
(componente más ligero). 



Al observar las Figuras 2.2a y 2.2b. salt3n a la vista dos puntos: (1) es claro que 

la predicción del V' es mucho mejor que la del ep' y (2) los epE son más 

negativos que lo predicho por FPP. Esto es congruente con el hecho de que el 

epE es mucho mas sensible a cambios en la estructura rntermolecular de la 

solución que el VE. Los valores más negativos de epE implican que hay una 

disminución en el grado de asociación entre los componentes puros y la mezcla. 

Esto es, la capacidad de asociarse de las moléculas de glimas en la mezcla es 

menor que en su estado puro. 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 puro) en la capacidad de 

hacer enlaces y la otra verá un decremento (respecto a su estado puro) en la 

capacidad de hacer enlaces. El balance neto, como indican los valores negativos 

de epE de asociación calculados, es una disminución en el sistema en el grado 

de asociación, es decir, una disminución global del sistema en la capacidad de 

hacer enlaces entre moléculas. Dicho de otra forma, hay una destrucción neta 

de estructura u organización en el proceso de mezclado. Asimismo, los 

resultados mostrados en la Figura 2.2a indican que el impacto en el cambio en el 

nivel de asociación del sistema tiene un efecto mínimo en el volumen de exceso. 



Cuando observamos las curvas expemnentales para los sistemas G1/G2 (gllm<1 

1 con gllma 2) y G2/G4 Y las contrastamos con la predlcclon hecha con el 

Modelo FPP, notamos que mientras las curvas experimentales son 

prácticamente Idénticas, las predichas por el Modelo FPP se encuentran bien 

diferenciadas, resultando Gl/G2 más negativa que G2fG4. Esto, como se verá 

más adelante, se debe a una diferencia en el cambio del grado de asociación 

entre ambos sistemas, siendo en este caso el sistema G2fG4 en el que 

disminuye en mayor proporción. 

Los resultados para CpE",oc se muestran en la Figura 2.3 contrastados con las 

contribuciones de CpEFPP. Es necesario notar que eXIste una inversión en el 

orden de los sistemas Gl/G2 y G2fG4 entre ambos conjuntos de curvas. 
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2.3 Comprobación experimental de la asociación de glimas. 

(Mezclas acetales-G3) 

Hasta este momento, hemos planteado la eXlstenCla de estas mteracclones 

unlcamente cómo una hipótesIs. Para comprobarla, planteamos una sene de 

experimentos que demuestran las diferencias en CpE de asociación al 

intercambiar Isómeros cuyas diferencias en conformación les dan diferentes 

capacidades de realizar enlaces con las demás moléculas. 

Al considerar la estructura de la molécula de G1 se observa que los oxígenos 

activan los protones de los grupos metilo y metileno vecinos, dándoles una carga 

pOSitiva, lo que podría pemnitir la 

formación de un enlace débil entre éstos 

y otros oxígenos con carga negativa de la 

8- 8-
misma u otras moléculas. Es de 

esperarse que el enlace CH2 111 :0 sea más estable que el enlace CH3 111 :0 al 

estar el grupo CH3 menos activado que el grupo CH2 y que por lo tanto éste 

predomine en la mezcla. 

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

realizamos experimentos con las siguientes sustancias semejantes a G 1 : 

Alias Nombre Fórmula Estructura 

G1 Etilen Glicol Dimetil Eter C4H1OO2 ,,~/ 
(Glima1) o o 

A4 Etilen Glicol Dietil Eter CSH'40 2 A~A 
o O 

AS Acetal CsH,402 
AAA 

o o 



Estas moléculas difieren Ilger<1mente de G1 en estructuro.: A4 es lo. mismo. 

molécula que G 1 adicionando dos grupos metilo en los extremos y AS es un 

isómero de A4 que difiere en que uno de los grupos CH, medios se ha sacado 

de la secuencia O-CHz-CH,-O disminuyendo el número 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-CH,-CH,b-O-CH31 

para observar las diferencias en CpE de cada sistema. Comparando los 

resultados de CpE, CpEFPP Y CpEaso< (este último calculado como CpEasoc = CpE -

CpEFPP) para los sistemas G1/G3, A4/G3 Y A5/G3 que se muestran en la Figura 

2.4, notamos cómo la contribución calculada para CpE asoc es mucho más 

negativa para el sistema A5/G3 (se disminuye más el grado de asociación) que 

para los sistemas G 1/G3 Y A4/G3 que son prácticamente idénticos. 
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Figura 2.4 CUlVas de CpE Experimental, Predicho con el Modelo FPP (XI2=O) y Asociación (Ecuación 2.2) para los 
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La dlsminuclóh en el grado de asociación de los sistemas G 1/G3 Y A4/G3 es de 

la misma magnitud. Esto podría ser Interpretado como un indicIo de que no 

existen diferencias en la capacidad de hacer Interacciones entre las moléculas 

de G 1 Y A4. En realidad esto no es así. El CpE de asociación es sensible a 

cambios en el grado de asociación 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/mol K, lo que da un indicio 

de las diferencias existentes entre estas moléculas. En otras palabras, el hecho 

de que el CpE de asociación 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 (isómero de A4) al no poder 

crear enlaces en su parte media destruyen una mayor cantidad de interacciones 

en el sistema A5/G3 que las moléculas de A4 en el sistema A4/G3, impactando 

negativamente el CpE de este último sistema. 

En resumen, al comparar los resultados de CpE de asociación de los isómeros 

A4 y A5 con G3, podemos observar cómo la conformación que no puede hacer 

enlaces con otras moléculas dado el impedimento estérico, el grado de 

asociación de la mezcla resultante es mucho menor que al tomar el isómero que 

puede hacer estos enlaces. 



Esto mismo se puede venflcar al estudiar los slsternJS conformo.dos por las 

sIguIentes sustancias con G3: 

Alias ~Nombre~- 00 o 00 

-~ -- ---------
Fórmula 

- ------
Estructura 

Dletoxlmetano C5H-;~O-;---
- ._. __ .~~-

--_._--~_. __ . 
o _o -

A2 A A A 
O O 

A3 2,2 Dimetoxipropano CSH120 Z X "- / 
O O 

--

donde esperaríamos que A3 disminuyera en mayor medida que A2 el grado de 

asociación de la mezcla con G3, dado que dos de los carbonos de su estructura 

impiden la formación de enlaces en su parte media. Los resultados de CpE de 

asociación se pueden obselVar en la Figura 2.5. 
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3. MODELO DE ASOCIACiÓN 

En el capitulo anterior establecimos la capacidad de la serie de las gllmas para 

autoasociarse y la clara relación que eXiste entre ésta y la capacidad calorifica en 

exceso. Basándonos en estos resultados, es posible plantear un modelo teónco 

que sea capaz de predecir la contribución por asociación a la capacidad calorifica 

de exceso. 

A lo largo de este capítulo plantearemos un modelo que predice eficazmente la 

contribución por asociación de las moléculas a la capacidad calorífica de exceso 

para sistemas glima-glima y oxaalcanos similares. Este modelo está basado en las 

propiedades geométricas de las moléculas involucradas y demostró ser bastante 

sencillo y preciso. 

3.1 Definición del Modelo 

Conceptos básicos 

La naturaleza de las interacciones que estas moléculas pueden realizar ha sido 

objeto de muchos análisis experimentales y teóricos. Aunque la mayoría no son 

concluyentes, existe un acuerdo generalizado de que en la fase líquida predomina 

el enlace GH21110 intermolecular sobre el CH31110 (en la fase gas, predomina el 

enlace CH31110 intramolecular). 



Para cuantificar la cantidad de interacciones por unidad de volumen podemos 

plantear la siguiente relación: 

(Ecuación 3.1) 

Donde: 

Ne: Numero de interaccIones por umdad de volumen 

a,,: FraccIón del área de la molécula pertenecIente a los oxígenos 

a,' Fracción del área de la molécula pertenecIente a los grupos CH2 actIvados 

Se utilizan fracciones de área ya que la interacción entre moléculas dependerá 

principalmente de que los sitios activos de éstas se encuentren. Otros modelos 

encontrados en la literatura utilizan la fracción de área de oxígeno de la molécula al 

cuadrado al considerar este tipo interacciones intermoleculares [4J y se ha 

demostrado la proporcionalidad de éste (<Xc2) y el parámetro X'2 del Modelo FPP 

[5J. 

Al multiplicar ambos lados de la expresión por el volumen molar (V), obtendremos: 

(Ecuación 3.2) 

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

finalmente tenemos la expresión: 

(Ecuación 3.3) 

Donde: 

Ne'; Número de interacciones por mol de sustancia 



Agregando una constante de proporcionalidad, obtenernos la sigUIente ecuaClon. 

Ne' = k, cx" cx, V (Ecuación 3.3a) 

La constante de proporcionalidad k, tiene unidades de [numero de 

interaccionesV[cm'j. Hay que recordar que las diferencias en la capacidad de dos 

moléculas distintas para realizar un tipo de interacción está cuantificada por el 

producto (ao aJ Esto nos indica que el valor de la constante k, también cuantifica 

la sensibilldad del número de interacciones en un sistema a la fracción de área 

expuesta por cada uno de los grupos participantes en la interacción. Para mezclas 

entre un mismo tipo de moléculas (como es el caso de la serie homóloga 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: 

Definición la constante k, 

La constante k1 mide la sensibilidad de un sistema a la creación de 

enlaces entre dos grupos funcionales, ponderada por el producto 

de las fracciones de área que corresponden a cada grupo 

funcional. 



Podemos reagrupar L:l Ecu3clón 3 30. pnr.::l defInIr un parametro que mIda la 

capacIdad de asociarse de una molécula, de la siguiente manera. 

(Ecuación 3.4) 

Donde: 

Aoc. parámetm de asociación 

Reagrupando términos, podemos escribir la siguiente expresión de la Ecuación 3.4: 

Ne' = k, Aoc (Ecuación 3.4a) 

El cálculo de la constante k, resulta difícil dado que no contamos con un método 

directo de medir el número de interaccIones entre las moléculas de una sustancia 

pura. Además, dado que es de esperase que distintos tipos de interacciones 

tengan k, diferentes, esto nos impide extrapolar el uso del parámetro Aoc a más de 

un tipo de interacciones. 

Del análisis de la Ecuación 3.4, las unidades del parámetro Aoc resultan ser 

[cm3]/[mol]. En realidad, este parámetro agrupa la expresión [ao a, V], de ahí las 

unidades que resultan para este parámetro. 



De esta manera, podemos llegar a la siguiente definición: 

Definición del parámetro Aoc 

El parámetro Aoc es una medida de la capacidad de realizar 

interacciones que produzcan asociación en un sistema por número 

de moles de sustancia, calculada como el producto de la fracción 

de área de cada grupo funcional participando en dicha interacción 

por el volumen molar de la misma sustancia: 

(Ecuación 3.4) 

La relación entre este parámetro y la capacidad calorífica resulta sumamente 

interesante, Al calcular el parámetro Aoc para la las glimas G1 a G4 y graficar la 

capacidad calorífica de las sustancias puras vs Aoc obtenemos: 

01 
O, 
03 
04 

Formula o: o 

C.H'OO2 0.176 

CsHU 0 3 0."87 
CaH,sO. 0.193 

C'oHZ1Os 0.197 

a." V (cc/md) Aoe Cp (JfKmoI) 

0.321 1045 589 191.1 

0.455 142.8 12.20 2850 

0.529 181.9 18.61 3657 

0.576 2208 25.13 450.7 
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15 20 25 3( -Figura 3.1.1 Correlación de Aoc y Cp de las sustancias puras. Se muestran los datos de G 1, G2, 
G3, G4 de izquierda a derecha. Los datos para el cálculo de <lo y Ct.c fueron tomados de van der 
Waals Volumes and Radii, A.8ondi 19]. 



Este hecho no establece aun una relac:ón dtrecta entre A= y el Cp (capacidad 

calorifica) de las sustancias, en primer lugar, porque estamos viendo el Cp total 

(con todas las contribuciones), y en segundo, porque se ha graflcado una única 

serie homóloga. Sin embargo, el parámetro Aoc muestra su relación clara entre los 

miembros de una misma serie homóloga. 

Cálculo de Aoc para mezclas 

Para relacionar el parámetro Aoc con el CpE de asociación debemos calcular el 

cambio que existe entre el Aoc de una mezcla y los de sus componentes puros. 

Para este fin, debemos definir las reglas que aplican para calcular este parámetro 

para mezclas. 

El cálculo de Aoc para mezclas se define de la siguiente manera: 

Donde elsuperíndice M se refiere a propiedades de la mezcla. 

Las propiedades de la mezcla se calculan como sigue: 

Donde: 

vM 
= 1 x",V", 

$ (I): fracción volumétrica de i en la mezcla 

x (1) : fracción mol de i en la mezcla 

(Ecuación 3.5) 

(Ecuación 3.5.1) 

(Ecuación 3.5.2) 

(Ecuación 3.5.3) 

El superindice M se refiere a Mezcla y el subíndice (I) se refiere al componente ;-ésimo 
de fa mezcla. 



El carácter geométrico de la fracción de área hace que se propague con la fracción 

volumétrica y no con la fracción mol, esto es, la a de dos cantidades iguales de 

moléculas de tamaños diferentes no resulta en el promedio de ambas a's: la a 

resultante es más cercana a la molécula de mayor tamaño debido a su 

preponderancia en la mezcla (existe una mayor cantidad de área disponible de la 

molécula más grande), Cabe resaltar que no se hace una corrección por volumen 

de exceso para el cálculo del volumen de la mezcla, Esta simplificación se hace 

debido a que el impacto de esta corrección debe ser despreciable debido a la 

diferencia en magn'ltudes 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 

152,7cm3/mol, mientras que el volumen de exceso para la misma mezcla es de 

O,37cm3/moL 

En resumen, el Aoc de una mezcla se puede calcular como: 

(Ecuación 3.5.4) 

De esta manera y en analogía con las propiedades de exceso, podemos calcular el 

cambio en el parámetro Aoc debido a la mezcla de sus componentes mediante la 

siguiente ecuación: 

(Ecuación 3.6) 



La expresión _\AIY' es una medida del cambio en el grado de asociaCión de dos 

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

débiles CH21110. 

El paso siguiente es verificar que existe una relación entre el CpE de asociación y 

Moc. Para obtener una función para CpE asoc= f(!1Aoc), se hizo la representación de 

los valores de CpEasoc calculados vs Moc a concentración equimolar. El resultado 

es el que se muestra en la Figura 3.1.2. 
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Figura 3.1.2 Correlación de CpEasoc con Aoc para X1=XFO.5. Se muestran los datos de G1/G4, 
G1/G3. G2IG4, G1/G2, G2IG3, G3/G4 de izquierda a derecha. 

En primer lugar, hay que notar que para todos los sistemas, !1Aoc es negativo, esto 

es, se espera una pérdida en la capacidad neta de realizar interacciones tipo 

puente de hidrógeno y consecuentemente una destrucción de estructura en la 

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



li.1s contribucIones al Cp debIdas a la asociación son negatIvas. corroborando el 

hecho de que se ha disminuido el nivel de estructura en la mezcla debido a la 

reducción en el nivel de asociación entre las moléculas del sistema. 

En segundo lugar. la correlación es excelente. Los puntos tienen una tendencia 

clara a pesar del error experimental y la relacIón lineal entre CpE asee y Moc 

equimolares resulta muy conveniente. 

La regresión lineal de estos puntos. da como resultado la siguiente ecuación: 

CpE asoe = 1.9767 * L1Aoc + 0.0047 (Ecuación 3.7a) 

Es claro que el segundo parámetro (como es de esperarse si Meo mide 

efectivamente la capacidad de asociación) es aproximadamente cero. 

Con esta consideración. se hace la correlación con una ecuación de la forma 

y =aX. El resultado de esta correlación se expresa en .Ia siguiente ecuación: 

CpE asoe = 1.9413 * 8.Aoc (Ecuación 3.7) 



Haciendo un análisis dimensional, las unidades de la constante de proporcionali­

dad son: [J cm"K"j, Como se puede observar, estas unidades son de capacidad 

calorífica por unidad de volumen, De la definición de M", podemos notar que es 

proporcional al número de enlaces, además, de acuerdo a la relación lineal que 

existe entre Cp y Moc, Esto parece ind',car que eXiste una contribución por cada 

interacción que se realiza en la solución. 

La Ecuación 3.7 puede ser utilizada junto con la Ecuación 2.1 para la predicción 

del CpE de mezclas de glimas. 

(Ecuación 3.8) 

En la siguiente sección se discutirá la capacidad predictiva de la Ecuación 3.8. 



3.2 Aplicación del Modelo a los sistemas glima-glima medidos 

Utilizando las Ecuaciones 3.8 y 3.7 Y los resultados del Modelo FPP se hicieron las 

predicciones de CpE como función de la concentración para los sistemas binarios 

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

3.2.1. 
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Figura 3.2.1 CpE Experimental [o] y Teórico [ __ o] (obtemdo con el Modelo FPP y el Modelo de 
AsociaCión). 



Se puede apreciar la excelente predlcclo!1 que logra la combinación de <1mbos 

modelos (FPP Y Asociación) para estos sistemas. Merece especial atención el 

hecho de que aunque el parámetro de proporcionalidad fue obtenido con los 

valores equimolares de cada curva (X1~X2~O.5), el modelo alcanza a predecir la 

aSimetría de las curvas de CpE experimentales, que tienen un mínimo alrededor de 

x,~O.6. Esto se observa más claramente en la Figura 3.2.2. 
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Figura 3.2.2 Asimetría de la CUNa de CpE. Se muestran las curvas de CpE Experimental [o) y 
TeóriCO [ __ o) (obtenido con las Ecuaciones 3.7 y 3.8 usando el Modelo FPP y el Modelo de 
Asociación) para el sistema G1/G4. 



Otro punto que vale la pena resaltar es el hecho de que mientens el 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 prácticamente 

Idénticas. El Modelo de asociación predice también una contribución diferente para 

ambos sistemas pero la magnitud de estas contribuciones se invierte respecto a la 

del 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 

más claramente en la Figura 3,2.3. 
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Figura 3.2.3 Contribuciones al CpE del Modelo FPP, del Modelo de AsociaCIón y comparación del CpE Predicho eon el Expenmen!al para les 
sistemas Gl/G2 y G2/G4. Nótese que las contribuciones alternan en magnitud para ambos sistemas, resultando en la cercanía de las cur .. as 
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3.3 Aplicación del Modelo a otros sistemas 

La clase de asociación que se encontró en la serie de las glimas no es 

necesariamente exclusiva de éstas. Se intentó extrapolar los resultados obtenidos 

para la serie de las glimas a otros oxaalcanos similares. En la Tabla 3.3.1 se 

muestran las sustancias análogas a G1 (poseen el mismo número de oxígenos) 

que tueron utilizadas. 

Alias Nombre Fórmula Estructura 

A1 Dimetoximetano C4H lOO2 '-A/ 
O O 

A2 Dietoximetano C5H,20 2 AAA 
O O 

A3 2,2 Dimetoxipropano CSH,20 2 
'-X/ 

O O 

A4 Etilen Glicol Dietil Eter C,H ,40 2 A~A 
O O 

A5 Acetal C,H ,40 2 A~A 
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 Asociación en conjunto. 

Los valores de CpE de ascociación fueron predichos utilizando el parámetro 

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



Para el cálculo de la contribución al epE predicha por el modelo FPP se utilizaron 

los sigUientes valores para los parámetros de dicho modelo: 

NOMBRE A1 A2 A3 A4 A5 

P' 547 465 511 543 481 

a 0.001495 0.001281 0.001291 0.00121 0.001242 

P 0.8538 0.8248 0.84673 0.83808 0.8221 

S 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 CpE Experimental [o] y Teórico [ __ o] calculado con el Modelo FPP + Modelo de 
Asociación. Se utilizó el valor del parámetro k = 1.9413 J/cc K (CpEasoc= k * 6Aoc) obtenido para la 
sene de las gJlmas. 



La Figura 3.3.1 muestra la calidad de la predlcclon del Cpc de estos sistemas, \Jun 

cuando se trata de sistemas fuera del rango de CpE de las glimas (O a -0.8J/moIK), 

como es el caso del sistema A5/G3 (CpE
05 = -1.5 J/mol K). Esto indica que este 

conlunto de oxaalcanos (acetales) presenta una autoasociación de la misma 

naturaleza que la serie de las glimas. Si observamos la Figura 3.3.2, donde se 

grafica CpE de asociación equimolar (calculado como CpE ",oc=CpEE",,-CpEFPP) 

contra Moe, podemos observar los sistemas que entran en la mIsma correlación 

que la serie de las glimas. 
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Figura 3.3.2 Correlación entre Moc y CpE de Asociación ([Experimental) - [Modelo FPP}J para 
glimas (e J y aceta/es (11). La recta fue generada utilizando el valor del parámetro k = 1.9413 J/cm3 

K (CpE asoc= k * LlAoc) 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 A 1/G3, A2IG3, 

A4/G3 Y A5/ G3 pertenecen a la misma correlación que los sistemas gllma-glima. 

Esto implica que en estas mezclas ocurren el mismo tipo de interacciones que en 

las mezclas de glimas. El hecho de que A3/G3 salga totalmente de la correlación 

es fácilmente explicado cuando observamos su estructura molecular (ver Tabla 

3.3.1): al ser A3 la única molécula que no posee ningún grupo eH, activado, el 

parámetro Moc sobrestima la destrucción de interacciones. Esto fue corroborado 

midiendo un sistema adicional: MTBE/G3. Al incorporar los resultados obtenidos 

para MTSE para x1 =x2=0.5 e incorporar al gráfico en la Figura 3.3.2 obtenemos la 

Figura 3.3.2a. 
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Figura 3.3.2a Correlación entre LlAoc Y CpE de Asociación ([Experimental] - [Modelo FPP]) para 
glimas (o) y acetales ( ) incluyendo el sistema MTBElG3. La recta fue generada utilizando el valor 
del parámetro k = 1.9413 J/cc K (CpE asoc= k * óA.oc) obtenido para la serie de las ghmas. 



La molecula de MTBE tampoco tiene grupos CH2 activados, lo cual apoya el 

argumento utilizado para el sistema A3/G3. 

Otro punto que salta a la vista es el hecho de que aun cuando los sistemas A5/G3 

y A 1 /G3 están muy alelados del rango de epE de AsociaCión de las glimas, se 

conservan dentro de la misma recta. Inclusive, el epE de Asociación del sistema 

A 1/G3 resulta positivo al igual que el Moc calculado para este mismo. 

Un Moc 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 parámetro de predecir no solo la destrucción de estructura en el 

sistema, sino también la creación de estructura. 

Esto último hace surgir una nueva pregunta: ¿es posible obtener experimentalmen­

te una curva positiva de epE (TOIaI) para un sistema de glimas-acetales o acetales­

acetales? Hasta este momento todas las curvas experimentales han resultado 

negativas y el único indicio de una contribución positiva lo presenta A 1/G3, el cual 

resulta negativo luego de sumar la contribución por cambio en el volumen libre 

predicha por el Modelo FPP. De esta manera, bastaría encontrar un sistema para 

el cual la contribución al epE predicha por el Modelo de Asociación sea positiva y 

más grande que la predicha por el Modelo FPP (probablemente negativa) para 

obtener experimentalmente una curva de epE positiva. Un sistema que cumple con 

esas características es A1/A4, el cual tiene una contribución por el Modelo de 

Asociación de aprox. 1,2 J/molK mientras que por el Modelo FPP es de -0.2 

J/moIK. Con ello, el CpE experimental predicho es de aprox. 1.0 J/molK. Los 

resultados teóricos y experimentales se muestran en la Figura 3.3.3. 
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Figura 3.3.3 CpE Modelo FPP, Asociación y Experimental para el sistema A 1/A4. El Modelo de Asociación predice correctamente ur a 
contribución positiva para CpE. 



Esto comprueba que la interpretación de los resultados experimentales a través del 

modelo es correcta. En el caso del sistema A 1/A4, la contribución por cambio en el 

nivel de asociación es positiva y mucho mayor que la predicha por el modelo FPP, 

lo cual se comprobó experimentalmente. 

En resumen: 

• Se desarrollo un modelo que toma en cuenta la capacidad de un sistema para 

realizar interacciones en solución con base en las características geométñcas 

de las moléculas del mismo 

• Este modelo pennitió establecer una relación entre la contribución a la 

capacidad calorífica de exceso por el cambio en el nivel de asociación de una 

mezcla (respecto a los componentes puros) y el parámetro Moc derivado de 

este modelo 

• Los resultados obtenidos mediante la utilización del modelo desarrollado en 

conjunción 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 concentración de las curvas de CpE 



4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES PARA TRABAJO FUTURO 

4.1 Concl usiones 

• Se mostró la existencia de la auto asociación en los componentes puros y de 

asociación en mezclas de la sene de las glimas y oxaalcanos similares 

(aceta les) con grupos metilo metilen activados a través del efecto que ésta 

tiene en la capacidad calorifica de exceso. La interacción más probable es del 

tipo puente de hidrógeno entre los oxígenos y los protones (H) de los grupos 

CH, activados 

• Se puede emplear la teoría de Flory-Prigogine-Patterson para aislar la 

contribución por asociación de las moléculas de la capacidad calorífica de 

exceso experimental 

• A partir de los datos obtenidos y de un análisis teórico de las interacciones 

quas~químicas entre las moléculas de una solución, se desarrolló un modelo 

capaz de predecir esta contribución a la capacidad calorífica de exceso. En este 

modelo, se emplea el parámetro denotado Aoc, en conjunto con las reglas dé 

mezclado adecuadas, para predecir el cambio en la capacidad de asociación 

entre las moléculas de un sistema. Se demostró que el cambio en este 

parámetro entre la mezcla y los componentes puros es directamente 

proporcional a la contribución en Cp atribuible a este tipo de interacciones de 

asociación 



• El Modelo de Asoclacion dcmostro ser cZ\pZ\z de ser cxtmpolado ,J otms 

sustancias diferentes a la sene de las gil mas (por ejemplo algunos acetales) 

capaces de realizar este mismo tipO de Interacciones en estado puro y al 

mezclarse 

• El Modelo de Asociación predice adecuadamente la asimetría de la curva de 

CpE y las magnitudes de las contnbuciones por asociación de cada sistema, 

Incluyendo sistemas fuera del rango de los sistemas utilizados para la 

correlación y, además, predijo adecuadamente el cambio de signo de CpE del 

sistema A 11 A4 

4.2 Recomendaciones para trabajo futuro 

El modelo desarrollado utiliza solamente la fracción de área de oxígeno y de 

grupos CH2 activados, sin embargo (como queda claro por los resultados de 

los sistemas A3/G3 y MTBElG3) no se puede descartar la posibilidad de la 

presencia de otro tipo de interacción (p.e. CH3110 o CHIIO). Para poder 

extrapolar el modelo de asociación a otros tipos de interacciones es 

necesario diseñar experimentos que penmitan aislar el efecto de diferentes 

interacciones. Los experimentos que se realicen deberán involucrar mezclas 

de moléculas donde ocurren selectivamente uno u otro tipo de enlaces 

• Extender el modelo para considerar interacciones CH3110 o CHIIO. El 

resultado de este modelo no será necesariamente la suma de las 

contribuciones de cada grupo 



El significado de la dependencia lineal entre el CpE;\'("'(: y . .\Aoc no ha sido 

explicado aún. Esta dependencia sugiere una contribución al epE "'OC por 

Interacción por unrdad de volumen. Un análisis teórico más detallado podrá 

ayudar a esclarecer esta relación 

El entender la relación mencionada en el punto anterior, permitirá extrapolar 

el modelo a otras propiedades y funciones termodinámicas. La medición de 

calores de mezclado de estos sistemas sería el paso lógico a seguir debido 

al impacto que la creación y destrucción de interacciones tiene sobre esta 

propiedad 



Contenido 

Sistemas glima-glima 

Sistemas acetal-G3 

Sistemas adicionales 

G1/G2 
G1/G3 
G1/G4 
G2IG3 
G2IG4 
G3/G4 

A1/G3 
A2IG3 
A3/G3 
A4/G3 
A5/G3 

A1/A4 
MTBElG3 

ANEXO 1 
Resultados experimentales 

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



ANEXO 1. Resultados Experimentales 
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ANEXO 1. Resultados Experimentales 

Sistema: GlIG3 
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Sistema: G1/G4 
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ANI:XU l. HesUltados Experimentales 

Sistema: G2IG3 
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ANI:XU 1. Resultados Experimentales 

Sistema: G2IG4 
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ANEXO 1. Resultados Experimentales 

Sistema: G3/G4 
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ANEXO 1. Resultados Experimentales 

Sistema: A1/G3 
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Sistema: A2fG3 

x 1 epE E,. VE 
E •• 
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Sistema: A3/G3 
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Sistema: A5/G3 
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ANt:AUI. Hesunaaos t:xpenmemales 

Sistema: A1/A4 
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ANEXO 1. Resultados Experimentales 
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ANEXO 2 

Modelo Flory-Prigogine-Patterson [8] 

1. Teoría de Prigogine-Flory 

Prigogine y sus colaboradores [6] desarrollaron un modelo de celdas para descnbir 

las propiedades termodinámicas de líqiuidos. El modelo de celdas representó un 

avance sobre los modelos de malla existentes ya que hace el volumen de las 

celdas función de la temperatura, presión y composición de la solución mientras 

que los modelos de mallas existentes ignoraban el efecto del cambio en el volumen 

de la solución. 

Flory [7], basándose en las ideas del modelo de celdas de Prigogine, desarrolló una 

ecuación de estado para líquidos puros cuyas moléculas están formadas por 

segmentos. Para obtener la función de partición, supone que la energía 

íntermolecular depende solamente del volumen y plantea un potencial de esfera 

dura de repulsión 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* ::= 1'1*. Esta molécula tendrá cada 

uno de sus segmentos en una celda del volumen total de la solución. Los 

segmentos de la molécula tienen una energía vibracional asociada. Los modos de 

vibración se pueden dividir en internos (intramoleculares: oscilaciones átomo-



.:1tomo) y cxtrcnos (IntcrmolcculzlICS: trcJs!J.clón y rotación). Los modos de OSclldclon 

Internos son de más alta frecuencia y se consideran no afecatdos por moléculas 

veCinas, los modos de oscilaCión externos son de más baja frecuencia son de más 

baja frecuencia y son afectados fuertemente por la Interacción con otras moléculas. 

Por lo tanto, el número total de grados de libertad intermoleculares es: 

3 r c = 3 [(r-2)Cm + 2 Cel (Ecuación A2.1) 

Donde: 

Cm. Segmentos medios de la molecula 

Ce: Segmentos extremos de la molécula 

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

(Ecuación A2.2) 

Donde: 

Yo: factor geométnco 

v: volumen por segmento 

La función de partición canónica para un sistema de N moléculas que ocupan un 

volumen V puede escribirse como: 

(Ecuación A2.3) 

Donde: 

Zint: contribución de los modos de vibración internos 

Zext: contribución de los modos de vibración externos 



La contnbuClon Ze'(! es Igual en este modelo a una contnbuClon translaclona\ para 

cada grado de libertad Z", dada por la sigUiente ecuación: 

(Ecuación A2.4) 

Donde la Integral configuracional canónica Q(V,T,N) es: 

(Ecuación A2,5) 

Donde: 

Q,ornb: factor comblnatorial (expresa el número de formas de acomodar los 
segmentos de r moléculas en rN SItios) 

Uo: energía lntemolecular 

La energía intermolecular está dada por: 

Uo ; -rNsTJ/2v (Ecuación A2,6) 

Donde: 

s: superlicie por segmento 

11: interacción media entre par de segmentos 



Introduciendo las siguientes variables reducidas: 

f ~Trr '~2vckT/'0 
V~YIY' 

P ~ P/P * ~ PY * IckT 
(Ecuaciónes A2.7) 

la ecuación de estado que genera la función de partición descrita es: 

(Ecuación A2.8) 

Los parámetros V', c y s11 silVen para caracterizar la molécula y se evalúan a partir 

de datos experimentales (a-coeficiente de expansión térmica, y-coeficiente de 

presión térmica) mediante las siguientes relaciones: 

(Ecuación A2,9) 

c ~ P' V* IkT* ~ (W/k)(aT)/(3+4aT) (Ecuación A2.10) 



Para mezclas binarias. Flory [8J propuso las siguientes reglas de mezclado: 

Donde: 

V,=[N"~,, :v·] 
T-t.~ [4>¡p¡" +c/!¡p¡" -Q)J12X12] 

~,p,' IT,' +r/!,P; IT; 

p' = rp, P,' +~,P,' -rp,e,X" 

N¡: número de moles del componente J 

$,: fracción de segmentos del componente I 

e,: fracción de superficie del componente j 

(Ecuaciónes A2.11) 

La fracción de segmentos y la fracción de superficie se calculan de la siguiente 

manera: 

(Ecuaciónes A2.12) 

La teoría de Prigogine-Flory fue reformulada por Patterson y Delmas [9] para poder 

aplicarla a mezclas en una representación de estados correspondientes. 



Las propIedades de exceso expresados por Po.tterson y Delmas son: 

Donde: 

V ~ a,T +1 [ ]' , 3(I+a,T) 
V'~ M, 
, p,V, 

T'~~ , T, 

U: ::::; p,·V
i
" 

Cp, 



La fracción de contactos 11 y las varrables rcducrdQS se calculan como . 

. \¡U
I

• 

'P = --;--- ----;­
\¡V I +x,U 2 

V"" = 9, V, + '1>, V, 

1 
U,"'=y-

",1 

V In_ 1 ",1 

V ~!l 
,,,1 

Cp = -----'~­
",' 4/3V -1t3_ 1 ",,{ 

En la práctica, los parámetros requeridos para realizar los cálculos de esta teoría 

son: 

Parámetro 

P 

M 

a 

f3 

s 

Densidad 

Peso molecular 

Coeficiente de expansión térmrca 

Compresibilidad isotérmica 

Superficie por segmento 

Parámetro de interacción 

Fuente 

Expenmental 

Experimental 

Experimental 

Expenmental 

Geometría de la 
molécula 

Estimado a partir de 
datos de HE 

Los parámetros utilizados para el cálculo de las propiedades de exceso de los 

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



Contenido 

ANEXO 3 
Propiedades de las sustancias empleadas 

1. Propiedades físicas 

2. Parámetros del modelo FPP 

3. Parámetros del modelo de asociación 



ANEXO 3.1 Propiedades físicas 
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1 
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4C 

102 

C JIKmo A, V eL • ,3 Sh 

5.~~:....'..'::04~~.,,-,,6+-,:,:~~7 
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O.L 
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3 3. 88. loA 
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ANEXO 3.2 Parámetros del modelo FPP 

G1 
G2 
G3 
G4 
A1 
A2 
A3 
A4 
AS 

P' 
573 
611 
626 
641 
547 
465 
511 
543 
481 

IX P 
0.00127 0.86182 
0.00106 0.93878 
0.00097 0.9808 
0.00092 1.00667 
0.0015 0.8538 

0.00128 0.8248 
0.00129 0.84673 
0.00121 0.83808 
0.00124 0.8221 

s M 
1.132 90.122 
1.063 137.275 
1.023 178.229 

1 222.282 
1.1 76.1 
1.1 104.15 
1.1 104.15 
1.1 118.18 
1.1 118.18 



ANEXO 3.3 Parámetros del modelo de asociación 

Gl 
G2 
G3 
G4 
Al 
A2 
A3 
A4 
AS 

G r~pos -
2 
3 
4 
5 
2 
2 
2 
2 
2 

o G -

CONTRIBUCIONES BONDI 
Grupo -o­
Grupo -CH2-
Grupo -CH3 
Grupo -CH­
Grupo ·c-

0.74 
1.35 
2.12 
0.57 
000 

cm ¡mol x 10 

rupos -CH2· Grupos -C H 3 Grupos-

2 2 O 
4 2 O 
6 2 O 
8 2 O 
1 2 O 
3 2 O 
O 4 O 
4 2 O 
2 3 1 

C H- Grupos -C- Qo !l, V Ao, 

O 0.176 0.321 104.54 5.894 
O 0.187 0.455 142.79 12.203 
O 0.193 0.529 181.87 18.612 
O 0.197 0.576 220.81 25.127 
O 0.209 0.191 88.962 3.563 
O 0.151 0.415 126.93 7.929 
1 0.149 0.000 123.69 0.000 
O 0.133 0.486 141.14 9.114 
O 0.133 0.243 143.64 4.337 



ANEXO 4 
Equipos y técnicas de medición 

ANEXO 4.1 PREPARACION DE LAS SOLUCIONES 

La preparación de todas las soluciones se realizó por pesada en una balanza 
analítica Mettler de precisión ± 0.0001 9. Conocidos los pesos moleculares ( M, 
Y M2 ), densidades ( p, y P2 ) Y fijando el volumen total de la solución necesaria 
para el experimento (VT '" 10 cm3 

), se obtuvieron los volúmenes de los 
componentes 1 y 2 necesarios para la preparación de una solución con fracción 
mol ( X, ). Estos volúmenes se obtienen de: 

v, Ecuación A4.1.1 

Ecuación A4.1.2 

Donde: V; es el volumen del componente ¡-ésimo. Vr es el volumen total deseado de solución, Xi 

es la fracción deseada del componente ¡-és/mo, P, es la densidad del componente i-ésimo, y M, es 
el peso molar del componente í-ésimo. 

La composición real se obtiene al conocer por diferencia de pesada, los pesos 
9, y 92 correspondientes a los volúmenes V, y V2 vertidos en el recipiente: 

Ecuación A4.1.3 

Ecuación A4.1.4 

Donde: g¡ es la masa del componente i-ésímo, XI es la fracción deseada del componente i-ésimo, 
y M, es el peso molar del componente i-ésimo. 



Todas las mezclas se prepararon con extrema precaución para eVitar cualquier 
evaporación de los componentes. Con esta técnica y empleando las 
incertidumbres para el peso molecular 8M, = 0.001 Y para los pesos vaciados 
09, = 0.0001, la Incertidumbre absoluta promedio de la fracción mol calculada es 
menor a 0.0001. 



AANEXO 4.2 MEDICiÓN DE DENSIDADES 

La densidad se midió con un densimetro de celda vibratoria modelo 030 
SOOEV (Sherbrooke, P. O., Canadá) el cual requiere de 1 cm3 de liquido. El 
funcionamiento de este densímetro está basado en las propiedades de un 
oscilador mecánico. La frecuencia de vIbración de una celda que consiste en un 
tubo de acero Inoxidable sujeto en un extremo, está relacionada con su masa 
por unidad de longitud y con la constante de restitución 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 ecuación: 

Ecuación A4.2.1 

Donde: A Y 8 son constantes del instrumento y se calculan midiendo el periodo de resonancia '! 

de dos fluidos de densidad conocida 

Para las mezclas medidas en este trabajo, se emplearon el n-heptano y el 
clorofomno como líquido de referencia y para las mezclas reportadas. La 
densidad de la solución o líquido puro se obtiene con el promedio de las lecturas 
de '[ y aplicando la Ecuación A4.2.1. La evaluación de las densidades en todo el 
intervalo de concentración hace posible el evaluar VE mediante la ecuación 
[Buscar ecuación] para todas las mezclas en estudio. 

Para generar densidades de alta precisión y reproducibilidad, se requiere de 
sumo cuidado en la preparación de las soluciones, en el llenado de la celda y 
cuidar que las fluctuaciones de temperatura en el sistema no sean mayores de 
± 0.001 oC. Esto último se logró utilizando el control de temperatura modelo CT­
L de la marca SOOEV ( Sherbrooke, P. O., Canadá ). Con estas precauciones, 
la precisión en la medida de densidad es op = ± 0.00001 gcm3 

• 



ANEXO 4.3 MEDICION DE CAPACIDADES CALORIFICAS 

Las capacidades calorificas volumétricas ( Cp v ) se midieron con un 
microcalorimetro de flUIO Picker (SODEV. Sherbrooke, P. O., Canadá ) 
esquematizado en la figura 3.1. Las Cpv se determinaron con las mismas 
soluciones preparadas para la medición de densidad y en todo el intervalo de 
concentración. Con estos valores y con estos datos de densidad y de 
concentración de cada solución, se calcula fácilmente el CpE mediante la 
ecuación ( 8 ). Los liquidos A y B fluyen de manera continua a través de las 
celdas de trabajo y de referencia del equipo. Este flujo ser constante, y esto se 
logró utilizando una bomba peristáltica de alta precisión (SODEV, Sherbrooke, 
P. O., Canadá). 

Además, las dos celdas del microcalorimetro se mantiene a temperatura 
constante mediante un control de temperatura SODEV modelo CT-L ( 
Sherbrooke, P. O., Canadá) con estabilidad térmica de 0.001 oC. El principio de 
operación de este microcalorimetro puede explicarse de la siguiente forma: en la 
figura 3.1, supongamos inicialmente que el líquido A fluye por ambas celdas; al 
girar la válvula se permite el paso del liquido B a la celda de trabajo y el liquido 
A permanece aún en la celda de referencia. Al entrar a las celdas, ambos 
liquidos tienen la misma temperatura y son calentados en la misma potencia 
Wo disipada por los diodos Z, y Z2. Los termistores Te' Y Te2 miden el aumento 
diferencial de temperaturas liT que resulta de la diferencia entre las 
capacidades caloríficas volumétricas de los líquidos A y B ( l1Cpv). El equipo 
anula esta diferencia de temperaturas al aplícar una cantidad de energía l1W. 

Esta energía está relacionada con las capacidades caloríficas del líquido en la 
celda de referenCia ( Cp v ,A ) Y del líquido en la celda de referencia ( Cp v ,8 ) 

mediante las relaciones: 

l1Cp V CpVB-CpV A l1W 

CpV A Cp'" A Wo 
Ecuación A4.2,1 

Ecuación A4.2,2 

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

La señal de salida l1W fue registrada en un graficador de LlNSEIS 1-6512. La 
Figura A4.2.2 muestra esquemáticamente el registro que se obtiene del 



grafieador de una corrida experimental típica para obtener la capacidad 
calorífica volumétrica en todo el intervalo de concentración de un sistema. 

El uso de un graflcador para registrar 6W, requiere de la realización de una 
calibración, que se puede llevar a cabo en cualquier momento en el que un 
mismo líquido o solUCión ocupe ambas celdas. La calibración consiste en 
simular una diferencia de capacidades caloríficas 6Cp v Aplicando una cantidad 
de energía 6Weal perfectamente conocida, que provoca una desviación heal en 
el graficador con respecto a la línea base. 

Esto se ilustra en la figura 3.2 donde la calibración se realiza al inicio del 
experimento. Al comparar los líquidos A y B (íquido A solución No 1 en la 
Figura A4.2.2) en el microcalorímetro, se produce en el graficador de desviación 
h, y el 6W correspondiente será 6W = 6Weal h, I he~ . Con ello la Ecuación 
A4.2.2 se transforma en : 

Ecuación A4.2.3 

Donde: el signo del segundo términO depende de si hx es positiva o negativa. En la Ecuación 
A4.2.3, Cpv.6 y Cpv.A son las capacidades caloríficas volumétricas de los líquidos en las celdas 
de trabajo y de referencia respectivamente. 

El procedimiento de comparación se sigue desarrollando entre soluciones, 
generando diferentes h, para cada confrontación tipo líquido en celda de trabajo 
I líquido en celda de referencia, tal y como se observa en la figura 3.2, hasta 
terminar con el líquido puro B en ambas celdas. 

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

Wo=Vo lo 

Donde: Va, lo, V cal e 1C8I son, respectivamente, el voltaje y la intensidad de corriente medidos en 
el equipo durante el experimento y en el momento de la calibración. 



Con ello, la Ecuación A4.2.3 se convierte en: 

C'/II ::::: 1 + V,a¡I",¡h , 
Cpv ¡\ - V"f)i( 

Ecuación A4.2.4 

Las Ecuaciónes A4.2.3 y A4.2.4 indican que, para la determinación de la 
capacidad calorífica volumétrica de un líquido O solución, se requiere conocer la 
Cp v del líquido contra lo cual se está comparando. En la práctica se utiliza como 
referencia el líquido cuya Cpv se conozca con mayor exactitud (líquido A en la 
Figura A4.2.2). Contra este líquido se compara la solución más concentrada en 
A y, como indica la figura 3.2, para las soluciones de menor concentración en A, 
el líquido de referencia utilizado es la solución ínmediata anterior en 
concentración. En este trabajo, para los sistemas cloro benceno + alcanos, los 
Iíquídos referencia fueron los alcanos correspondientes en cada mezcla, cuyas 
Cpv se conocen con precisión. 

La obtención de valores Cp v de buena precisión y reproducibílidad depende 
críticamente de que las fluctuaciones del flujo y de temperatura sean muy 
pequeñas y de que se cuente con un vació adecuado (10" mmhg ), el cual se 
logró utilizando una serie, una bomba mecánica y una de difusión. En las 
condiciones óptimas de trabajo, la ~recisión en la determinación de las Cp v que 
proporciona este equipo es de IiCp ; ± 0.0001 J/K cm3

• La figura 3.3 muestra 
de manera esquemática las partes de las que consta el equipo que se ha 
descrito en este Apéndice. 

3.3.1 EFECTO FRONTERA EN LA MEDICION DE CAPACIDADES 
CALORIFICAS VOLUMETRICAS (Cpv ) 

En el microcalorímetro de flujo Picker, el resultado de medir el sistema A + B 
iniciando el experimento con A (ver Figura A4.2.2) y terminándolo con B, debe 
ser el mismo al utilizar la dirección opuesta, Esto ocurre para la gran mayoría de 
las mezclas, sin embargo, cuando la diferencia de densidades y viscosidades 
entre A y B es muy grande, el resultado del experimento es distinto para cada 
una de las dos direcciones, es decir, se obtienen valores de Cp v distintos para 
una misma composición, provocando un error en la CpE 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 intereara 
entre los líquidos a ser comparados dentro del microcalorímetro, separa dos 
fluidos de viscosidad y densidad tan distintos que el flujo se ve alterado 
considerablemente (en el graficador esto se refleja en que la línea base antes y 
después de una comparación no es la misma). Este efecto frontera puede 



corregIrse mOnltoreando el fluJo y reajustándolo en cada paso des expenmento. 
Este procedimiento correctIvo optimiza las dIferencias en las Cp v para cada 
composición y las mantiene dentro de la precisión experimental para Cpv antes 
mencionada (i5Cpv = ± 0.0001 J/K cm3

). 



Figura 4.2.1. Representación esquemática del calorimetro diferencial de flujo 
Picker. 
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Figura 4.2.2. Diagrama del registro obtenido en el grafieador en una corrida 
experimental típica para determinar la Cpv en todo el intervalo de concentración 
del sistema A + 8. A la derecha se indica el contenido en cada celda a lo largo del 
experimento. Las cruces ( X ) indican el momento en que un líquido dado se 
introduce al calorímetro. 
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Figura 4.2.3. Representación csquematica del equipo experimental utilizado en la 
medición de la densidad y la capacidad calorífica para este trabajo. 
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ANEXO 4.3 OBTENCiÓN DE PARÁMETROS a. Y !l 

Los parámetros a. y p fueron obtenidos. respectivamente. a partir de las 

siguientes ecuaciones: 

Medición de velocidad del sonido 

La velocidad del sonido fue medida con un analizador ultrasónico Nusonic 

modelo 6105, cuyo funcionamiento está basado en una modificación del 

principio de resonancia. El sensor cuenta con un transductor electro-acústico 

(ver Figura A4.3.1) Y 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 envía un pulso de alta frecuencia a través 

del líquido. Este pulso es reflejado hacia el transductor receptor para ser 

amplificada y desplegada por el sistema electrónico del equipo. 

Generador 
de pulsos 

Transductor 
emisor 

Muestra de 
líqUIdo 

Transductor 
receptor 

Figura 4.3.1. Representación esquemática del equipo experimental utilizado en la 
medición de la velocidad del sonido 



--------------_. - _ .. _--

El liquido 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 utilizó la sigUiente ecuación: 

Donde: A=0.082091 m 

8=2.86055 mis 

a:::16-10'soC" 

T=25 oC 

f::::(trecuencia medidaJ 

Medición de (dp/dT) 

u:::: 
A(! +aT) 

2.- B *IO' 
f 

Ecuación A4.3.1 

La variación de la densidad como función de la temperatura fue media 

experimentalmente utilizando en densímetro de celda vibratoria modelo 03D 

SODEV (Sherbrooke, P. O., Canadá), 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 correlación, de cuya derivada se estima 

(dp/dT) (ver Figura M.3.2) 
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