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CAPITULO I 

I NTRODUCC ION 

El propósito central de la termodinámica de soluciones 

tiene dos aspectos medir propiedades de equilibrio de 

liquidos puros y sus mezclas, y establecer la relación entre 

estas propiedades y las de las moléculas que constituyen los 

líquidos a través de los métodos de la termodinámica 

estadistica. Por otra parte, el establecer esta relación entre 

la estructura en el nivel molécular y su manifestación 

macroscópica es un objetivo importante de la espectroscopia. 

Dada esta perspectiva, ambas áreas, termodinámica de 

soluciones y espectroscopia, son complementarias, pero sólo en 

los últimos años, gracias al avance en las técnicas 

experimentales para la medición de propiedades termodinámicas 

de bulto, se ha llegado a establecer una vinculación dinámica 

entre ellas. Cada vez con más frecuencia, la interpretación de 

resultados espectroscópicos concuerda con la que se genera de 

la termodinámica de soluciones y viceversa. De entre las 

propiedades termodinámicas de bulto donde la relación 

espectroscopia/termodinámica es más clara, resalta la 

capacidad calorífica. Esta propiedad se ha utilizado para 

estudiar la formación de estructuras u organizaciones en la 

fase líquida. Ello proviene de que la formación de estructuras 

produce una disminución en la entropía del sistema; esta 

estructura a su vez, puede romperse mediante un incremento en 

la temperatura y provocar de esta manera un incremento en la 

entropia y en la capacidad calorífica a presión constante 

Cp r(...§_) 
óT p 

(1) 

La capacidad calorífica es entonces un sensor de estructura 

puesto que refleja directamente el rompimiento de estructura 

con un aumento de temperatura a mayor estructura en 

solución, mayor incremento de entropía al destruir esta 

organización y mayor capacidad calorífica. En los liquidas 



puros, este efecto es dificil de detectar pues es pequeño 

comparado con la capacidad calorífica "interna" de las 

moléculas en estudio; sin embargo, la estructura del líquido 

se altera se destruye o se incrementa ) si se mezcla con 

otro y esto se refleja claramente en la capacidad calorifica 

de exceso C~ definida como la diferencia entre la 

capacidad calorífica experimental de la solución y su valor 

ideal de mezclado. 

En este trabajo se utiliza la capacidad calorif ica de 

exceso como sensor de dos tipos de estructuras. En el Capitulo 

I I se estudian las mezclas de clorobenceno + n-alcanos y 

alcanos ramificados, en las cuales la estructura esta dada por 

las correlaciones de orientaciones moleculares COM 

existentes en los n-alcanos puros, cuya destrucción ocurre al 

mezclarlos con el clorobenceno. En el Capitulo III se estudian 

mezclas de poliéteres + alcanos donde se presenta formación de 

estructura en solución producto de fluctuaciones en la 

composición local ( no-aleatoriedad ) . En ambos casos los 

resultados termodinámicos C~ se discuten junto con 

información espectroscópica existente para estas mismas 

mezclas. Los Capi tu los I I y I I I tienen ambos una sección de 

antecedentes que pudiera parecer excesiva pero que, de hecho, 

contiene la información mínima necesaria para poder discutir 

con detalle los resultados obtenidos en este trabajo y 

ubicarlos en el contexto del desarrollo actual del estudio de 

estructuras en soluciones líquidas. En el Capitulo IV se 

proponen varios posibles proyectos a futuro que surgen de este 

trabajo. Con objeto de no romper la continuidad del texto, los 

detalles de las teorías de Prigogine-Flory y Flory-Huggins que 

se utilizan en el análisis de resultados en los Capítulos II y 

III respectivamente, se presentan en los Apéndices 1 y 2. En 

los Apéndices 3 y 4 se proporciona la descripción de los 

equipos y técnicas utilizadas, y los datos experimentales 

obtenidos en este trabajo respectivamente. 
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CAPITULO I I 

SISTEMAS CLOROBENCENO + ALCANOS 

II. l. Antecedentes 

La existencia de "correlaciones de orientaciones 

moleculares" { COM en alcanos lineales fué propuesta por vez 

primera en 1967 [1] para explicar resultados de dispersión de 

luz depolarizada en mezclas de un liquido compuesto de 

moléculas cuasi-esféricas ( CC14 ) + alcanos lineales ( nCn ). 

La figura 1 muestra la variación de la anisotropia óptica 

( 12 ) para estas mezclas como función de la concentración del 

alcano. Se observa que 1
2 aumenta al incrementarse la 

concentración del hidrocarburo y que esta dependencia es mas 

acentuada al incrementarse la longuitud de cadena del 

n-alcano. Ambos incrementos se atribuyeron a la existencia de 

correlaciones de muy corto alcance ( COH ) entre los segmentos 

de moléculas vecinas de alcano normal, es decir, los segmentos 

de las cadenas alifáticas tienden a colocarse paralelamente 

unos a otros. Este ordenamiento a corta distancia en el 

liquido es similar al existente en un cristal, pero se limita 

a los vecinos mas cercanos de cada molécula. La misma figura 

indica que, para los n-alcanos en estado líquido a 25 ºe, las 

COH empiezan a ser evidentes a partir del n-octano y son de la 

máxima magnitud para el n-hexadecano. Otras determinaciones de 

dispersión de luz depolarizada [2] concluyeron que las COH se 

destruyen rapidamente al incrementar la temperatura. Todos 

estos resultados han sido comprobados utilizando 

birrefringencia magnética [3]. 

La evidencia experimental en datos termodinámicos que 

confirma la presencia de COM en n-alcanos es extensa y de 

sólido fundamento. Así, este orden se entiende como una 

cohesión molecular en el alcano normal que disminuye U o H, S 

y V. Como el orden aumenta al disminuir la temperatura, el 

valor de Cp=(óH/oT)p se incrementa al existir COM como 

indica la figura 2. Estos cambios son pequeños y difíciles de 
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Figura 1. Anisotropía óptica aparente /ap en función de la 

concentración de n-alcano en g/cm
3 

a 25 ºe para las soluciones 

de al canos 1 ineales (nCn) en tetracloruro de carbono. Figura 

tomada de la referencia [ld]. 
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aislar en los al canos puros; sin embargo, las COM se hacen 

evidentes en las funciones de exceso de mezclas del tipo A + 

n-alcano pues, en el proceso de mezclado, las COH son 

destruidas según la ecuación cuasi-quimica 

112 ( 1-1 ) + 1/2 ( 2-2 ) ~ 1-2 ) (2) 

donde 2 indica el n-alcano. Si el componente 1 es un líquido 

formado por moléculas esféricas y por tanto sin COH ( como el 

ciclohexano o el 2,2-dlmetllbutano ), en sus mezclas con 

n-alcanos los contactos 1-1 y 1-2 no están correlacionados y 

asi las funciones de exceso reflejan la destrucción de las COM 

en el n-alcano ( componente 2 ). Por ejemplo, en la entalpia 

molar de exceso o calor de mezclado HE dado por 

X Hº 
1 1 

X Hº 
2 2 

(3) 

donde Hsol y Hº son, respectivamente, las entalpias molares de 
l o la solución y los componentes puros, el valor de H2 es menor 

al que tendría el alcano de no poseer COH ( ver figura 2 ) y 

por tanto la ecuación ( 3) indica que HE tendrá una 

contribución positiva proveniente de la destrucción de las COH 

en el componente 2. En otras palabras, la destrucción de COH 

durante el mezclado requiere energía y provoca que el calor de 

mezclado sea mas endotérmlco. Esta contribución positiva será 

menor a mayor temperatura pues las COH en el alcano puro 

disminuyen al aumentar temperatura ( ver figura 2 ). La figura 

3 muestra los resultados experimentales de HE para la serle de 

alcanos lineales mezclados con ciclohexano, como función de la 

temperatura y a concentración equimolar [4). En concordancia 

con los argumentos arriba descritos, se observa que a una 

temperatura dada, HE se incrementa notablemente a mayor 

longuitud de cadena del n-alcano y, para un alcano dado, 

disminuye rapidamente al aumentar la temperatura. La figura 3 

también muestra los resultados de HE para ciclohexano + una 

serie de alcanos ramificados ( rCn ), isómeros de los alcanos 

lineales. Esta serle contiene : rC6 = 2,2-dimetilbutano, res 

2,2,4-trlmetilpentano, rC12 = 2,2,4,6,6-pentametilheptano y 
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Figura 2. Energía interna ( U l o entalpía ( H ) en función de 

la temperatura para líquidos con COM y sin COM. 

figura 3. Entalpía molar de exceso ( HE ) equimolar para el 

ciclohexano mezclado con las series de alcanos lineales 

( nCn ) y ramificados ( rCn ) en función de la temperatura. 

Figura tomada de la referencia [4]. 
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rC16 = 2,2,4,4,6,8,8,-heptametllnonano. Para esta serle, la HE 

es pequeña y prácticamente independiente de la temperatura. Se 

ha demostrado [5] que las diferencias en la conducta de los 

alcanos lineales y ramificados en la figura 3 no se pueden 

explicar solo por los diferentes campos de fuerza alrededor de 

los grupos metilo y metileno. Estas diferencias se deben, 

entonces, a que al existir ramificaciones el alcano pierde la 

habilidad de formar COM en el estado puro y con ello la 

contribución positiva a HE desaparece. 

La ausencia de COM en los rCn ha permitido que, al comparar 

los resultados de A + nCn con los de A + rCn, pueda verse 

claramente el efecto que, sobre cualquier propiedad 

termodinámica de exceso XE tiene la destrucción de COM en los 

alcanos lineales [6]. Una medida cuantitativa de este efecto 

se alcanza al utilizar la teoria de Prigogine-Flory [7] 

descrita brevemente en el Apéndice l. Esta teoria explica las 

cantidades de exceso como la resultante de tres contribuciones 

fundamentales: a) contribución lnteracclonal , debida a la 

debilidad energética del contacto molécula 1-molécula 2 

comparada con los contactos 1-1 y 2-2 ; esto se atribuye al 

diferente comportamiento químico entre las moléculas 

componentes rodeadas de campos de fuerza de diferente 

magnitud, b) contribución por entropia de mezclado, llamada 

combinatorial o posicional y unlcamente función de los tamaños 

relativos de las moléculas, y el contribución por cambio de 

volumen durante el mezclado y que aparece cuando los 

componentes tienen diferente volumen libre. Dado que esta 

teoría no considera la contribución por destrucción de COM y 

que, por otro lado, ha resultado muy exl tosa en predecir XE 

para una gran cantidad de mezclas de no-electrolltos (6] donde 

no hay efectos especiales tales como COM, la contribución 

debida a la destrucción de COM en cualquier propiedad de 

exceso, XE(COM), puede calcularse como : 

XE(Prigoglne-Flory) (4) 

donde XE(A + nCn) es el valor experimental de XE y 

XE(Prlgogine-Flory) es el valor predicho por la teoría ( ver 
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ecuaciones 1. 12 a 1. 16 del Apéndice 1 } que es, entonces, 

utilizada como linea base de comparación. 

Utilizando la ecuación (4) se han evaluado las 

contribuciones de COM para diversas propiedades de exceso XE 

de mezclas tipo A + nCn. Las propiedades de exceso y 

mezclado utilizadas son las siguientes : HE , dHE/dT , VE, 

dVE/dT • dVE/dT • e~ . ~{rVTJ ' A(~rVT) y A{Cv) donde VE es el 

volumen de exceso, C~ la capacidad calorifica a presión 

constante de exceso, ~ y r son el coeficiente de expansión y 

presión térmica respectivamente y Cv es la capacidad 

calorífica a volumen constante. Estas propiedades se han 

determinado para A = ciclohexano [4, S-10], benceno, tolueno y 

p-xileno [12-13] y 1-cloronaftaleno [14). Una revisión global 

de todos estos resultados se encuentra en la referencia [6]. 

Las mediciones con distintos líquidos A han permitido evaluar, 

para cada uno de ellos, la eficacia con la que las COM en los 

n-alcanos son destruidas al mezclarse con A. 

Las propiedades de exceso y mezclado arriba mencionadas 

muestran distintos grados de sensibilidad a la destrucción de 

COM. En el extremo de baja sensibilidad se encuentra VE 

mientras que en el de alta sensibilidad están dVE/dT y C~ . 

La figura 4 muestra esquemáticamente la variación del volumen 

con temperatura para líquidos puros con y sin COM. Por tanto, 

al disminuir la temperatura, dV/dT del líquido con COM es 

mayor que el que no posee COM. Así, el dVE/dT dado por 

X dVº /dT 
1 1 

(5) 

contiene una contribución negativa debido a la ruptura de COM. 

Ello se ilustra en la figura 5 para ciclohexano + nCn y + rCn 

donde puede apreciarse que la teoría de Prigogine-Flory {P-F) 

reproduce satisfactoriamente dVE/dT para la serie rCn. Para la 

serie nCn, se observa que, a medida que la longuitud de cadena 

aumenta, dVE/dT se torna cada vez mas negativo y se desvía 

notablemente de la predicción teórica. Esta desviación es 

máxima para el alcano con mayor COM (nCt6), donde la ecuación 

(4) calcula que la contribución debida a la ruptura de COM en 

esta propiedad, dVE/dT (COM)nc16, es de~ - 10 x 10-3 cm3/mol K. 

10 



Figura 4. Volumen ( V ) en función de la temperatura para 

liquidas con COM y sin COM . 

Figura S. Valores equimolares de dVE/dT a 25 ºe en función del 

número de átomos de carbono para ciclohexano mezclado con la 

serie de alcanos lineales ( nCn ) y ramificados ( rCn ) junto 

con las predicciones de la teoria Prigogine - Flory : curvas 

rayadas y punteadas respectivamente. Figura tomada de la 

referencia [ 10]. 

Figura 6. Valores teóricos P-F J y experimentales del 

volumen molar de exceso ( VE ) a composición equimolar y a 25 

ºe para mezclas de ciclohexano con la serie de alcanos 

lineales en función del número de átomos de carbono. Figura 

tornada de la referencia [9]. 
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En contraste con esta situación la figura 6 ilustra que la 

teorla P-F reproduce con éxito VE para clclohexano + nCn 

mostrando con ello, la baja sensibilidad de esta propiedad a 

la destrucción de COM. 

Como se mencionó mas arriba y se ilustró en la figura 2, la 

presencia de orden en el alcano puro y su rápida destrucción 

con temperatura incrementan la capacidad calorífica Cp del 

liquido. Su destrucción, al mezclado con ciclohexano, produce 

entonces una contribución negativa a la capacidad caloriflca 

de exceso C~ óHE/óT )p dada por : 

(6) 

La figura 3 muestra que, este valor (óHE/óT)p es negativo y de 

gran magnitud para n-alcanos de cadena larga mezclados con 

clclohexano, mientras que para la serle rCn debe ser negativo 

y pequeño en magnitud. Los resultados experimentales de C~ se 

muestran, en la figura 7, para los sistemas ciclohexano + 

n-hexadecano ( cC6 + nC16 ) y+ 2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano 

( cC6 + rC16 a 2S ºe y SS ºe [4]. Además, se exhiben las 

predicciónes de la teoria P-F para las cuatro mezclas. A 2S ºe 
C~ para cC6 + rC16 es pequeño y negativo como predice la 

teoria, mientras que la d de cC6 + nC16 es muy grande y 

negativa mostrando la destrucción de COM. De acuerdo a la 

ecuación (4) la contribución experimental a la C~, debida a la 

ruptura de COM en hexadecano al mezclarse con ciclohexano a 2S 

ºe, es C~ (COM)ncl6 ~ - 7 J/K mol. En la figura 7, C~ se hace 

menos negativa, cuando se incrementa la temperatura, a SS ºe 
indicando de nuevo la rápida destrucción de las COM con 

temperatura en el n-alcano puro. Para el sistema con el alcano 

ramificado, C~ se hace mas negativo a mayor temperatura, en 

concordancia con la predicción teórica. 

La sensibilidad de C~ a la destrucción de COM ha permitido 

encontrar la relación entre la linealidad de la cadena del 

alcano y la presencia de COM. Ello se logró estudiando 

diferentes isómeros ramificados del nC16, formados al 

introducir un grupo metilo en diversas posiciones de la cadena 

lineal [8]. La figura 8 muestra e~ a 2S ºe como función de la 
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Figura 7. Capacidad calorífica molar de exceso ( C~ como 

función de la fracción mol de ciclohexano X1 para 

ciclohexano ( cC6 ) + nC16 y cC6 + rC16 ( 2,2,4,4,6,8,8-hepta 

metil nonano a 25 ºe y 55 ºc. Las predicciones de la teoría 

de Prigogine - Flory para cC5 + nC16 son las curvas rayadas a 

25 ºe ( superior ) y 55 ºe ( inferior l y para cC5 + rC15 son 

las curvas punteadas a 25 ºe superior y 55 ºe 
( inferior J. Figura tomada de la referencia [4]. 
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Figura S. Capacidad calorífica molar de exceso { C~ } a 25 ºe 
como función de la fracción mol de ciclohexano { X1 ) para las 

mezclas de clclohexano cC6 con la serie de los 

metll-pentadecanos ( isómeros ramificados del n-hexadecano } y 

con rC16 { 2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano J. Las predicciones 

de la teoría de Prigogine - Flory se muestran para cC6 + nC!6 

curva rayada superior y cC6 + rC16 curva rayada 

inferior J. Figura tomada de la referencia [8]. 
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concentración de ciclohexano para sus mezclas con nC16, 2-, 

3-, 4-,6-metilpentadecano y rCt6. Se incluyen las predicciones 

P-F para cC6 + rCt6 ( curva inferior ) y para cC6 + nC16 

curva superior ) . Se observa que a medida que el grupo 

metilo se mueve del extremo hacia el centro de la cadena del 

pentadecano, reduciendo la parte lineal del n-alcano, la C~ se 

hace menos negativa indicando menor cantidad de COM, es decir, 

la alteración de la linealidad de la cadena disminuye la 

habilidad del n-alcano para formar estas correlaciones. Asi, 

para 6-metilpentadecano la ecuación (4) produce C~ (COM)rct6 ~ 

-3.5 J/K mol que es similar al valor del n-nonano. 

El efecto que moléculas esféricas aromáticas, como el 

benceno y sus derivados substuidos, tienen en la destrucción 

de COM al mezclarse con n-alcanos, ha sido estudiado a través 

de la medlción de C~ [6, 14]. La figura 9 muestra los valores 

equimolares a 25 ºe de d para mezclas de benceno, tolueno, 

p-xileno y ciclohexano con la serie de alcanos lineales en 

función del número de átomos de carbono. En todos los casos se 

destruyen las COM del alcano lineal y, de la comparación entre 

las distintas curvas, se deduce que el benceno tiene una 

habilidad destructora de COM comparable al ciclohexano. Los 

valores de C~ para la serie benceno + nCn son mas negativos 

que para ciclohexano + nCn principalmente para n-alcanos de 

cadena corta. Información espectroscópica para benceno [lf] 

indica que sus moléculas en el líquido puro se alinean 

perpendicularmente unas a otras e incluso estudios de 

difracción de rayos X a 25 ºe en benceno liquido [15] 

concluyen que su arreglo molecular promedio es similar al 

sólido, es decir, el benceno en el estado liquido retiene 

algo del orden que posee en el estado sólido, el cual es 

destruido al mezclarlo con el n-alcano, produciendo una 

contribución negativa extra a la d. De aqui que en mezclas 

nCn + benceno se destruyan tanto las COM como el orden del 

benceno y con ello se produzca una C~ mas negativa que con nCn 

+ ciclohexano. En la figura 9 los resultados de C~ para 

tolueno son menores que para ciclohexano y benceno indicando 

que esta molécula es menos efectiva en destruir las COM. En el 

18 



Figura 9. Valores Experimentales Equimolares de C~ a 25 ºe 
para benceno B ), tolueno T ), p-xileno pX y 

ciclohexano ( C l mezclados con la serie de alcanos lineales 

en función del número de átomos de carbono del alcano ( n }. 

Figura tomada de la referencia [13]. 
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caso del p-xileno, la figura 9 muestra que las C~ son 

significativamente menos negativas que para las demás mezclas. 

Estos resultados han sido explicados [14] en base a la 

creación de correlaciones moleculares en la solución entre el 

n-alcano y el p-xileno que producen una contribución positiva 

a C~ y balancean parcialmente la contribución negativa debida 

a la ruptura de COM en el nCn. Esta creación de orden en 

solución se ha atribuido a la planaridad del p-xileno que 

facilita su correlación con el n-alcano y ha sido verificada, 

a través de 

calorificas 

p-xileno 

la determinación de entalpías y capacidades 

el so luto de transferencia [ 161. donde 

es transferido de un ambiente donde no hay 

correlaciones moleculares 

existen ( nCt6 ). 

rCt6 a uno donde estas si 

Se han generado varios esfuerzos por modelar las COM en 

al canos 1 ineales en su estado liquido puro. Bendler [ 17], 

basado en una analogía entre n-alcanos líquidos y cristales 

líquidas en la fase isotrópica, derivó una teoría de 

fluctuaciones con orden orientacional local. Su teoría predice 

correctamente la compensación entre contribuciones de orden a 

la entalpía y la entropía y la rápida variación de las COM con 

la temperatura. Heintz y Lichtenthaler [ 18] presentaron una 

extensión de la teoría Prigoglne-Flory, basada en la analogia 

entre las COM y el fenómeno de transiciones orientaclonales de 

moléculas simples en el estado sólido, En esta versión de la 

teoria el parametro de interacción ;i:
1
z ver apéndice 2 l es 

dependiente de presión y temperatura y es ajustado a los 

resul lados experimentales de HE para después predecir los 

valores de otras XE. Costas !19] simuló las COM al considerar 

la coexistencia de pequeñas reglones empacadas densamente y 

libremente. De ahi generó una ecuación de estado para un 

liquido puro con COM cuyos parametros se ajustan a la 

contribución de orden en HE. La fracción de regiones 

densamente empacadas es una medida de las COM en el n-alcano 

puro; esta fracción disminuye rápidamente al elevar la 

temperatura y aumenta al elevarse la presión. La predicción de 

las contribuciones de orden a XE muestran que el modelo 
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reproduce adecuadamente los valores experimentales. 

En esta sección se ha descrito la influencia que las COM en 

alcanos puros tienen sobre los valores de las propiedades de 

exceso de mezclas tipo A + nCn. Hasta el momento se han 

empleado líquidos A, destructores de COM, de diferentes 

geometrias y con polaridades muy pequeñas o nulas. En este 

trabajo se pretende estudiar el efecto que sobre la 

destrucción de COM tiene la polaridad de las moléculas del 

liquido A. Para ello, se eligió al clorobenceno, que tiene una 

polaridad alta y una geometria semejante a la del tolueno. La 

comparación entre estos dos liquidas permitirá aislar el 

efecto neto de la polaridad eliminando al de geometría. Dada 

la sensibilidad de C~ a la ruptura de COM, se eligió 

determinar esta propiedad para la serie de mezclas 

clorobenceno + nCn y + rCn cuyos resultados y discusión se 

presentan en la siguiente sección. 
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11.2. Resultados y discusión. 

En esta sección se reportan y discuten los resultados 

experimentales de la capacidad calorifica molar de exceso a 

presión constante ( e~ ) medidos a 25 ºe en todo el intervalo 

de concentración para seis mezclas del tipo clorobenceno + 

alcano lineal nen y para cuatro mezclas del tipo 

clorobenceno + alcano ramificado ren ) . Los a lcanos 

empleados fueron n-hexano ne6 ), n-octano nea J, 

n-decano ne10 ) , n-dodecano ne12 ) , n-tetradecano 

( ne14 ) , n-hexadecano ( ne16 ) , 2, 2-dimetilbutano ( re6 l. 
2,2,4-trimetilpentano rea ), 2,2,4,6,6-pentametilheptano 

re12 y 2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano re16 ). Los 

líquidos se obtuvieron de la mejor calidad posible ( ver Tabla 

) y se utilizaron sin purificación adicional. 

Las soluciones se prepararon por pesada y la capacidad 

calorífica molar de exceso d se calculó a partir de las 

capacidades caloríficas volumétricas y las densidades, 

ambas determinadas experimentalmente mediante : 

e~ = eplsoll ¡ x eg + x eg 
l 1 2 2 

(7) 

[ 

ev 
M 

P(soll 
+X ---

2 2 
p(sol) 

(8) 

donde eg
1 

y e~ 1 son las capacidades caloríficas molares y 

volumétricas de los componentes ( 1 o 2 ) y la solución ( sol 

), Y x
1

, M
1 

y p
1 

son, respectivamente, la fracción mol, el 

peso molecular y la densidad. Las densidades se midieron con 

un densímetro de celda vibratoria y las capacidades 

caloríf ícas volumétricas con un microcalorímetro de flujo 

Picker. La descripción de los equipos, las técnicas utilizadas 

y los errores asociados a cada propiedad se encuentran 

reportados con detalle en el Apéndice 3. La medición de las 
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densidades permite evaluar, además, el volúmen molar de exceso 

VE a partir de : 

V 
sol 

xvº + xvº 
1 1 2 2 

(9) 

(10) 

donde vº es el volumen molar de los componentes puros. Para 
1 

todas las mezclas estudiadas, el Apéndice 4 reporta los 

valores de VE y C~ a cada composición. Estos mismos datos han 

sido publicados en la literatura especializada [20]. 

La tabla 1 reporta para todos los alcanos puros el volumen 

y capacidad calorifica molares utilizados en este trabajo como 

referencia ( ver Apéndice 3 ) . En esta tabla se comparan 

también los valores de vº y cg del clorobenceno, obtenidos en 

este trabajo, con los reportados en la literatura. Para 

estimar la confiabilidad de las técnicas y el equipo, se 

determinó el VE y C~ de un sistema reportado en la literatura 

y de valores confiables. La mezcla ciclohexano + n-hexadecano 

cumple estos requisitos, además de ser un sistema que exhibe 

la destrucción de COM y presenta grandes valores de C~ y VE , 

es decir, magnitudes del orden esperado para los sistemas 

clorobenceno + n-alcanos. Los valores de vº y cg del 

ciclohexano empleados en estas mediciones se reportan en la 

tabla l. Las figuras 10 y 11 muestran los valores de C~ y VE 

en función de la fracción mol de ciclohexano a 25 ºe obtenidos 

en este trabajo, asi como los valores reportados en la 

literatura [22]. La comparación entre ambos conjuntos de datos 

muestra que tanto el equipo como las técnicas empleadas son 

adecuados. 

La figura 12 muestra los VE experimentales para todos los 

sistemas estudiados y graf icados en función de la fracción mol 

X1 de clorobenceno ( componente 1 ). La variación de VE con el 

tamaño del alcano tiene el mismo hábito que el que se observa 

para una gran cantidad de mezclas del tipo alcano + X, donde X 
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TABLA l. Volumen Molar ( vº ) y Capacidad Calorifica Molar 

( Cp0 l a 25 ºe de los liquides puros~ 

Líquido Marca X Pureza vº cg 
(cm3

/ mol) (J/K mol) 

Clorobenceno E.Merck AG 99 102. 145b 153.78b 

nC5 E.Merck AG 99 131. 560 197.66 

nCe Aldrich Chem Co 99 163.523 255.68 

nC10 Aldrich Chem Co 99 195.917 315.46 

nC12 Aldr ich Chem Co 99 228.575 376.00 

nC14 Aldrlch Chem Co 99 261.335 438.01 

nC15 Aldrich Chem Co 99 294.047 500.21 

rC5 Aldrich Chem Co 99 133.695 191. 88 

rea Aldrich Chem Co 99 166.053 242.49 

rC12 lllley Organics 97 229.616 350.98 

rC15 Aldrich Chem Co 98 289.836 458.80 

cC6 Aldrich Chem Co 99 108.755c 155.68c 

ªReferencia [20]; bObtenidos en este trabajo. La referencia 

[21] reporta vº = 102.244 cm3/mol a 25 ºe y cg= 150. 21 J/K 

mol a 26. 8 °c; cReferencia [22]. 
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Figura 10. Capacidad calorifica molar de exceso ( C~ l a 25 °c 
en fun'.:ión de la fracción rric.l de ciclohe,:ano í Y.1 ) para el 

sistema clclohexano ~ n-hexade:ano. Valore~ experimentales 

obtenidos en este trabajo ( O ) y valores de la referencia 

(22a) ( !:::. ). La curva continua solo se dibuja para lograr una 

mejor comparación. 

Figura 11, Volumen molar de exceso 1 VE J a 25 ºe en función 

de la fracción mol de ciclohe;.:ano { Xt para el sistema 

ciclohexano • n-hexadecano. Valores exporl~~ntales 

obtenidos en este trabajo y valores de la referencia (22b] 

( ¿ ). La curva continua solo se dibuja para lograr una mejor 

comparación. 
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Figura 12. Valores esperimentales del Volumen molar de exceso 

VE a 25 ºe en función de Ja fracción mol de clorobenceno 

X1 para Jos sistemas binarios clorobenceno • nC6 ( e ) , 
nea ( • ) , ne10 ( 'f ) , ne12 ( lf ) , nel4 ( + ) . ne16 ( .a. l, re6 

( C l. res ( O l. re12 ( 11-- l y re16 ( L ). Las curvas 

continuas ( nen ) y rayadas ( ren ) se dibujan para lograr una 

mejor diferenciación. 
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puede ser [9] ni troetano, dioxano, tetracloruro de carbono, 

ciclopentano, decametiltetrasiloxano, etc. Tal y corno se 

mencionó en la sección anterior, los datos en la figura 12 no 

muestran la contribución debida a la ruptura de COM y pueden 

ser explicados utilizando la teoría Prigogine-Flory [9,23]. 

La figura 13 contiene los valores experimentales del C~ en 

función de la fracción mol de clorobenceno para todos los 

sistemas en estudio. Para el grupo de los alcanos lineales, el 

C~ se hace más negativo al aumentar la longuitud de cadena del 

n-alcano hasta exhibir grandes valores, mientras que todos los 

valores de la serie de alcanos ramificados son menores a - 1 

J/K mol. La diferencia entre ambas series pone en evidencia la 

presencia de COM en n-alcanos, las que son destruidas al 

mezclarlos con benceno, originando valores de C~ más negativos 

que los correspondientes al grupo de los alcanos rarnif icados. 

También se confirma que las COM en los alcanos lineales 

aumentan con n y que, debido a la gran rnagni tud y signo del 

d. las COM disminuyen rápidamente al aumentar la temperatura. 

Para obtener los valores teóricos de e~. utilizando la 

teoría de P-F, y con ello evaluar la contribución a C~ 
proveniente de la ruptura de COM con la ecuación (4), es 

necesario contar con los parámetros de los componentes puros 

que utl liza esta teoría asi corno el parámetro de interacción 

x
12

• Los parámetros de los componentes puros son peso 

molecular, densidad, coef !ciente de expansión térmica a: ) , 

presión característica ( P• 

de la molécula s ) . 

y el cociente superficie-volumen 

La tabla 2 contiene todos estos 

parámetros indicando su proveniencia. Para cada rnezcla,el 

parámetro x
12 

se ajusta al valor equimolar de la entalpía 

molar de exceso HE utilizando la ecuación (l. 12) del Apéndice 

2. Los valores experimentales de HE se obtuvieron de la 

referencia [26] y se reportan en la tabla 3 junto con los 

valores de x
12

. En esta tabla, también se comparan los valores 

experimentales y teóricos de C~ ( ecuación (1.16) del Apéndice 

1 ) para cada mezcla a la concentración equimolar. La figura 

14 contiene los resultados experimentales y teóricos de C~ en 

función de la fracción mol de clorobenceno para los sistemas 
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Figura 13. Valores experimentales de Ja Capacidad calorifica 

molar de e>:ceso ( d J a 25 ºe en función de Ja fracción mol 

de clorobenceno X1 ) para los sistemas binarios clorobenceno 

+ nC6 ( • J, nCs • J, nC10 ( • J, nC12 ( _.. ) . nCH ( • l, 

nC16 ( • J, rC6 ( e' l, rea ( ;:::: l. rC12 ( i:;. J y rC16 ( ;:, J. Las 

curvas continuas nCn ) y rayadas ( rCn ) se di bu jan para 

lograr una mejor diferenciación. 
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TABLA 2. Parámetros empleados en la teoría de 

Pr igogine-Flory Peso Molecular (M), Densidad (p), 

Coeficiente de Expansión Térmica (a), Presión Característica 

(P•) y cociente superficie - volúmen de la molécula (s) para 

todos los líquidos empleados. 

Líquido 

Clorobenceno 

nC6 

nea 

nC10 

nC12 

nC14 

nC16 

rC6 

rea 

rC12 

rC16 

H 

(g/mol) 

112.558 

86. 177 

114.231 

142. 285 

170.338 

198.392 

226.446 

86. 177 

114.231 

170.338 

226.446 

a 
p 

(g/cm3
) 

1.10195 

0.655036 

0.698561 

0.722625 

0.745221 

o. 75915 

0.770101 

0.643735 

0.687482 

0.741202 

0.781326 

sº 

0.9815f 596f l. og 
1. 3808b 430 1.04 

1. 1596b 441 0.99 

1. 0413c 448 0.96 

0.9779b 456 0.93 

0.9305c 464 0.91 

0.9017b 472 0.90 

l. 5296d 379 0.88 

1. 2038d 370 o. 81 

0.9880d 393 0.82 

o. 8565d 399 o. 77 

ªReferencia [20]; bReferencla [ 13]; cReferencia [24]; 

dReferencia [ 14]; ºReferencia [9]; rReferencia [25]; 9Valor 

estimado. 
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TABLA 3. Valores Experimentales de HE, parámetro de 

interacción x12 y valores experimentales y teóricos ( Teoria 

de Prigogine-Flory l de e~ a concentración equimolar y 25 ºe 

para las mezclas clorobenceno + alcano. 

Mezcla 

J/mol ) 

elorobenceno + 

ne6 635 27.56 

nea 690 26.78 

ne10 738 26. 75 

ne12 792 27.48 

ne14 838 28.09 

ne16 892 29.04 

re6 744 35. 43 

res 788 33. 18 

re12 850 30.72 

re16 885 30.37 

ªReferencia [26}; bReferencia [20]. 
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e~ ( J/K mol ) 

experimentalb teórico 

- 0.81 - 0.038 

- 1.17 0.232 

- 1.58 0.298 

- 2.28 0.308 

- 2.95 0.295 

- 3.45 0.284 

- o. 79 - o. 210 

- 0.45 0.250 

- o. 13 0.336 

- 0.22 0.230 



Figura 14. Curvas experimentales lineas continuas y 

rayadas y teóricas ( lineas punteadas ) de la Capacidad 

Calorífica Molar de Exceso ( C~ J a 25 ºc en función de la 

fracción mol de clorobenceno XI para los sistemas 

clorobenceno + nC6, nC16, rC6 y rCt6. 
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clorobenceno + nC6, nC16, rC6 y rC16. En esta figura, la 

teoría P-F predice que para ambos tipos de alcanos, el e~ debe 

ser más positivo al aumentar el número de átomos de carbono n. 

Esta predicción es correcta para los rCn pero equivocada para 

los nCn. La teoría también predice que, para un número de 

átomos de carbono dado, la diferencia entre la C~ del alcano 

lineal y el ramificado debe ser mínima. Esta predicción es 

verdadera para n pequeños ( n 6 ) pero falsa para n grandes 

( n = 16 ). La fuente de estas discrepancias se encuentra en 

la presencia de COM en los nCn puros de cadena larga que, al 

ser destruidas por su mezcla con el clorobenceno, producen una 

contribución negativa al C~. Esta contribución no está 

considerada en la teoría de P-F y es por ello que su éxito se 

limita a predecir adecuadamente los valores de d para los 

alcanos ramificados. Ello ocurre no solo para n = 6 y 16 sino 

tamblén para toda la serie de rCn, como se ilustra en la tabla 

3 y la figura 15 donde el C~ equimolar se grafica contra n. En 

esta misma figura se muestran los datos de la tabla 3 para la 

serie nCn y puede apreciarse como, al aumentar n, la 

diferencia entre los valores teóricos y experimentales se 

hacen cada vez mayores, en conformidad con el aumento de COM 

con el tamaño de la cadena. 

La habilidad del clorobenceno para destruir las COM, en 

contraste con la que poseen otras moléculas, se ilustra en la 

figura 16. Comparando las magnitudes de las C~ para un 

n-alcano dado, es posible clasificar a estas moléculas en 

función de su eficacia para destruir COM benceno > 

ciclohexano > tolueno = clorobenceno > p-xileno. Esta 

clasificación es consistente con las magnitudes y la variación 

con n de las entalpías de exceso de estas moléculas con la 

serie nCn que se encuentran en la figura 17. Las posiciones 

relativas que se deducen de las figuras 16 y 17 concuerdan con 

los resultados de dispersión de luz depolarizada [lf] donde, 

con eficacia menor al benceno, el tolueno, el clorobenceno y 

el fluorobenceno producen los mismos resultados en mezclas con 

nC6, nC10 y nC16. Esta clasificacion se torna cuantitativa 

utilizando la ecuación (4) cuyos resultados se reportan en la 
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Figura i5. Valores experimentales ( EXP ) y teóricos ( TEO 

de la Capacidad Calorifica Molar de Exceso ( C~ ) equimolar a 

25 ºe en función del número de átomos de carbono del alcano 

para las mezclas de clorobenceno + alcano lineal ( nCn l {e ) 
y e 1 orobenceno • al cano ramificado ( rCn ) { O ) . Las curvas 

se dibujan para lograr mayor claridad. 
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Figura 16. Curvas experimentales de C~ a 25 ºe en la 

concentración equimolar y en función del número de átomos de 

carbono del alcano ( n ) para las mezclas de los n-alcanos + 

benceno B ), ciclohexano ( C ), tolueno ( T ), clorobenceno 

( ClB ) y p-xi leno ( pX ) . Todos los valores son de la 

referencia [14] a excepción del ciclohexano [22a] y del 

clorobenceno ( este trabajo J. 
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Figura 17. Curvas experimentales a 25 ºe en la 

concentración equimolar y en función del número de átomos de 

carbono del alcano ( n ) para las mezclas de los n-alcanos + 

p-xileno ( pX ), tolueno ( T ), clorobenceno ( ClB ) y benceno 

( B ). Todas los valores son de la referencia [14] excepto los 

del clorobenceno [26] 
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tabla 4 para el caso del n-hexadecano. Como puede apreciarse 

de esta tabla y de la figura 16, los resul tactos para 

clorobenceno son semejantes a los del tolueno. Por lo tanto, 

la polaridad del clorobenceno no tiene ningún efecto sobre la 

destrucción de COM, sino que las distintas capacidades de 

ruptura de COM o, de correlación con las moléculas de nCn en 

solución ( p-xileno ), dependen de la geometria molecular. 
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TABLA 4. Contribucion al C~ debida a la ruptura de COM para 

el n-hexadecano a 25 ºe utilizando la ecuación (4)~ 

Molécula destructora e~ (COM) ( J/K mol ) 

de COM 

Benceno - 7.2 

Ciclohexano - 6.5 

Tolueno - 4.3 

Clorobenceno - 3.7 

p-Xileno - 2.2 

ªLos parámetros de la teoría de Prigogine - Flory utilizados 

se obtuvieron de la referencia [9] para ciclohwexano, de la 

referencia [14] para benceno, tolueno y p-xileno y de la 

tabla 2 para clorobenceno. 
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CAPITULO III 

SISTEMAS POLIETERES + ALCANOS 

III. l. Antecedentes 

Para una gran cantidad de mezclas binarias de 

no-electrolltos, la variación de d con fracción mol es una 

función que tiene la misma curvatura en todo el intervalo de 

concentración. Siendo la capacidad calorífica un indicador de 

estructura en solución (6), las C~ < O, es decir, con 

curvatura positiva, se asocian a la destrucción de orden 

durante el proceso de mezclado. Este orden o estructura pueden 

ser las COM presentes en los n-alcanos puros como se discutió 

en el Capitulo II o la organización entre las moléculas de 

cristales liquídos (26]. Cuando las d > O, es decir, con 

curvatura negativa, se asocian a la creación de estructura en 

solución, como es el caso de las mezclas alcohol + solvente 

inerte (6,27), donde esta estructura está dada por la 

formación de especies autoasociadas en solución vía puentes de 

hidrógeno. Para mezclas donde no existe ningún tipo de 

interacciones específicas ( por ejemplo nC6 + nC7 ), C~ < O y 

de magnitud pequeña ( < 1 J/K mol ), debida a cambios en el 

volumen libre durante el proceso de mezclado (9]. A este 

esquema global de comportamiento para c~. se añade, en 1982 

(28], uno sorprendentemente distinto para una serie de 

mezclas binarias se reportan C~ con una dependencia inusitada 

con concentración, como puede verse en las figuras 18 y 19. A 

esta dependencia se le conoce en la 11 teratura como " d en 

forma de W y está caracterizado por dos regiones de 

curvatura positiva separadas por una de curvatura negativa. 

Los sistemas en las figuras 18 y 19 se publican hasta 1984 y 

consisten de mezclas del éter ciclico 1,4-dioxano con alcanos 

lineales (29) y con ciclohexano (30]. En estas mezclas no 

pueden presentarse especies autoasociadas o formación de 

complejos vía puente de hidrógeno y por lo tanto la forma W no 

puede ser atribuida a este tipo de interacciones específicas. 
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Figura 18. Capacidad calorifica molar de exceso ( d ) a 25 °r 
para Jos sistemas l.4-dio:·:ano + n-heplano ( 7 ), n-decano 

( 10 ) y n-telradecano ( l~ J en función de la fracción mol de 

1,4-dloxano ( X ). Figura lomada de la referencia 129]. 

Figura 19. Capacidad calorífica molar de e;:ceso ( di a 25 

ºe para oxano + ciclohe:·:ano ( C· ) y 1, 4-dio>:ano + ciclohexano 

( e j en función de Ja fracción mol del éter ( X1 ). Figura 

tomada de la referencia (30]. 
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En el caso de la serie 1,4-dioxano con n-alcanos, la figura 18 

muestra que el valor mínimo más pronunciado se encuentra a 

baja fracción mol del éter y se hace más negativo al aumentar 

la longultud de cadena del n-alcano. Este último efecto se 

debe a la destrucción de COM en el n-alcano como se discutió 

en el Capítulo II. Los valores máximos son pequeños, de 

similar magnitud y se desplazan hacia mayores fracciones mol 

del éter al aumentar la longuitud de la cadena del n-alcano. 

Para los sistemas oxano ( monooxaciclohexano ) y 1,4-dioxano 

1, 4-dioxaciclohexano ) + ciclohexano, en la figura 19 se 

muestra que, para la mezcla con oxano C~ es normal con 

curvatura positiva en todo el intervalo de concentración y en 

contraste, la mezcla con 1, 4-dioxano presenta la inesperada 

forma W con características similares a los· sistemas con 

alcanos lineales. Los autores de ambos artículos [29,30] 

declinan explicar este novedoso fenómeno limitándose a su 

presentación. 

Casi simultaneamente al reporte de las primeras C~ con 

forma W, otros investigadores empezaron a estudiar las 

propiedades termodinámicas de poliéteres y sus mezclas con 

n-alcanos, con el objeto de obtener información sobre la 

influencia del número y posiciones de los átomos de oxigeno 

del poliéter sobre esas propiedades. En esta situación, se 

publica en 1983 [31] la entalpía molar de exceso ( HE ) y C~ 

para el éter lineal 2,5,8-trioxanonano ( diglima) + n-heptano 

a 25 ºc. Estos resultados se muestran en las figuras 20 y 21 

respectivamente. El HE equimolar es de gran magnitud ( 1620 

J/mol ) y se reproduce razonablemente utilizando la teoría de 

contribución de grupos [32]. Esta teoría es incapaz, sin 

embargo, de reproducir la C~ en forma de W de la figura 21. 

Estos investigadores [31] especulan que la forma W podría 

deberse a una variación compleja de las interacciones de 

grupos con la temperatura; dada la existencia de la forma W en 

el poliéter cíclico 1,4-dioxano figuras 18 y 19 l sugieren 

que esta especial forma de C~ puede ser característica de 

mezclas entre poliéteres y n-alcanos. Sin embargo, no todos 

los poliéteres mezclados con n-alcanos exhiben forma W en C~; 
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Figura 20. Entalpia molar de exceso ( HE ) a 25 ºe para el 

sistema 2,5,8-trioxanonano + n-heptano en función de la 

fracción mol del éter. Figura tomada de la referencia !31]. 

Figura 21. Capacidad calorifica molar de exceso ( C~ ) a 25 ºe 
para el sistema 2. 5, S-trioxanonano + n-heptano en función de 

la fracción mol del éter ( X ). Figura tomada de la referencia 

[31]. 
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por ejemplo, el sistema 3,6-dioxaoctano + nC7, con un HE 

equimolar de 900 J/mol, presenta la dependencia parabólica 

negativa mas común de la C~ [33). Lo mismo ocurre para el éter 

4-oxaheptano mezclado con n-heptano y con una HE equimolar de 

solo 200 J/mol [34). Dentro del mismo tipo de mezclas, el 

sistema 2,5,8, 11-tetraoxadodecano ( triglima ) + n-dodecano se 

reporta en 1985 [35]. Los resultados experimentales exhiben 

una espectacular forma W en la C~ que se muestra en la figura 

22. Es importante señalar que, en este sistema, ambos 

componentes son lineales y tienen el mismo número de átomos en 

su cadena y que el valor máximo positivo de la forma W en la 

C~ se encuentra a la mitad del intervalo de composición. Para 

esta mezcla, el HE y el VE se representan en las figuras 23 y 

24 respectivamente. El HEes de gran magnitud, alcanzando g 

2000 J/mol en la concentración equimolar. Las figuras 22 a 24 

tambien muestran que la teoría de Prigogine-Flory [7] 

reproduce adecuadamente HE y VE pero falla notablemente para 

la e~. 
Actualmente se sabe que la C~ en forma de W no es exclusiva 

de sistemas del tipo éter + n-alcano sino que se presenta en 

una gran variedad de mezclas : 1, 2-dicloroetanol + n-alcanos 

[36]. 

[371. 

bis-dicloroetiléter + 2,2,4-trimetilpentano rea 

2-butanona + n-alcanos [38], l, 4-diclorobutano 

1,6-diclorohexano + n-alcanos [39], benzonitrilo 

y 

y 

nitrobenceno + n-alcanos [40], 1, 1, 2, 2-tetracloroetano + 

n-alcano [41], diversos alcanoatos + n-alcanos y alcanos 

ramificados [42], diversas cetonas + alcanos ramificados [43] 

y acetato de metilo+ decanol [44]. 

Como se ha venido enfatizando mas arriba, uno de los 

factores comunes entre las mezclas que presentan C~ en forma 

de W es el hecho de que sus valores equimolares de HE son de 

gran magnitud ( 1000 - 2000 J/mol ) considerando que se trata 

de mezclas de no-electrolitos, donde los valores típicos de HE 

oscilan entre O y 500 J/mol, y en los que no existe formación 

de puentes de hidrógeno. Existen otros dos factores comunes 

entre las mezclas.con C~ en forma de W. El primero de ellos es 

que presentan energías de Gibbs molares de exceso ( GE ) que, 
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Figura 22. Capacidad calorif ica molar de exceso ( C~ ) a 25 ºe 
para el sistema 2,5,8, 11-tetraoxadodecano + n-dodecano en 

función de la fracción mol del poliéter ( x ). Figura tomada 

de la referencia [35]. 

Figura 23. Entalpía molar de exceso ( HE ) a 25 ºe para el 

sistema 2, 5, 8, 11-tetraoxadodecano + n-dodecano en función de 

la fracción mol del polléter x ) . Figura tomada de la 

referencia [35]. 

Figura 24. Volumen molar de exceso ( VE ) a 25 ºe para el 

sistema 2, 5, 8, 11-tetraoxadodecano + n-dodecano en función de 

la fracción mol del polléter ( x ). Figura tomada de la 

referencia [35]. 
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de nuevo, son atípicamente grandes en magnitud ( 800 - 1200 

J/mol ). Esto apunta hacia una "antipatía" muy marcada entre 

los componentes de la solución [23). Un ejemplo típico de esta 

situación lo constituye la mezcla 1, 4-dioxano + ciclohexano, 

donde los valores de HE y GE a 25 ºe son respectivamente 1600 

y 1000 J/mol [45) mientras que para la mezcla oxano + 

ciclohexano, que no exhibe forma W, el HE equimolar es de solo 

463 J/mol [46). El tercer factor común, sugerido por primera 

vez en 1985 [37), es la "cercania" de la temperatura a la cual 

se presenta la C~ en forma de W con la temperatura critica de 

solubilidad superior TCSS ). La relación entre estos 

eventos, W y TCSS, consiste en que a medida que la temperatura 

a la cual se mide la C~ se acerca a la TCSS, el máximo de la W 

se acentúa. Esto se ilustra en la figura 25 con las C~ para 

acetona + 2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano ( rCt6 ) a 25 y 10 ºe 
y donde su TCSS = 5 ºc. Es importante señalar que el concepto 

de "cercanía" a la TCSS que se emplea aquí difiere de el que 

tradicionalmente se utiliza al estudiar fenómenos críticos 

donde por cercanía se entiende colocar al sistema a solo 

milésimas de grado por arriba de la TCSS. De hecho para 

algunos de los sistemas que presentan C~ en forma de W a 25 

ºe, la TCSS se encuentra muy por debajo de esta temperatura 

30 - 40 grados 

separarse en dos fases. 

o bien el sistema congela antes de 

Dado el fracaso de las teorías de contribución de grupos y 

de P-F ( ver figuras 21 y 22 ) , se han realizado varios 

intentos para entender, al menos cualitativamente, la forma W. 

En el primero de ellos [36, 47) la forma W se asoció con un 

cambio en el número de uniones tipo cis y tipo trans entre los 

átomos de carbono de la cadena del n-alcano, es decir, la 

forma W se relacionó con un cambio conformacional de uno de 

los componentes en solución. Esta hipótesis ha sido ya 

desechada al encontrarse mezclas, tal como se ilustra en la 

figura 25, en donde ninguno de los dos componentes puede 

sufrir cambio conformacional alguno. El segundo intento está 

representado por el trabajo de Patterson y colaboradores 

[43, 48). Basándose en los factores comúnes presentes en las 
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Figura 25. Capacidad calorífica molar de exceso ( C~ ) para el 

sistema acetona + 2,2,4,4,6,8,8-heptamelilnonano [ rC16 ) a 10 

l • l y 2s ºe e ) en función de la fracción mol de acetona. 

Figura tomada de la referencia [43]. 
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mezclas con C~ en forma 11 ( HE y GE grandes y "cercanía" a la 

TCSS ), estos autores argumentan que existe una fuerte 

antlpatia entre los componentes de la solución y, por lo 

tanto, debe considerarse que existe en la cF un efecto de 

fluctuaciones de largo alcance en la concentración, es decir, 

la forma \1 puede deberse a la existencia de reglones en el 

bulto de la solucion cuya composición local difiere de la 

global. De esta manera, la hipótesis de trabajo es que la 

forma \1 se produce por la no-aleatoriedad en la solución. Esta 

no-aleatoriedad puede visualizarse como islas o areas de 

composición local que provienen de la "repulsión" mutua de los 

dos componentes en la solución, es decir, estos interaccionan 

preferentemente con sus similares. La existencia de estas 

organizaciones aumenta la Cr de la solución y por tanto la C~ 
de la mezcla( ver ecuación (6) ). Al disminuir la temperatura 

y acercarse a la TCSS, las "repulsiones" y la no-aleatoriedad 

aumentan, produciendo un incremento en la magnitud positiva de 

cf. Patterson y colaboradores [43,48) utilizan la teoría 

cuasi-química de Guggenheim [49) para dar una expresión formal 

a esta idea. En esta teoría HE se expresa como: 

(11) 

donde w es la energía libre de intercambio para formar un 

contacto 1-2 en solución y ~ es una función con valor unitario 

para una mezcla complétamente aleatoria, y mayor de uno para 

una mezcla no aleatoria. Utilizando la expresión del mismo 

Gug¡::enheím para ~. se puede dividir la ecuación ( 11) en dos 

contribuciones que corresp0nden a un téri.üno aleatorio y a 

otro no-aleatorio : 

ALETORJO 

-~ 

NO - ALEA TOR JO 

Estas dos contribuciones se han represe~tado en la figura 26. 

SS 



Figura 26. Representación esquemática de HE en función de la 

fracción mol X mostrando las contribuciones aleatoria y 

no-aleatoria. Figura tomada de la referencia [48]. 

Figura 27. Representación esquemática de C~ en función de la 

fracción mol X mostrando las contribuciones aleatoria y 

no-aleatoria así como el valor total. Figura tomada de la 

referencia {43,48]. 
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El término aleatorio es una curva parabólica mientras que el 

no-aleatorio es una curva plana y de valor cercano a cero 

hacia los extremos en el intervalo de composición. Esta 

conducta está de acuerdo con el requerimiento intuitivo de 

que, cuando uno de los componentes está muy diluido en el 

otro, debe estar disperso al azar. El término no-aleatorio! de 

HE se manifesta como una contribución negativa alrededor del 

centro de la composición, aplanando la curva total de HE. De 

hecho, se sabe [50] que tanto HE como yE tienen curvatura cero 

contra composición en la TCSS. El C~ se obtiene derivando la 

ecuación (12) respecto a la temperatura : 

+ 

ALEATORIO 

2 a& ( [~] (x x ) T--.---
1

2 exp zkT 
1 2 o 

(13) 

-----------,,------
NO - ALEATORIO 

La figura 27 presenta esquemáticamente ambas contribuciones y 

el valor total de d. En esta figura, el término aleatorio es 

negativo y de forma parabólica, mientras que el término 

no-aleatorio es positivo, consistente con el aumento de 

aleatoriedad al elevar la temperatura. Además, de acuerdo a la 

ecuación (13), este término tiene una pendiente de cero contra 

X en los extremos del intervalo de concentración. La ecuación 

(13) muestra que el término no-aleatorio alrededor del centro 

de Ja composición, debe aumentar de magnitud al disminuir la 

temperatura, particularmente cuando el sistema se aproxima a 

Ja separación de fases en la TCSS. La figura 27, entonces, 

muestra que la d en forma W es el resul lado de la suma de 

ambas contribuciones. Desafortunadamente, la ecuación (13) no 

es cuantitativa, puesto que predice que la contribución 

no-aleatoria a la C~ es muy pequeña = J/K mol ) , en 
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contraste con los resultados experimentales. Recientemente 

[51], se reportó que la teoría DISQUAC no es capaz de 

reproducir GE, HE y la forma W de e~ simultaneamente, por lo 

que, actualmente no se cuenta con una teoría molecular 

cuantitativa de este fenómeno. Es relevante señalar que se ha 

demostrado [48], utilizando la teoría cuasi-química de 

Guggenheim, que la aparición de formas W en otras propiedades 

termodinámicas distintas al C~,como por ejemplo óVE/óT y 

óVE/óP, es poco probable debido a que la contribución 

no-aleatoria! a estas propiedades será pequeña. Dado que 

existe una conexión entre la forma W en C~ y la TCSS, es 

lógico especular que deberían aparecer formas W por debajo de 

la Temperatura Critica de Solubilidad Inferior ( TCSI ); sin 

embargo, dejando de lado los sistemas polímero/solvente, todas 

las mezclas que muestran TCSI son soluciones acuosas, en las 

cuales la contribución aleatoria o normal al C~ es positiva y 

entonces [48], al sumársele la contribución no-aleatorial 

también positiva ), no es posible que se genere una forma W. 

Una confirmación independiente de que la no-aleatoriedad es 

la causa del fenómeno W, ha sido proporcionada por Rubio y 

colaboradores [52]. Rubio propuso que, si en realidad la forma 

W se origina por la presencia de no-aleatoriedad en la 

solución, entonces debe existir alguna correlación entre la 

forma W en C~ y una medida cuantitativa de no-aleatoriedad en 

solución. Se sugirió como esta medida a la Función de 

correlación concentración-concentración o Factor de Estructura 

Scc. Este factor fué introducido por Bhatia y Thornton en 1970 

[53] y proporciona la distribución de un componente alrededor 

del otro en la solución composición local ). Scc se 

relaciona directamente a las fluctuaciones de concentración y 

es el inverso de la curvatura de la energía de Gibbs de la 

solución en función de la concentración 

Scc N < (Ax) 2 > (14) 

Scc 
]

- 1 

T,P,N 

ó
2

GE ~RT ]- 1 

ÓXl T,P,N 

(15) 
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Para una solución ideal S~~ = x
1
x

2
; valores de Scc > S~g 

indican que los componentes de la mezcla tienden a 

homocoordinarse mientras que valores en el intervalo O < Scc < 

S~g indican tendencia a la heterocoordinación. La medición de 

este factor en aleaciones [54], probó que el valor de Scc es 

muy grande en las cercanias a la separación de fases, donde la 

no-aleatoriedad aumenta agúdamente. La ecuación { 15) indica 

que la Scc puede obtenerse de GE; usualmente GE se calcula a 

partir de medidas de equilibrio 1 iquido-vapor. Este 

procedimiento implica una doble diferenciación de GE por lo 

que se necesita de una al ta precisión en los datos 

experimentales. Por otra parte, dado que las fluctuaciones en 

densidad y concentración son responsables de la dispersión de 

luz por un fluido, se puede obtener Scc de experimentos de 

dispersión luminosa mediante : 

Scc (16) 

donde Re es la llamada razón de Raleigh cociente de 

intensidades de luz dispersada por la solución en estudio y la 

referencia ) y Rld es el valor de Re para una solución ideal. 

La figura 28 muestra, para cuatro sistemas que presentan C~ en 

forma de W a 25 ºe ( figura 29 ), los valores esperimentales 

de Scc. Al comparar estas dos figuras se observa una 

correlación cualitativa entre el grado de no-aleatoriedad y la 

intensidad de la forma W en C~. En la figura 28 los valores de 

Scc son mucho mayores al valor ideal y se observa que el valor 

máximo de Scc ocurre aproximadamente a la misma concentración 

que el valor máximo en C~. Para la mezcla 1,4-diclorobutano + 

n-heptano, la W en la figura 29 es apenas perceptible, por lo 

que se ha sugerido (52] que el valor mínimo que debe tener Scc 

{ ver figura 28 ) para que exista una W en la d es de 

alrededor 0.7. 

La determinación experimental de Scc via dispersión de luz 

es lenta y dificil. Esto, sumado a que la ecuación (15) indica 

que, cualquier modelo que proporcione una expresión para GE es 

susceptible de utilizarse para predecir Scc, ha conducido a 

que éste último sea el mecanismo de obtención de Scc para 
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Figura 28. Factor de estructura ( Scc l a 25 ºe en función de 

la fracción mol X1 para los sistemas nitrobenceno + nC7 

( a ), acetona + nC12 ( b ), 1, 4-dioxano + cíclohexano ( e ), 

1, 4-díclorobutano + nC1 ( d l y una solución ideal ( e l. 

Figura tomada de la referencia [52]. 

Figura 29. Curvas experimentales a zsºc de C~ en función de la 

fracción mol X para los sistemas : nitrobenceno + nC7 ( a ). 

acetona + nC12 ( b l, 1, 4-dloxano + clclohexano ( c y 

1,4-dlclorobutano + nC7 ( d ). Figura tomada de la referencia 

[52]. 
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entonces, poder seguir estudiando la relación Scc/W en 

distintas mezclas. En la teoría de Flory-Huggins ver 

Apéndice 2 ), la GE está dada por : 

GE 
X12[x1+ xl]<f\<fl2 

"'1 "'2 (17) R'f + X ln-- + X ln--1 X 2 X 1 2 

donde r es el cociente de volúmenes molares de los 

componentes, "'! son las fracciones volumétricas Y x12 es el 

parámetro de interacción de Flory. Aplicando la ecuación (15) 

Scc 

[

2x x x r
2

] 12 1 2 

(18) 

(x + x rJ 3 

1 2 

La ecuación (18) indica que un aumento en el parámetro ;i:12 
produce un incremento de Scc y, por tanto, en la 

no-aleatoriedad. Esta ecuación permite estudiar también el 

efecto que el tamaño relativo de los componentes tiene sobre 

Scc y, por tanto, sobre la forma W. Existen dos casos: i) para 

valores pequeños del parámetro ;i:12 , el término positivo del 

denominador domina; aquí, Scc es pequeño y al aumentar r, 

disminuye aún más, y 11) para un gran valor del parámetro ;i:12, 

el término con signo negativo es el dominante y al aumentar r, 

incrementará el máximo de Scc y la no-aleatoriedad; además, el 

valor máximo de Scc se desplazará a mayor concentración del 

componente de menor tamaño. Este es el caso más relevante para 

sistemas con forma W en la C~, pues solo con grandes valores 

de x12 es posible tener suficiente no-aleatoriedad para 

producir el efecto W. La obtención de Scc via la ecuación (18) 

y su correlación con las formas W en C~ ha sido realizada con 

éxito para numerosos sistemas hidrocarburos cíclicos y 

ramificados con hexafluorobenceno o cloronaftaleno [SS] y para 

hidrocarburos cíclicos con tetraalcoxisiloxanos [56]. La 

figura 30 contiene los Scc para los sistemas hexafluorobenceno 

( HFB J + alcano en función de la fracción mol del HFB. Para 

las mezclas HBF + 2, 2, 4-trimetilpentano y + ciclohexano, las 
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Fieura 30. Factor de estructura Scc ( lineas discontinuas ) a 

25 ºe a partir de la ecuación (18) en función de l~ fracción 

mol de hexaf 1 ourobenceno XHFB para los sistemas 

hexafluorobenceno + 2,2,4,4,6,8,8-heptamelil nonano rté ) ' 

+ 2, 2, 4-trimelilpentano ( rs ) , + ciclohexano c-C6 l y + 

diciclohexil ( dic-C6 ). Las lineas continuas son valores de 

Scc obtenidos a partir de dalos de GE. Figura tomada de la 

referencia [55). 

Figura 31. en función de la fracción mol de 

hexafluorobenceno ( XHFB l para los sistemas hexafl~crobenceno 

+ rC16 ( e l a 25 ºc. + res .. l a 10 y 25 ºe, + c-Cc. ( e• ) a 

10 y 25 ºe y + dic-C6 ( • la 25 ºc. Figura tomada de la 

referencia [SS]. 
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curvas continuas son los valores experimentales obtenidos a 

partir de datos de GE y las curvas discontinuas son los 

valores de Scc obtenidos utilizando la ecuación (18). El valor 

máximo de Scc es muy pequeño y ello se refleja en la ausencia 

del efecto W en la e~. tanto a 25 ºe como a 10 ºe, como se 

muestra en la figura 31. Para el caso ciclohexano + HFB, tanto 

teoria como experimento dan un mayor valor de Scc ( a; O. 7 ) 

para el cual aún no hay forma W a 25°C pero esta aparece, como 

es de esperarse, a una temperatura menor 10 ºe ) . Estos 

resultados confirman que el valor límite en Scc para la 

aparición de forma W es alrededor de O. 7, que corresponde a un 

valor de GE de 800 J/mol. Las predicciones de la ecuación (18) 

respecto del efecto del tamaño relativo de los componentes, 

queda ilustrado en las figuras 30 y 31. La comparación entre 

los resultados para las 

2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano 

mezclas 

rC16 

res + HFB y 

+ HFB muestran el 

efecto de aumentar el tamaño de un componente sin modificar el 

caracter químico; se calculó Scc para el rC16 con el mismo 

parámetro x12 que para rCs y como x12 es pequeño ( caso i) mas 

arriba ) , esto origina que Scc sea menor, disminuyendo la 

posibilidad de obtener W en C~ como se observa en la figura 

31. En contraste, para la mezcla ciclohexano + HFB x12, tiene 

un valor grande ( caso i i) mas arriba ) y por tanto, al 

sustituir al ciclohexano por una molécula de mayor tamaño tal 

como el diciclohexil, r y Scc aumentan, y el máximo de Scc se 

desplaza hacia una concentración mayor del componente de menor 

tamaño ( HFB ) ( ver figura 30 ). En concordancia con esto, la 

figura 31 muestra que la e~ para dicilohexil + HFB presenta el 

efecto W y su máximo está desplazado a mayor concentración de 

HFB. 

Al disminuir la temperatura, la no-aleatoriedad aumenta 

y,en la ecuación (18), cuando x12 alcanza su valor crítico 

para separación de fases, Scc tiende a infinito. Con objeto de 

observar con detalle la dependencia de la forma W al 

aproximarse a la TCSS, se han estudiado varios sistemas [57], 

el mas ilustrativo de los cuales es la mezcla nitroetano + 

ciclohexano cuyos resultados experimentales de C~ se muestran 

69 



en la figura 32. Para este sistema, al disminuir la 

temperatura y acercarse a la separación de fases ( TCSS = 23 

ºe l, las C~ muestran un gran acentuamiento de la forma \./ con 

un máximo central de enorme magnitud; este gran valor máximo 

casi elimina la contribución negativa al C~ que solo aparece 

en los extremos del intervalo de concentración. Las figuras 33 

y 34 muestran la variación de Scc con temperatura, calculados 

a partir de datos de GE [SS] ( figura 33 ) y usando la 

ecuación (18) ( figura 34 ). En ambos casos Scc, se incrementa 

rápidamente al disminuir la temperatura pero es claro que la 

predicción de la ecuación (18) acerca de la concentración a la 

cual debe ocurrir el máximo en la \./, es equivocado. Por lo 

tanto, la teoría de Flory-Huggins puede solo uti 1 izarse como 

una guia cualitativa para entender el comportamiento del 

efecto \./, El fracaso cuantitativo de la ecuación (18) tiene su 

origen en el primer término ( término interaccional l de GE en 

la ecuación ( 17) que no es capaz de reproducir adecuadamente 

las interacciones que ocurren en el sistema [32] al 

condensarlas todas en el parámetro x12. 

En esta sección se han descrito el efecto \./ en C~, los 

sistemas en los cuales este se ha encontrado y la 

interpretación molecular mas aceptada hasta el momento en 

términos de no-aleatoriedad. Una de las características mas 

interesantes de la C~ en forma de W, es la manera en que esta 

se modifica en función de los tamaños relativos de los 

componentes. Con objeto de analizar con mas detalle esta 

relación, se requiere estudiar mezclas formadas por moléculas 

cuyo tamaño pueda modificarse sistemáticamente pero 

manteniendo constante la interacción básica entre ellas. Esto 

permitiría analizar el efecto neto del tamaño de las moléculas 

sobre la forma W. Para ello, se eligieron los sistemas 

formados por un poliéter lineal [ CH2-0-(CH2-CH2-0)x-CH3 ] + 

un alcano lineal [ nCn ] donde, variando sistemáticamente x y 

n, se logran formar mezclas en todo el espectro posible de 

tamaños relativos pero cuya interacción básica componente 1 I 

componente 2 es siempre la misma. Este mismo tipo de 

interacción ocurre para el poliéter cíclico 1, 4-dioxano + 
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Figura 32. Capacidad calorífica molar de exceso ( e~ l para el 

sistema nitroetano + ciclohexano en función de la fracción mol 

de nitroetano a diversas temperaturas cercanas a la TCSS = 

23ºc. Figura tomada de la referencia (57]. 
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Figura 33. Factor de estructura Scc obtenido a partir de datos 

GE en función de la fracción mol de ni troetano a di versas 

temperaturas cercanas a la TCSS ( 23 ºe ). Figura tomada de la 

referencia [57]. 

Figura 34. Factor de estructura Scc obtenido a partir de la 

ecuación (18) en función de la fracción mol de nitroetano a 

diversas temperaturas cercanas a la TCSS ( 23 ºe ) . Figura 

tomada de la referencia [57]. 
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alcanos por lo que también se le incluye en este estudio. La 

eleccción de todos estos sistemas está basado, además, en los 

siguientes dos hechos 1) para los sistemas 

2,5,8-trioxanonano X = 2 + n-heptano n 7 y 

la 2,5,8, 11-tetraoxadodecano 

e~ tiene forma w [31,35] 

x = 3 ) + n-dodecano ( n = 12 

ver figuras 21 y 22 ) y 2) para 

algunos de estos sistemas, una compilación reciente [51] de 

datos termodinámicos reporta HE > 1200 J/mol y GE > 800 J/mol. 

Estos dos hechos permiten suponer que las C~ de estas mezclas 

presentarán forma de W. Por otra parte, la relación entre el 

factor de estructura Scc y la forma W está ya cualitativamente 

establecida. Con objeto de estudiar si esta relación se puede 

llevar a nivel cuantitativo, se decidió emplear para el 

cálculo de Scc, la expresión para GE de la teoría de 

contribución de grupos [321. que ha mostrado ser muy exitosa 

en la predicción y correlación de varias propiedades 

termodinámicas [51]. Estos cálculos junto con los resultados 

experimentales de C~ para las mezclas poliéter + alcano se 

presentan y discuten en la siguiente sección. 
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III.2. Resultados y discusión 

En esta sección se reportan y discuten los resultados 

experimentales de la capacidad calorífica molar de exceso d 
medidos a 25 ºe en todo el intervalo de concentración para 

mezclas tipo poliéter + alcano. Los poliéteres lineales con 

estructura eH3-Q-(eH2-eH2-0)x-eHJ ], comunmente conocidos 

como glimas, que se utilizaron en este estudio fueron ( nombre 

químico y nombre común ) al 2, 5-Dioxahexano ( x = 1 l. 

Monoglima ( G1 ); b) 2, 5, 8-Trioxanonano ( x = 2 l. Diglima 

( G2 ); 2,5,8, 11-Tetraoxadodecano ( x = 3 ), Triglima ( G3 ) 

y 

( 

2,5,8, 11,14-Pentaoxapentadecano 

G4 ). Además, se utilizó 

X 

el 

1, 4-Dioxaciclohexano, llamado p-Dioxano 

4 l, Tetragl ima 

poliéter cíclico 

pDx ) . Los al canos 

lineales utilizados fueron n-hexano ( ne6 ), n-heptano 

ne1 ), n-octano nea ), n-nonano ( ne9 ), n-decano 

ne10 ) , n-dodecano ne12 ) , n-tetradecano 

n-pentadecano ( neis ) y n-hexadecano 

incluyeron al ciclohexano ce6 

tetrametilpentadecano o pristano 

ne16 ). 

), al 

re19 

2,6, 10, 15, 19,23-hexametiltetracosano o escualeno 

veinte mezclas para las que se midió e~ fueron : 

ne14 ), 

También se 

2,6, 10,14-

y al 

re30 ). Las 

G.¡ + ne10, G4 

+ ne9, G4 + nea, G4 + ne1, G3 + ne16, G3 + neis, G3 + ne14, G3 

+ ne12, G3 + ne10, G3 + ne6, G2 + re3o, G2 + re19, G2 + ne16, 

G2 + ne10, G1 + reJo, Gi + re19, Gi + ne10, G! + ne1, pDx + 

reJo y pDx + re19. Todos los líquidos se obtuvieron de la 

mejor calidad posible ( Aldrich ehem. eo. con pureza de 99 % 

mol ). Se utlizaron sin purificación adicional y las glimas se 

almacenaron con tamiz molecular tipo 3A para evitar su 

hidratación. 

Las soluciones se prepararon por pesada y las capacidades 

caloríficas volumétricas se midieron con un microcalorímetro 

de flujo Picker. La capacidad calorífica molar de exceso e~ se 

calculó a partir de las ecuaciones (7) y (8). Las densidades, 

necesarias en el cálculo, se determinaron con un densímetro de 
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celda vibratoria. Con estas densidades también se obtuvieron 

los VE utilizando las ecuaciones (9) y (10). La descripción de 

los equipos, las técnicas utilizadas y los errores asociados a 

cada propiedad se encuentran reportados con detalle en el 

Apéndice 3. La tabla 5, reporta para los alcanos puros n = 
6,8, 10 y 12, el volumen y capacidad calorífica molares 

utilizados en este trabajo como referencia ( vease Apéndice 

3 ). En esta tabla se comparan también los valores de vº y cg 
de todos los <lemas alcanos y glimas obtenidos en este trabajo 

con los reportados en la literatura. 

Para estimar la confiabilidad de la técnica y el equipo, se 

procedió a reproducir experimentalmente el VE y C~ de sistemas 

reportados en la literatura que posean d en forma W. Se 

seleccionaron los sistemas GJ + nC12 y pDx + cC6, pues el 

primero presenta forma W muy acentuada y el segundo una menos 

pronunciada. Las figuras 35 y 36 presentan para GJ + nC12 los 

resul lados de d y VE a 25 ºe en función de la fracción mol 

del éter obtenidos en este trabajo y los reportados en la 

literatura [35]. De ambas figuras se observa que los datos 

experimentales obtenidos aquí concuerdan satisfactorimente con 

los reportados en la literatura. Las mismas conclusiones se 

obtienen al comparar los resultados experimentales de este 

trabajo con los de la literatura [30] para la C~ y VE del 

sistema pDx + cC6 mostrados en las figuras 37 y 38. El 

Apéndice 4 contiene los resultados experimentales de d y VE 

para todas las mezclas estudiadas en este capítulo. 

Las figuras 39 a 42 contienen los VE de todas las mezclas 

estudiadas. Es interesante señalar que la forma "aplanada" de 

VE alrededor del centro del intervalo de concentración para G4 

+ nCto ( figura 39 ) y GJ + nCts ( figura 40 ) , indican que 

estas mezclas a 25 ºe están próximas [50] a su TCSS. De hecho, 

al pasar de nC1s a nCt6, es decir, para la mezcla GJ + nCt6 a 

25 ºe se presenta solubilidad parcial ( ver figura 40 ). Dado 

que el objetivo central de este trabajo fué el determinar e 

interpretar las d de mezclas poliéter + alcano, estos 

resultados de VE no han sido hasta el momento analizados con 

detalle usando la teoría P-F que es una de las mas exitosas 
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TABLA 5. Volumen molar ( vº l y Capacidad calorífica molar 

( cg ) obtenidos en este trabajo a 25 ºe para los líquidos 

puros. 

Liquido vº ( cm3 /mol ) e~ ( J/K mol l 

nC6 131. 560° 197.66° 

nC1 147.454 147.468b 224.72 224. 76b 

nea 163. 523ª 255. 68° 

nC9 179.654 179. 684b 284.34 284.39b 

nC10 195. 917ª 315.46° 

nC12 228.576° 376.00ª 

nC14 261. 292 261. 324c 438.28 438.66c 

neis 278. 190 277.717c 470.48 470. 15c 

nC!6 294.114 294.106c 499.72 501. 83c 

rC19 344.626 569.76 

rC3o 524.591 886.36 

cC6 108.760 108. 755d 156.00 155.68d 

pDx 85.690 85.741° 150.57 150. 77• 

G! 104.540 104.540r 191. 14 

G2 142.896 142. 8189 277. 76 279. 05h 

GJ 181. 867 181. 9031 367.78 367.30 1 

G4 220.809 220. 8529 457. 10 

ªRef [20]; bRef [21); cRef [59]; dRef [22); •Ref [30]; rRef 

[60); 9Ref [61]; ~ef {31); 1Ref [35) 
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Figura 35. Capacidad calorífica molar de exceso ( d } a 

25 ºe en función de la fracción mol de trlglima ( X1 ) para el 

sistema 2,5,S, 11-tetraoxadodecano G3 } + n-dodecano. Valores 

obtenidos en este trabajo ( .: 

Jlteralura [35] ( • ). 

Figura 36. Volumen molar de exceso 

de la fracción mol de trigl ima 

y valores reportados en la 

yE J a 25 ºe en función 

para el sistema 

2,5,8, ll-tetraoxad0decano 

obtenidos en este trabajo 

literatura (35] { • }. 

GJ )+ n-dodecano. Valores 

y valores report¡¡dos en la 
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Figura 37. Capacidad calorífica molar de exceso ( e~ l a 25 ºe 
en función de la fracción mol de p-dio>:ano ( X1 ) para el 

sistema p-dioxano + ciclohe>:ano. Valores obtenidos en este 

trabajo ( o ) y valores reportados en la 1 i teratura [30] 

( e ). La curva continua se dibuja para lograr una mejor 

comparación. 

Figura 38. Volumen molar de exceso ( VE ) a 25 ºe en función 

de la fracción mol de p-dioxano X1 para el sistema 

p-dio;.:ano + ciclohe>:ano. Valores obtenidos en este trabajo 

( O ) y valores reportados en la literatura [30] ( e ). La 

curva continua se dibuja para lograr una mejor comparación. 
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Figura 39. Valores experimentales del volumen molar de exceso 

VE a 25 ºe en función de la fracción mol de tetraglima 

Xi para los sistemas 2,5,8, 11, 14-pentaoxapentadecano 

+ n-hexano ( 6 ), + n-octano ( 8 ), + n-nonano ( 9 ) y + 

n-decano ( 10 ) . Las curvas se dibujan para lograr una mayor 

claridad. 

Figura 40. Valores experimentales del volumen molar de exceso 

VE ) a 25 ºe en función de la fracción mol de trigl ima 

X1 ) para los sistemas 2,5,8, 11-tetraoxadodecano + n-hexano 

6 ) , + n-decano ( 10 ) , + n-dodecano ( 12 ) , + n-tet ra 

decano ( 14 ), + n-pentadecano ( 15 ) y + n-hexadecano ( 16 }, 

El sistema triglima + nC16 presenta separación de fases. Las 

curvas se dibujan para lograr una mayor claridad. 
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Figura 41. Valores experimentales del volumen molar de exceso 

( VE ) a 25 ºe en función de la fracción mol de diglima ( X1 

para los sistemas 2, 5, 8-trioxanonano + n-decano ( 10 ) , + 

n-hexadecano ( 16 ), + pristano ( 19 ) y + escualeno 

Las curvas se dibujan para lograr una mayor claridad. 

30 ). 

Figura 42. Valores experimentales del volumen molar de exceso 

VE ) a 25 ºe en función de la fracción mol del poliéter 

Xt ) para los sistemas : 2,5-dioxahexano + n-heptano ( 7 ), 

+ n-decano ( 10 ), + pristano ( 19 ) y + escualeno ( 30 ) asi 

como para 1, 4-d ioxano + pr is ta no ( Dx + 19 ) y + escua len o 

( Dx + 30 ) . Las curvas se dibujan para lograr una mayor 

claridad. 
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interpretando VE [9]. Este estudio constituye una de las 

propuestas para trabajo futuro mencionadas en el Capitulo IV. 

La figura 43 contiene los resultados experimentales a 25 °c 
de la C~ para el sistema G4 + nC10 en función de la fracción 

mol de tetraglima ( componente 1 J. Este es el primer sistema 

reportado a esta temperatura que presenta una C~ en forma de W 

tan espectacular : el valor máximo es = 10 J/K mol y ambos 

valores mínimos se hallan entre - 1 y - 2 J/K mol. Los puntos 

dispersos en la zona del máximo en C~ se asocian a un "efecto 

de frontera" durante la medición de la capacidad calorífica 

volumétrica de las soluciones ; no obstante, el promedio de 

las desviaciones es similar al valor obtenido con la técnica 

optimizada ( ver Apéndice 3 ) • La "nitidez" de la forma W en 

la figura 43 no se pierde al substituir al nC10 por otros 

n-alcanos como se ilustra en la figura 44 donde se muestran 

las C~ para G4 + nC6, nCs, nC9 y nC10. Desafortunadamente, las 

mezclas G4 + nCt4, nC1s y nC!6 presentan separación de fases 

a 25 ºc. Tal vez el sistema G4 + nC!I sea totalemente soluble 

a 25 °c y, en virtud de los resul tactos en la figura 44, se 

esperaría que esta mezcla mostrara una W aun mas espectacular 

que la que se obtuvo para G4 + nC10. 

Con objeto de estudiar si la variación de la W con el 

tamaño del n-alcano en la figura 44 guarda relación 

cuantitativa con el factor de estructura Scc, es necesario 

calcular este con una teoría diferente a la de Flory-Huggins 

que, como se mostró en la sección anterior, es solo 

cualitativamente correcta. Se eligió utilizar la teoría de 

contribución de grupos ( C-G ) [32] por dos razones : i) su 

simpleza conceptual y i i) su éxito en reproducir 

satisfactoriamente HE, GE y VE para mezclas del tipo éter + 

alcano [51,60,62]. En este modelo, las cantidades de exceso se 

expresan en términos de interacciones entre los grupos 

funcionales de las moléculas; la interacción entre dos grupos 

está determinada por sus superficies y no por sus volúmenes. 

La energía libre de Gibbs molar de exceso GE se escribe como 

la suma de dos términos, 

combinatorial 
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Figura 43. Valores experimentales de la capacidad calorífica 

molar de exceso ( d 
de tetragl ima ( X1 

a 25 ºe en función de la fracción mol 

para el sistema 2,5,8, 11. 14-pentaoxa 

pen tadecano + n-decano 

lograr una mayor claridad. 

La curva continua se dibuja para 
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Figura 44. Valores experimentales de la capacidad calorífica 

molar de exceso C~ l a 25 ºe en función de la fracción mol 

de tetragl ima X1 para los sistemas 2, 5, 8, 11, 14-

pentaoxapentadecano + n-decano nlO ) , + n-nonano ( n9 ) , + 

n-octano ( n8 ) y + n-hexano n6 ) . Las curvas se dibujan 

para lograr una mayor claridad. 
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+ ( 19) 

El término combinatorial se toma del modelo Flory-Huggins, de 

modo que : 

(20) 

y el término interaccional está dado por 

(21) 

- 112 í: í: (22) 
s t 

donde q1 es el area superficial de la molécula y el valor de 

s
1 

= q
1
x

1
1 í: q

1
x

1 
es la fracción superficial del componente 1. 

El area de una superficie tipo s en una molécula tipo 1 es 

q.
1
= ct.s

1
q

1
, el volumen de una molécula es r 

1 
y la fracción 

volumen t/>
1 

= r
1
\/ [ r

1
x

1
• La expresión de GE en el caso de 

una mezcla binaria es 

GE - [cq X + q X) "" (ct. )2g ] + RT[x in-11 +X ln...P.2] (23) - 1 1 2 2 "1 "2 o oA 1 x1 2 x2 

donde ct.
0 

es función de la fracción superficial del componente 

1 y g0A es el parámetro de interacción entre los componentes 1 

y 2 ( en nuestro caso o es por las gl imas y A es por los 

alcanos ). La teoría F-G ( ecuación (17) ) difiere de la 

teoría C-G ( ecuación (23) ) en el término interaccional 

siendo C-G una mejor aproximación que F-G [32]. Utilizando la 

ecuación (23) en la ecuación (15), el factor de estructura Scc 

queda dado por : 

Scc 

[
_x_1_x_ + -lx_l_:_1_:-:-2-:_2_l 2] 

12 11 22 

92 

2q:q~(ct.0)2(g0A/RT) 

(xq+xq) 3 

1 1 2 2 

(24) 



El valor numérico de Scc depende entonces, del balance entre 

los dos primeros términos positivos y el tercero 

( negativo ) en el denominador de la ecuación (24). Los dos 

primeros términos provienen de Gr. mientras que el tercero 
comb 

lo hace de Gr. estos términos representan las 
inl 

contribuciones combinatorial e interaccional a Scc 

respectivamente. Cuando la temperatura del sistema se aproxima 

a la TCSS ( T ~ TCSS ) , la magnitud del término negativo se 

aproxima a la del positivo y Scc ~ ro. De hecho, cuando T ~ 

TCSS, la Gr. en la ecuación (23) es la causante del cambio de 
lnl 

curvatura en Gr. que indica separación de fases. A temperaturas 

alejadas de la TCSS ( T >>> TCSSS ) el término positivo en la 

ecuación (24) es dominante y el valor numérico de Scc decrece 

considerablemente. 

La aplicación cuantitativa de la ecuación (24) para obtener 

el Scc y con ello la magnitud de la no-aleatoriedad en las 

soluciones bajo estudio, requiere conocer los parámetros r 
1

, 

q
1

, g
0
A y oc

0
• Los valores de r 

1 
y q

1 
para cada componente se 

obtienen de sumar las contribuciones para los grupos CH2, CHJ 

y O reportados en la 1 itera tura [32, 63] y se anotan en la 

Tabla 6. El parámetro a
0 

es la fracción de superficie 

molecular de un poliéter que corresponde a los oxígenos, esto 

es a
0 

= q
0

/ q1 donde q
0 

es el area superficial correspondiente 

a los átomos de oxígeno y q1 es el area superficial de toda la 

molécula del poliéter. De las contribuciones grupales para q
1 

[32,63] se obtienen los siguientes resultados oc0(G4)= 

0.1663, oc
0

(GJ) = 0.1628, a
0

(G2) = 0.1573 y oc
0

(G1) = 0.1474. El 

parámetro g
0

A es la energía libre promedio de interacción 

entre los grupos funcionales alcoxi (-0-) del éter y alquilo 

(Cfl3- o CH2-) del alcano. Este parámetro es similar al 

parámetro w en la teoría de soluciones regulares y al 

parámetro x12 en la teoria de Flory ( ver Apéndice 2 l. es 

decir : 

gOA h + T s (25) 
OA OA 

En la referencia [32] se propone para g
0
A una dependencia con 

la temperatura de la forma : 
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TABLA 6. Volumen molecular (r) y Area superficial molecular 

( q J de los liquidas empleados en este capitulo~ 

Liquido 

nC6 3. 987 3.324 

nC7 4.585 3.790 

nea 5.182 4.255 

nC9 5. 780 4. 721 

nC10 6.377 s. 186 

nC12 7.572 6. 117 

nC14 8.768 7.048 

nCts 9.365 7.514 

nC16 9.963 7.979 

rC19 11. 753 9.362 

rC3o 18.325 14.476 

cC& 3.585 2.793 

pDx 2.822 2.276 

G1 3.224 2.807 

Gz 4.635 3.945 

G3 6.047 5.083 

G4 7.458 6.221 

ªDe las referencias [32 y 63]; bLos parámetros r y q son 
1 l 

adimensionales ya que se normalizan al volumen y area 

superficial del metano : VCH4 = 17.12 x 10-6 m3/mol y AcH4 = 
2.90 x 106 m2/mol [63] 
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g I RT OA 
(26) 

donde el (OA) g
298 

/ ( 298 R ) y e = h
298 

/ ( 298 R ) • OA 2C0Al OA 
Estos parámetros se ajustaron [32] a resultados experimentales 

de GE y ¡f de varios sistemas tipo poliéter lineal + alcano 

lineal a temperaturas alejadas de las ress. Los resultados 

fueron el COAl = 15. 73 y e2COAl = 29. 04. Al aplicar estos 

valores al sistema G4 + neto mediante la ecuación (24), se 

predice que esta mezcla debe exhibir separación de fases a 25 

ºe puesto que Scc se hace infinito. De hecho, utilizando estos 

parámetros en la ecuación (22) se predice que para esta mezcla 

la separación de fases debe ocurrir a 87 ºe en forma 

totalmente contraria a las observaciones experimentales de que 

a 25 ºe la mezcla se encuentra a una sola fase y la ress = 
20. 8 ºe determinada en este trabajo mediante simple 

apreciación visual ). En este trabajo, los parámetros cl(OA) y 

C2COAl fueron reajustados de la siguiente manera : a partir de 

la ecuación para HE en la teoría C-G : 

h (a ) 2~ ~ ( X q + X q ) OAO 12 11 22 
(27) 

es posible obtener el valor de h0A que reproduce el valor 

experimental a 25 ºe de HE= 1772 J/mol para G4 + nC10 [61] a 

la fracción mol de G4 (Xt l donde ocurre la ress ( X1 = O. 43 

determinada en este trabajo ). Con este valor de h0A, el valor 

de C2COAl = 18. 426. De la ecuaclón (24) es posible obtener el 

valor de g
0
A I RT tal que Scc diverga a la composición crítica 

Xt = 0.43 mediante: 

(28) 
RT 
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Substituyendo este valor crítico de g
0

A I RT en la ecuación 

(26) con T = TCSS = 20. 8 ºe se obtiene C 12. 469. Por 
1 (OAl 

tanto, los valores de C1 COA) y C210Al reajustados son tales 

que reproducen la TCSS y la concentración a la cual esta 

ocurre para el sistema G4 + nC10. 

La figura 45 muestra las predicciones de Scc a 25°C de la 

ecuación (24) para una muestra representativa de las mezclas 

poliéter - alcano para las cuales se midió C~. Por claridad, 

se ha omitido el dibujar el Scc en todo el rango de 

composición Para los sistemas con tetraglima ( G4 ) , en la 

figura 45 el Scc aumenta progesivamente al aumentar el tamaño 

de la cadena del n-alcano mostrando sus mayores valores para 

la mezcla G4 + nC10. En todos los casos Scc es mayor al valor 

umbral ( O. 7 ) para la existencia de la forma \./. También se 

observa que la concentración a la cual ocurre el valor máximo 

del Scc se desplaza hacia la zona rica en el componente de 

menor tamaño ( n-alcano ) . Asi, el Scc de G4 + nC10 tiene su 

máximo a \cio > O. 6 y para el sistema G4 + nC6, el máximo en 

Scc se desplaza a concentraciones aún mayores del n-alcano 

( Xnc6 > O. 7 ) . La figura 45 predice, entonces, que para la 

serie de mezclas G4 + nCn, la C~ tendra forma de \./ y que esta 

se acentuará al aumentar el tamaño del n-alcano y su máximo se 

desplazará hacia mayores concentraciones del alcano lineal. 

Esta es, precisamente, la situación que muestra la figura 44. 

La comparación entre las figuras 44 y 45 muestra la estrecha 

relación que guardan la forma \./ y el Scc y confirma una vez 

mas que la forma \./ es debida a la no-aleatoriedad en solución, 

de la cual el Scc es una buena medida. 

Del análisis de la figura 45 se generan dos conclusiones 

para todos los sistemas poliéter + alcano : la Scc aumenta al 

incrementarse el tamaño de cualquiera de los dos componentes y 

el valor máximo de Scc se desplaza hacia al ta concentración 

del componente mas pequeño. La serie GJ + nCn es un buen 

candidato para probar estas predicciones, ya que en el la hay 

mezclas donde la glima es el componente mas pequeño ( GJ + 

nC14 , nC1s y nC16 ) , una mezcla donde los tamaños de glima y 

nCn son prácticamente iguales ( GJ + nC12 ) y mezclas donde el 
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Figura 45. Valores calculados a 25 ºe del factor de estructura 

Scc ecuación (24) ) en función de la fracción mol del 

poliéter para los sistamas: 2,5,8,9,11, 14-pentaoxapentadecano 

G4 ) + nCto G4 + 1 O ] , + nC9 [ G4 + 9 ) , + nCa [ G4 + 8 ] , 

+ nC6 [ G4 + 6 ]; 2,5,8, 11-tetraoxadodecano ( GJ ) + nCt4 GJ 

+ 14 ] , + nC12 [ GJ + 12 ] , + nCto [ GJ + 10 ] , + nC6 [ GJ + 6 

y 2, 5, 8-trioxanonano ( G2 l + escualeno [ G2 + 30 ] , y + 

nCt6 [ G2 + 16 ] . 
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n-alcano es el componente de menor tamaño ( G3 + nC10 y nC6 ). 

La figura 46 muestra que las d de todas estas mezclas estan 

en concordancia con las predicciones teóricas en la figura 45 

ya que : i) todas presentan d en forma \./, i i) la forma \./ se 

acentúa al aumentar el tamaño del n-alcano y iii) el máximo de 

C~ ocurre a alta concentración del componente de menor tamaño; 

así, para GJ + nC14 y nC1s el máximo ocurre para Xqllm/ O. 5, 

para G3 + nC12 el máximo ocurre a Xql lma e! X nen y para G3 + 

nC10 y nC6 en \i ima < O. 5. En la figura 46 se muestra también 

la C~ para GJ + nC16 en los intervalos de concentración donde 

se presenta una sola fase. La existencia de separación de 

fases a 25°C, para este sistema, se predice correctamente por 

la ecuación (24) donde Scc diverge en O. 5 < Xqllma < O. 7. Para 

GJ + nC1s, la ecuación (24) también predice separación de 

fases en un intervalo de concentración aun mas estrecho. Sin 

embargo, como muestra la figura 46, el sistema es totalmente 

miscible a 25 ºe pero su TCSS debe encontrarse muy cerca de 

esta temperatura ya que : i) C~ es de gran magnitud y 11) para 

una mezcla donde la C~ es de magnitud semejante ( G4 + nC10 en 

la figura 44 ), la rcss = 20.8 ºc. 
La diglima ( G2 ) es soluble con todos los n-alcanos ( n 

6 a 16 ) a 25 ºc. La figura 45 muestra que el Scc para G2 + 

nC16 es pequeño y por lo tanto la C~ debe ser en forma \./ pero 

con un máximo pequeño. Esto se comprueba en la figura 47 donde 

también se muestran las C~ de G2 + nC10 y nC7, esta última de 

la referencia [31]. Al igual que con G4 y GJ, la variación de 

la forma \./, en magnitud y posición, para G2 + nCn sigue las 

predicciones de Scc en la figura 45. A 25 ºe, la diglima 

también es soluble con los alcanos ramificados de enorme 

tamaño : el pristano ( rC19 ) y el escualeno ( rCJo ) . La 

figura 45 muestra que para G2 + rCJo esta temperatura es 

prácticamente la TCSS y la concentración critica de \i ima e! 

0.83. En la práctica, sin embargo, la mezcla es miscible a 25 

ºe y su rcss = 20.6 ºe ( determinada en este trabajo mediante 

simple apreciación visual ). De acuerdo al Scc en la figura 

45, el máximo de C~ en la figura 47 es de gran magnitud y se 

encuentra desplazado a gran concentración del componente mas 
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Figura 46. Valores experimentales de la capacidad calorlfica 

molar de exceso ( C~ l a 25 ºe en función de la fracción mol 

de trigllma X1 para los sistenmas 2,5,8, 11-tetraoxa 

dodecano + n-hexadecano ( n16 ) , + n-pentadecano n15 ) , + 

n-tetradecano ( n14 ) , + n-dodecano ( n12 ) , + n-decano 

( nlO y + n-hexano ( n6 ). El sistema triglima + nCl6 

presenta separación de fases. Las curvas se dibujan para 

lograr una mayor claridad. 
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Figura 47. Valores experimentales de la capacidad calorifica 

molar de exceso ( C~ ) a 25 ºe en función de la fracción mol 

de diglima ( X1 para los sistemas 2,5,8-trioxanonano + 

escualeno ( r30 ), + pristano ( r19 ), + hexadecano ( n16 ), + 

o-decano ( nlO ) y + n-heptano ( n7 ). El sistema diglima + 

nC7 se tomó de la referencia [31]. Las curvas se dibujan para 

lograr una mayor claridad. 
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pequeño ( G2 ) ; este desplazamiento extremo se debe a la 

enorme diferencia de tamaños entre G2 y rCJo. Para la mezcla 

G2 + rC!9, esta diferencia es menor y por lo tanto su C~ tiene 

un máximo de menor magnitud y ocurre a una concentración menor 

de Gz. 

En las figuras 44, 46 y 47 se ha mostrado que las 

predicciones de la figura 45 respecto de la variación de la 

forma \.1 con el tamaño del alcano, para una glima dada, son 

correctas. La figura 45 también permite estudiar el caso donde 

un alcano dado se mezcla con glimas de diferente tamaño. La 

figura 48 muestra esta variación para nC10 y nC6 mezclados con 

G4, GJ y Gz. Se observa que al aumentar el tamaño de la glima, 

Scc aumenta ( figura 45 ) , la \.1 se acentúa y el máximo en d 
se desplaza a mayores concentraciones del componente de menor 

tamaño. También se observa que las partes negativas de C~ en 

los extremos del intervalo de concentración son de mayor 

magnitud para el alcano de cadena mas larga ( nC10 ) . Esta 

tendencia es aun mas evidente en las figuras 46 y 47 donde el 

C~ más negativo ocurre para el alcano mas largo ( nC16 ). Este 

efecto se debe a la destrucción de COM en el n-alcano tal y 

como se discutió en el Capitulo II, es decir, las glimas 

destruyen las COM en los n-alcanos puros produciendo una 

contribución negativa al C~. 
El poliéter lineal mas pequeño, la monoglima ( G1 ) o 

2,5-dioxahexano, genera formas\./ muy poco acentuadas, como se 

observa en la figura 49, al mezclarla con nC7, nC10, rC19 y 

rCJo. La forma \./ incipiente que muestran estas mezclas, está 

de acuerdo con las conclusiones generales que se extraen de 

la teoría C-G, es decir, el "maximo" de la \./ se desplaza 

hacia mayores concentraciones del componente mas pequeño 

( G1 ) y se acentúa, en este caso ligeramente, al aumentar el 

tamaño de uno de los componentes. Sin embargo, a diferencia de 

las mezclas con G2, G3 y G4, las predicciónes de Scc para G! + 

alcanos figura 49 no muestran un máximo a las 

concentraciones a las que las cg tienen su "máximo" sino que 

son curvas parabólicas. Es importante mencionar que la forma 

parabólica de Scc y su magnitud dependen de un balance muy 
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Figura 48. Curvas experimentales de C~ a 25 ºe en función de 

la fracción mol del poliéter ( X1 ) para los sistemas: 

a) digllma + nC10 [ G2 + 10 J y+ nC6 [ Gz + 6 ]; 

b) trigllma + nCto [ GJ + 10 ] y + nC6 [ GJ + 6 y 

e) tetraglima + nC10 [ Gt + 10 J y+ nC& [ G4 + 6 J. 
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Figura 49. Valores calculados a 25 °c del factor de estructura 

Scc ( ecuación (24) ) (a) y valores experimentales a 25 ºe de 

la capacidad calorífica molar de exceso ( C~ ) (b) en función 

de la fracción mol de monoglima ( Xt J para los sistemas 

2,5-dioxahexano + escualeno r30 ), + pristano ( r19 ), + 

n-decano ( nlO ) y + n-heptano ( n7 ). Las curvas se dibujan 

para lograr una mayor claridad. 
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delicado entre los términos en el denominador de la ecuación 

(24). Por ello no es posible asignar la discrepancia 

cuantitativa entre Scc y 11 a un solo factor ( r,q,a
0
,g

0
A ). 

Las incipientes formas 11 en la figura 49 implican que estas 

mezclas son un caso límite en la frontera entre exhibir forma 

11 o no hacerlo. Este es el mismo caso de las mezclas 

3,6-dioxaoctano y 4-oxaheptano + nC1 cuyos C~ [33,34] son 

negativos y sin forma 11. Los Scc de estos sistemas ( figura 50 

) están en el mismo rango de valores que los mostrados en la 

figura 49. Dentro de estos 

comparar los C~ y Scc 

casos, 

para 

1 imite es muy in te re san te 

2,5-dioxahexano Gt l. 
3, 6-dioxaoctano y 4-oxaheptano + nC1 mostrados en la figura 

50. Para esta serie de mezclas, los valores de r de cada éter 

son semejantes y entonces el término positivo en el 

denominador de la ecuación (24) es prácticamente el mismo para 

todas ellas. Las diferencias en Scc que se observan en la 

figura 50 provienen entonces del término negativo en el 

denominador de la ecuación (24). Dado que los valores de q de 

cada éter son semejantes y el valor g
0

A para todas las mezclas 

es el mismo, es el valor de a
0 

el que distingue una Scc de la 

otra en la figura 50, al pasar de 4-oxaheptano a 

2,5-dioxahexano, a
0 

aumenta, Scc aumenta y la 11 aparece. Esta 

misma dependencia explica los datos publicados en 1984 y 

mostrados en la figura 19 donde, como una consecuencia del 

incremento en el valor de a
0 

( de 0.0816 a O. 1818 ), al pasar 

de oxano a dioxano la 11 aparece. Dado que a
0 

es la fracción de 

la superficie molecular cubierta por oxígenos, los resultados 

de las figuras 50 y 19 muestran que la aparición de la 11 

depende críticamente del número de interacciones 

alcoxi-alquilo por molécula de eter presentes en la 

solución. Seguir explorando la dependencia de la 11 con a
0 

es 

el tema de una de las sugerencias a trabajo futuro que se 

presentan en el siguiente Capitulo. Es importante señalar que 

el hecho de que los valores máximos de Scc en las figuras 49 y 

50 esten por debajo de O. 7 no esta en contradicción con el 

resultado de que este último valor sea el señalado por las 

medidas de dispersión de luz como el valor mínimo a partir del 
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Figura 50. Valores calculados a 25 ºe del factor de estructura 

Scc (ecuación (24 ) (a) y valores experimentales a 25 ºe de la 

capacidad calorifica molar de exceso C~ ) (b) en función de 

la fracción mol del éter para los sistemas ( 1) 

2,5-dioxahexano + nC7, (2) 3,6-dioxaoctano + nC7 y (3) 

4-oxaheptano + nC7. Las e~ de los sistemas (2) y (3) se 

obtuvieron de las referencias [33] y [34] respectivamente. Las 

curvas se dibujan para lograr una mayor claridad. 
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cual existe la forma \./. Ello se debe a que los Scc en las 

figuras 49 y SO no son obtenidas experimentalmente sino que 

son el resultado de usar la teoría C-G y asi, para las Scc 

obtenidas aquí, se espera un valor umbral para la aparición de 

la\./ menor al mencionado anteriormente ( O. 7 ). Un ejemplo de 

que Scc ( C-G ) < Scc disp. luz ) está en la mezcla 

1,4-dioxano + ciclohexano donde el máximo de Scc ( C-G ) = 0.6 

mientras que el de Scc ( disp. luz ) = 1.05 (figura 28 J. 

El compuesto 1, 4-dioxano ( l, 4-dioxaciclohexano l es un 

éter ciclico que, salvo por dos átomos de hidrógeno, es un 

isómero del éter lineal Gt 2,5-dioxahexano ). Resulta 

entonces interesante comparar los resultados de C~ para estos 

dos éteres con objeto de estudiar el efecto que sobre la 

forma \./ tiene el "ciclar" el éter lineal. Además, como se 

mencionó en la sección anterior, las mezclas de 1,4-dioxano + 

n-alcanos ver figura 18 ) fueron las primeras reportadas 

con forma \./ y es importante estudiar si su comportamiento 

sigue el mismo patrón que los éteres lineales. La figura 51 

repite los resultados de C~ de la figura 18 y agrega los de 

dos mezclas determinadas en este trabajo: 1,4-dioxano ( pDx) 

+ rCt9 y + rCJo. Se observa nuevamente que, en concordancia 

con el comportamiento de los éteres lineales, las formas \./ de 

las mezclas con pDx se acentúan al incrementar el tamaño del 

alcano y su máximo se desplaza hacia concentraciones mayores 

del componente de menor tamaño ( pDx ) . La aplicación de la 

teoría C-G a datos de GE y HE para mezclas de éteres ciclicos 

con alcanos ha mostrado (51] que la interacción alcoxl-alquilo 

para estos éteres es menos atractiva que en el caso de los 

éteres lineales. Esto significa que el parámetro g0A/ RT en la 

ecuación (24) es distinto para ambos tipos de éteres. Por lo 

tanto, este parámetro ha sido ajustado en este trabajo para 

éteres cíclicos siguiendo un procedimiento semejante al 

descrito mas arriba para el caso de los lineales : para la 

mezcla pDx + rC30 se calculó g0/ RT, utilizando la ecuación 

(28), a la composición critica ( Xt = O. 88 ) . Dado que no 

existen valores experimentales de HE para esta mezcla, no es 

posible evaluar C
2

(0A) de la misma forma que para éteres 
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Figura 51. Valores experimentales de la capacidad calorífica 

molar de exceso ( C~ l a 25 ºe en función de la fracción mol 

de p-dioxano ( Xt ) para los sistemas 1, 4-dioxaciclohexano 

( p-dioxano ) + escualeno ( r30 ), + pristano r19 ), + 

n-tetradecano n14 ) , + n-decano nlO ) y + n-heptano 

( n7 ) . Los sistemas p-dioxano + nCt4, + nC10 y + nC7 son de 

la referencia (29]. Las curvas se dibujan para lograr mayor 

claridad. 
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lineales; por ello, en la ecuación (26) se utilizó el valor de 

C
2

COA) 18. 426 obtenido para los éteres lineales para 

calcular a la TCSS = 17. 9 ºe el valor de C . Utilizando 
1 COA) 

la ecuación (26) obtenemos estos valores de C y C en 
O 1 COA) 2C0Al 

que a 25 e el parámetro g
0

A/ RT 14.446 para éteres 

cíclicos. Tanto la TCSS como la composición critica fueron 

determinados en este trabajo mediante simple apreciación 

visual. Los Scc para la serie de mezclas pDx + alcanos, 

calculados con la ecuación (24), se muestran en la figura 52. 

La comparación entre los Scc en la figura 52 y los C~ en forma 

W en la figura 51 muestra claramente que, al igual que ocurrió 

con los éteres lineales, las magnl tudes y posiciones de los 

máximos en Scc y C~ están correlacionados. En la figura 52 el 

Scc para pDx + rC30 di ver ge, es decir, predice separación de 

fases a 25 ºe, a pesar de que g
0
/ RT fué ajustado a la TCSS 

de esta mezcla; esta discrepancia se debe a la carencia de 

datos de HE para esta mezcla, por lo que, el parámetro C2COAl 

no pudo ajustarse adecuadamente con el procedimiento 

anterior. Valores ligeramente menores de g
0
/ RT hacen 

desaparecer esta divergencia y preservan la posición del 

máximo de Scc. Al comparar la figura 51 con la figura 49 se 

observa que al "ciclar" a Gl para obtener pDx, se recuperan 

formas W en C~ tan acentuádas como con G2, G3 y G4. Esto se 

debe a que en pDx las interacciones atractivas alcoxi-alquilo 

son menores que para el caso del éter lineal Gl. En otras 

palabras, mientras que el incremento en la forma W al pasar de 

Gi + rC3o a G2 + rC3o se debe al aumento en el tamaño del éter 

1 ineal, el incremento en la f arma W al pasar de G1 + rC3o a 

pDx + rC30 se debe a la disminución de las interacciones 

atractivas. Estos resultados sugieren que al ciclar a G3 y G4 

para obtener los éteres corona 12-corona-4 y 15-corona-5, las 

C~ de estos éteres cíclicos con un alcano dado, presentarán 

formas W más acentuádas que las debidas a los éteres lineales 

correspondientes. Probar esta hipótesis es una de las 

propuestas a trabajo futuro que se presentan en el siguiente 

Capítulo. 

La correlación entre la no-aleatoriedad en solución 
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Figura 52. Valores calculados del factor de estructura Sce 

( ecuación (24) a 25 ºe en función de la fracción mol de 

p-dioxano ( Xt para los sistemas p-dioxano + escualeno 

( r30 ), + pristano ( rl9 ), + n-tetradecano n14 ), + 

n-decano ( nlO ) y + n-heptano ( n7 ). 
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medida por Scc, y la forma W en la C~ queda condensada en la 

figura 53 donde se grafica la concentración a la cual ocurre 

el máximo en d en fUnción de la concentración a la cual 

ocurre el máximo en Scc. En la figura 53 se incluyen todas las 

mezclas estudiadas en este trabajo excepto la serle Gi + 

alcanos que, como se discutió mas arriba, constituye un caso 

limite en la existencia de la forma W. Dado que la correlación 

entre X1 ( C~,max ) y X1 ( Scc,max ) es excelente, la figura 

53 demuestra de manera convincente que la forma W se debe a la 

no-aleatoriedad y que la teoría de contribución de grupos [32] 

es capaz de predecir con precisión para cualquier mezcla éter 

+ alcano, la concentración a la cual el máximo de la forma W 

ocurrirá. Esta concentración puede modificarse a voluntad 

variando los tamaños relativos de los componentes de la 

mezcla. Esta variación no solo permite manipular la 

concentración a la cual se desea que aparezca el máximo de la 

forma W sino también permite variar su magnitud. Esto queda 

ilustrado en la figura 54, donde el valor máximo de d se 

grafica contra el valor máximo de Scc para todas las mezclas 

estudiadas ( excepto G¡ + alcanos ). En esta figura la C~(maxl 
se ha tomado como una medida arbitrarla de la forma W y cabe 

recordar que la Scc experimental ( vla dispersión de luz ) 

será mayor a la Scc obtenida por la teoría C-G. Estos dos 

hechos no anulan las dos conclusiones más importantes que 

surgen de la figura 54 : al el Scc diverge mas rápidamente que 

la C~ al acercarse a la TCSS y bl para un éter dado, la teoría 

de Contribución de Grupos es capaz de predecir correctamente 

la magnitud del máximo en la forma W del C~. La conclusión 

general que emerge de las figuras 53 y 54 es que el cálculo de 

Scc permite predecir la magnitud, la posición en concentración 

y la dependencia de la forma W con el tamaño relativo de los 

componentes de la mezcla. La correlación Scc/W proporciona una 

visión microscópica de las razones por las cuales se presenta 

la forma W en la e~. a saber, que las fluctuaciones en 

concentración producen no aleatoriedad o areas de composición 

local que pueden visualizarse como estructuras locales cuya 

existencia incrementa la Cp de la solución y empuja la C~ 
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Figura 53. Concentración a la que ocurre el máximo en la d 
( Xi 1 c~,maxl ) en función de la concentración a la que ocurre 

el máximo en el factor de estructura Scc ( X11c~. maxl l a 25 
0c para todos los sistemas estudiados en este trabajo 

( excepto G1 l: G2 ( ti l, GJ ( e l, G4 ( e J y pDx ( O J. 

Figura 54. Valor experimental máximo de la d ( C~,m•x ) en 

función del valor máximo calculado del factor de estructura 

Scc ( Scc,max a 25 ºe para todos los sistemas estudiados en 

este trabajo 

pDx ( 0 ). 
excepto G1 ) : G2 ( ~ ), GJ ( o ), G4 ( o ) y 
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hacia valores positivos. Al ocurrir este fenómeno solo en un 

intervalo de concentración la C~ que idealmente seria 

negativa, adquiere la forma W, 
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CAPITULO IV 

PROPUESTAS PARA TRABAJO FUTURO 

l. En este trabajo se ha demostrado la presencia de 

correlaciones de orientaciones moleculares ( COM ) en los 

alcanos lineales puros de cadena larga mediante su destrucción 

en el proceso de mezclado con una molécula cuasi-esférica 

( clorobenceno 

molar de exceso 

via la medición de la capacidad calorifica 

C~ ). Se concluyó que la capacidad 

destructora de COM del clorobenceno y del tolueno son 

semejantes. Con objeto de obtener evidencia no termodinámica 

que apoye esta conclusión se propone realizar experimentos de 

dispersión de luz polarizada ( ver figura 1 ) para las serles 

de mezclas clorobenceno + nCn y tolueno + nCn. 

2. Para las mezclas de nCn con ciclohexano, benceno, 

tolueno, p-xileno y cloronaftaleno se han realizado mediciones 

de propiedades distintas al C~ y VE y que también muestran la 

destrucción de COM en los n-alcanos. Estas propiedades son : 

6HE/6P, 6VE/6T, oVE/óP, ó(arVT) y 6Cv. Con objeto de comprobar 

si estas propiedades también son consistentes con las 

conclusiones generadas en este trabajo, 

determinarlas para clorobenceno + nCn. 

se recomienda 

3. Las propiedades termodinámicas mencionadas en la 

recomendacíon 2 han sido también determinadas para las mezclas 

de rCn con ciclohexano y cloronaftaleno. Con objeto de 

realizar una comparación lo mas completa posible entre el 

comportamiento de los n-alcanos y los alcanos ramificados, se 

propone determinar dichas propiedades para rCn + benceno, 

tolueno, p-xileno y clorobenceno. 

4. Los resultados experimentales de este trabajo han 

mostrado que la destrucción de COM en los n-alcanos por una 

molécula aromática, depende de la geometria de la molécula y 

no de su polaridad. Con objeto de seguir estudiando el efecto 

de esfericidad y polaridad sobre la destrucción de COM se 

sugiere realizar determinaciones de C~ a 25 °c para nC6, nC10 

y nC16 con : a) Clorociclohexano; al comparar sus resultados 
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con ciclohexano se evaluaría el efecto de polaridad en un 

compuesto alifático cíclico y al comparar con el benceno se 

obtendría el efecto de la nube n de electrones; b) 

Metilciclohexano, 1,4-dimetilciclohexano y fenilciclohexano; 

con estos compuestos se podría observar el efecto neto del 

cambio de esfericidad y c) 1,4-diclorobutano, 

1,3,5-triclorobenceno y nitrobenceno; con esta serie se podrla 

apreciar el efecto de un aumento drástico en la polaridad. 

S. En el capítulo Ill se reportaron los VE de los sistemas 

poliéter + alcano sin ofrecer algún análisas. Se propone 

interpretar estos resultados utilizando la teoría de Prigogine 

- flory que ha demostrado ser una de las mas exitosas para 

esta propiedad. 

6. En este trabajo se ha confirmado la correlación entre la 

forma \J en la c~ y la presencia de no-aleatoriedad en 

solución. Una medida adecuada de esta no-aleatoriedad es el 

factor de estructura que, en este trabajo, fué calculado 

usando la teoría de contribución de grupos. Con objeto de 

comparar estos cálculos con los valores experimentales de Scc, 

se propone medir esta cantidad para un grupo selecto de 

mezclas éter-alcano, utilizando dispersión de luz. 

1. Como se mencionó en el Capítulo I I I, es poco probable 

que, para mezclas donde las C~ revelan la no-aleatoriedad en 

solución, otras propiedades como óVE/oT, óVE, etc. presenten 

formas \J. Sin embargo, es posible que otro tipo de propiedades 

presenten anomalías en su dependencia con composición como un 

reflejo de la no-aleatoriedad. Se recomienda explorar esta 

posibilidad, utilizando la mezcla G4 + nC10, determinando 

tensiones superficiales, viscosidades y coeficientes de 

difusión. Por otra parte, seria muy interesante contar con 

otra comprobación espectroscópica de la presencia de 

no-aleatoriedad; se propone para ello determinar la dispersión 

de neutrones a bajo ángulo ( SANS en inglés ) para G4 + nC10. 

8. Se propone determinar experimentalmente los diagramas de 

fase liquido-líquido de un grupo selecto de mezclas éter -

alcano. Con estas mediciones se conocerían con precisión las 

TCSS así como las composiciones a las que estas ocurren. Ello 
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permitiría a) verificar que los máximos en Scc y C~ 

coincidan con la composición crítica, b) evaluar para estos 

sistemas que tan lejos de la TCSS se sigue presentando la 

forma \/ y c l poder ajustar el parámetro g
0

/ RT de manera 

global para este tipo de mezclas. 

9.Desde el punto de vista del modelaje del fenómeno 

no-aleatoriedad/efecto \/ seria interesante : al evaluar en la 

teoría C-G, la importancia de utilizar tanto los volúmenes 

( r l como las superficies ( q ) de los componentes de la 

mezcla en el cálculo de Scc; para ello, se recomienda calcular 

el factor de estructura Scc utilizando solo volúmenes o solo 

superficies en la ecuación (24) y b) probar otros modelos para 

G / RT en la ecuación (15) como por ejemplo el desarrollado 

por Panayíotou y Vera [64] para describir la composición 

local. 

10. En este trabajo se discutieron las razones por las 

cuales la mezcla 3,6-dioxaoctano + nC7 reportada en la 

litera tura no presenta forma \/ [33]. Asimismo, de las 

con el us i enes de es te trabajo se desprende que, para generar 

una forma W con este éter, es necesario incrementar la 

diferencia de tamaños entre los componenetes. Por ello, se 

propone determinar la C~ para 3,6-dioxaoctano + nC10, + nCt4 y 

+ nC16. 

11. Como se discutió en el Capítulo III, para mezclas éter 

+ alcano donde el tamaño relativo de los componentes es 

semejante, la aparición de la forma W depende del valor del 

parámetro a0, es decir, de la fracción de la molécula de éter 

ocupada por oxígenos. Para estudiar con mas detalle la 

influencia de ex sobre la forma W se propone determinar C~ o 
para mezclas A + alcano donde A son compuestos oxigenados 

distintos a las glimas tales como acetales lineales y 

ramificados. 

12. Al pasar de Gt a pDx ( éter cíclico 6-corona-2 ) se 

observó un gran incremento en la forma W que fué asignado al 

aumento en la homocoordinación. Se recomienda utilizar los 

éteres corona 12-corona-4 y 15-corona-5 con los que se espera 

obtener, con un n-alcano dado, C~ en forma W aún más 
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pronunciadas que con los éteres lineales correspondientes ( G3 

y G4 ) . 

13. En este trabajo se estudió la dependencia de la 

no-aleatoriedad con el tamaño relativo de los componentes. 

Seria interesante estudiar ahora su dependencia con la 

geometría de las moléculas. La variación con la geometría del 

éter podría deducirse de los resultados de las dos sugerencias 

anteriores. Faltaria, entonces, estudiar el efecto de variar 

la geometría del alcano. Para ello se propone medir C~ para : 

a) un éter lineal + isómeros ramificados del nCt6 y b) un éter 

lineal + alcanos ciclicos. 

14. Dadas las dificultades experimentales para medir d a 

temperaturas muy alejadas de 25 ºe ( mas de 20 ° por arriba o 

por abajo ) , se recomienda explorar la posibilidad de 

encontrar la forma W en sistemas ternarios formados por un par 

de sustancias totalmente solubles entre ellas y parcialmente 

solubles con el tercer componente ( por ejemplo nCt6/G4/nC6 o 

nCt6/G4/éter etilico J. En este tipo de sistemas el punto de 

pliegue equivale a la TCSS y por tanto, las mediciones se 

realizarían acercándose a este punto. 

15. Existe evidencia espectroscópica (65] que indica la 

presencia de COM en poliéteres lineales ( G2 a G4 ) . En 

analogía con el caso de las mezclas n-alcanos + ciclohexano 

( Capitulo II ) donde el ciclohexano destruye las COM y 

produce C~ negativas y de gran magnitud, se propone medir d 
para G2, GJ y G4 + pDx que es el éter ciclico correspondiente 

al ciclohexano. Se esperarla que estas mezclas no muestren 

formas W sino que solo indiquen la destrucción de COM en las 

glimas. 

16. En este trabajo se ha mostrado la utilidad del Cp como 

sensor de estructura en mezclas liquidas. Existen otros 

sistemas con alto grado de organización tales como las 

microemulsiones. Se recomienda explorar la posibilidad de 

llevar a cabo mediciones de Cp en este tipo de sistemas. 
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APENDICE 1 

TEORIA DE PRIGOGINE - FLORY 

Prigogine y sus colaboradores [6a] desarrollaron un modelo 

de celdas para describir las propiedades termodinámicas de 

líquidos puros y mezclas. El modelo de celdas representó un 

avance sobre los modelos de malla ya que, en este modelo, el 

volumen de las celdas es función de la temperatura, presión y 

composición de la solución a diferencia de los modelos de 

mal la donde los efectos causados por cambios de volumen son 

ignorados. Flory [6b, 661. utilizando las ideas del modelo de 

celda de Prigogine, desarrolló una ecuación de estado para 

1 iquidos puros que se suponen formados por segmentos. Para 

obtener la función de partición, supone que la energia 

intermolecular depende solo del volumen y adapta un potencial 

repulsivo de esfera dura entre segmentos de la molécula. La 

molécula se subdivide en r segmentos de volumen neto v
0 

de 

forma tal que el volumen molecular de esfera dura es V
0 

= rv
0

• 

Los modos de oscilación normal de una molécula aislada se 

separan en internos intramoleculares y externos 

intermoleculares ). Los primeros, los modos de más alta 

fracuencia, como las vibraciones átomo-átomo, se consideran no 

afectados por moléculas vecinas; los otros, de más baja 

frecuencia, por ejemplo trans !ación y rotación, son 

afectados por la interacción entre moléculas. De esta manera, 

el número total de grados de libertad intermoleculares 

externos ) por molécula es : 

3 r c = 3 (r-2) cm + 2ce ] ( 1. 1) 

donde cm y ce se refieren a los segmentos medio y extremo de 

la molecula y c es independiente de temperatura y volumen. La 

"longuitud libre" asociada con cada grado de libertad externo 
1/3 1/3 • (1/3) es r
0 

( v - v ) , donde se ha empleado la repulsión de 

esfera dura entre segmentos. En esta expresión v = V/rN es el 

volumen por segmento, donde V es el volumen del sistema y r
0 

una constante geométrica. La función de partición canónica Z 
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para un sistema de N moléculas que ocupa un volumen V puede 

escribirse como : 

Z = Zlnt Zext (1. 2) 

donde Zlnt es la contribución de los modos de vibración 

interna y Zext la contribución de los grados de libertad 

intermolecular externa, que en este modelo es igual a una 

contribución translacional para cada grado de libertad Ztr 

dada por : 

Ztr ( z¡¡~~kT ) 3NIC!rl/2 Q (1. 3) 

donde la integral configuracional canónica Q (V,T,N) es 

(1. 4) 

En la ecuación (1. 4) ílcomb es el factor combinatorial y 

expresa el número de formas de acomodar los segmentos de N 

moléculas en rN si tics y U
0 

es la energia intermolecular dada 

por : 

U
0 

- rNsTJ / 2v (l. 5) 

donde s es la superficie por segmento y TJ es la interacción 

media entre un par de segmentos. Introduciendo las variables 

reducidas T = T/T
0 

= 2vckT/sTJ, V = V/V
0 

y P = P/P
0 

= PV
0

/ckT, 

la ecuación de estado que genera la función de partición 

arriba descrita es : 

p V / T = [ V113 
/ (V113 

- 1) ) - [ 1 I V T (1. 6) 

Los tres parámetros v", c y el producto STJ sirven para 

caracterizar la molécula y se evaluan, a partir de datos 

experimentales, como el coeficiente de expansión térmica a ) 

y del coeficiente de presión térmica ( r ), por medio de las 

siguientes relaciones v·= V/V, S1J = 2P·v·<2 >= 2aTV2 y e = p•v• 

I kT
0 

= ( rV/k )( aT )/( 3 + 4aT ). 
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Para mezclas binarias, Flory propuso (67] las siguientes 

reglas de mezclado : 

v' [ ll!Vi + 1'2V; ] 
N1 + N2 

(l. 7) 

[ 
. 

+ <f>2P; <f>1P1 - </>192;1'.12 ] 

</>1Pi1 
. 

92P;/ T; T1 + 
r' (l. 8) 

t/>1Pi 
. 

+ <f>2P2 <f>182x12 
p' (l. 9) 

donde x12 es el parámetro que representa la interacción entre 

ambos tipos de molécula ( para detalles sobre su significado 

vease el Apéndice 2 ); la fracción de segmentos </> y la 

fracción de superficie 9 están dados por : 

x1Vi 
</>! 

x1vi + x2v; 
(l. 10) 

x2V;s2 
92 (l. 11) 

Para facilitar la aplicación de la teoria Prigogine-Flory a 

mezclas, Patterson y Delmas (68] reformularon esta teoria en 

una representación de estados correspondientEes donde las 

propiedades de exceso HE, VE, óVE/óT, óVE/óP y C~ son : 

(x1U1 + x2U;) ifi182-, • { x12 [ - Uso! + Tsol Cp(sol) ] + 
p¡ 

Cp(sol) ( l/l!T! + l/J2T2 - Tsol ] } (l. 12) 

A'.12 
-------- ifi182-, + (V1 - V2}(ifi1 - </>!) 

4;3 v;,;{ 3 
- 1 l P1 

e 14;9 v;~f3 - 1 l 
[ 1/111/12 + ( l/J! - t/ll )

2 l 
Vsol ( 4/3 v;H 3 

- 1) 
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oT 
1 / T { v:o1 Cp!soll V~ol Tsol X! V; Cp! Vf Tsol 

- x2 V~ Cp2 V~ T2 } ( 1. 14) 

oVE 

{ 
• 2 '2 Vsol x1V1 

-,-- [p(sol l Vs~I T --,- Cp1 vi T! 
oP Uso! U1 

'2 

V~ T2 } 
x2V2 
--,- Cp2 ( 1. 15) 

U2 

e~ 
. si Ssol Cp (sol) X! Cp1 - X2 s; Cp2 ( 1. 16) 

donde 

[ a1T 
+ 1 r • M1 

V1 VI ( 1. 17) 
3(1+a1T) p1V1 

vl' 3 - . T 
TI TI ( 1. 18) 

vt' 3 
TI 

. a1 • • . 
PI = -- T VI VI = PI VI ( 1. 19) 

(31 

. . PI V1 
SI =--.- Cpl ( 1. 20) 

TI (4/3 V -1/3 - 1) 
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La fracción de contactos ~ y las variables reducidas son 

x1ui 
~! 

x1ui + x2U~ 
(l. 21) 

V sol qnV1 + t/>2V2 (l. 22) 

v;~r -
Uso! 1 / Vso 1 Tsol 

v~~r 
(l. 23) 

Cp (so 1 l 
(4/3 v;5\3 - 1) 

(l. 24) 

En la práctica, para calcular las propiedades de exceso se 

requiere de los siguientes valores experimentales de los 

componentes puros : densidad ( p ), peso molecular ( M ) , 

coeficiente de expansión térmica y coeficiente de 

compresibilidad isotérmica ( ~ ). La superficie por segmento s 

también llamado cociente superficie-volumen, es normalmente 

estimada por consideraciones geométricas y el parámetro de 

interacción x se ajusta a valores experimentales de HE 
12 

utilizando la ecuación (1.12). Con esta información es 

entonces posible predecir los valores de las demas funciones 

de exceso usando las ecuaciones (1.13) a (l. 16). 
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APENDICE 2 

TEORIA DE FLORY - HUGGINS 

El modelo de solución ideal considera que la mezcla de 

componentes produce un cambio de entropia ( combinatorial ) 

dada por : 

- R [ n1 ln x1 (2. 1) 

donde n es el número de moles y x es la fracción mol. En el 

proceso ideal de mezclado, los cambios de volumen y entalpia 

al mezclado son cero ( AVM = O y AHK = O ) y por tanto el 
Id Id 

cambio en energía de Gibbs es 

RT E n1 ln x1 (2.2) 

Las desviaciones a la idealidad se asocian a diversos factores 

y pueden modelarse de varias maneras. La primera y mas 

sencilla modificación al modelo ideal ( conocida como modelo 

de soluciones regulares [69] considera la energía de 

mezclado generada al romper contactos entre moléculas de los 

componentes puros y reemplazarlos por contactos entre 

moléculas diferentes en la mezcla. Asi, para una mezcla 

binaria 

tt de contactos 1-2 en solucion ) ( w ) (2.3) 

donde w es la energía de intercambio necesaria para formar un 

contacto 1-2 según la ecuación : 

1/2 ( 1-1 ) + 1/2 ( 2-2 ) -? ( 1-2 ) (2. 4) 

Definiendo c
1
J como la energía de contacto entre los 

componentes J e 1. 

w 112 e 
11 

1/2 e 
12 

y considerando que la mezcla es aleatoria : 
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z N1 N2 

-----11 ( NI + N2 ) Z 11 XI X2 (2.6) 
N1 + N2 

donde z es el número de coordinación de la malla y N es el 

número de moléculas. En esta primera modificación al modelo 

ideal, la energía de Gibbs de mezclado es : 

llGH = (NI + N2)ZllXIX2 + kT(N1 + N2) (xi ln XI + X2 ln x2) (2. 7) 

El segundo nivel de corrección al modelo ideal es el modelo 

de Flory - Huggins ( F'-H ) [70, 71] que consiste en modificar 

Ja expresión para la entropía combinatoria! tomando en cuenta 

la contribución geométrica debida al número de combinaciones 

necesarias íl para arreglar las diferentes clases de 

moléculas en sitios de la malla que representa la solución. El 

modelo de F'lory - Huggins fué desarrollado originalmente para 

soluciones de polímeros donde el componente 1 es el solvente y 

el componente 2 es el polímero. La entropía de mezclado de N1 

moléculas de 1 con N2 moléculas de 2, a partir de la ecuación 

de Boltzmann es : 

(2.8) 

donde Q
1 

es el número de formas indistinguibles en que N1 

moléculas pueden ocupar N1 sitios. El solvente ocupa un solo 

sitio, asl, n
1
=1 para el solvente puro. Para la mezcla : 

Q 
12 

1 ( z 

N2! Ns ) 

N2(r-I) 

(Ns - rt )r (2. 9) 

donde r es el número de segmentos por molécula del pollmero, 

ri es el número de sitios de Ja malla ocupados por 1 moléculas 

de 2 y Ns es el número total de sitios ( Ns = N1 + rN2 ). De 

la ecuación (2.9) : 

ln Q = 
12 

z N2(r-1) 1~ - lnN2! + lnNs! - ln(N.-rN2) ! 
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Para el componente 2 ( polimero ) : 

ln n = N2(r-ll ln ~ - ln N2! + ln (rN2)! 2 rN2 (2. 11) 

Usando la ecuación (2.8), la entropia de mezclado es 

t>s" = - k [ Nt 1 n ~~ + N2 ln r~! ] (2.12) 

donde los cocientes Nt/Ns y rN2/Ns corresponden a las 

fracciones volumen t/>t y tf>2 respectivamente. En términos del 

número de moles nt y n2 

t>s" = - R [ ni ln tf>t + n2 1 n tf>2 J (2.13) 

En este modelo, usando la ecuación (2. 3), la entalpia de 

mezclado es : 

(nt+rn2)z 
2 ) ( 

2ni rn2 ) w 
ni +rn2 

t>H" = ( nt + rn2 ) t/>I tf¡2 z w 

(2. 14) 

(2.15) 

Finalmente, utilizando las ecuaciones (2. 13) y (2. 15), la 

energia de Gibbs de mezclado está dada por : 

t>G" = ( nt + rn2 l tf¡1tf¡2 zw + RT ( nt Jntf¡1 + n2 lntf¡2 ) (2. 16) 

Flory [70] definió el parámetro de interacción x12 como : 

z w 
RT (2. 17) 

con lo que la ecuación (2. 16) queda como 

( nt + rn2 ) <f¡1<f¡2 x12 + ( nt ln<f¡t + n2 lntf¡2 ) (2. 18) 
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Según la ecuación (2.17), x12 es el cociente de la energía 

necesaria. para formar un contacto 1-2 ( que desfavorece el 

mezclado J y la energía térmica RT ( que favorece el proceso 

de mezclado l. Así, para valores pequeños de x
12 

la solución 

se presentará en una sola fase, mientras que valores grandes 

indican separación de fases. La energía de Gibbs de exceso en 

el modelo flory - Huggins se obtiene de las ecuaciones (2. 18) 

y (2. 2) como : 

RT 

RT 

LIGH 
1F-HJ 

RT 

LIGH 
1 deal 

(2. 19) 
RT 

(x1+rx2J ¡/>1¡/>2x12 + [x114i + x2J~ ) (2. 20) 

que es la expresión para GE/RT que se utilizó en el Capítulo 

III ( Antecedentes ) para obtener el factor de estructura Scc. 
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APENDICE 3 

EQUIPOS Y TECNICAS DE MEDICION 

3. l. Preparación de las soluciones 

La preparación de todas las soluciones se realizó por 

pesada en una balanza analítica Mettler de precisión ± 0.0001 

g. Los 1 iquidos 1 y 2 se filtran a traves de vidrio poroso 

para desorber parcialmente gases disueltos. Conocidos los 

pesos moleculares ( Mt y Mz } , densidades ( pi y p2 ) y 

fijando el volumen total de la solución necesaria para el 

experimento ( VT ~ 10 cm3
}, se obtienen los volumenes de los 

componentes y 2 necesarios para la preparación de una 

solución con fracción mol ( X1 }. Estos volumenes se obtienen 

de : 

VT 
Vr - V1 (3. 1) 

+---X2p1M2 ] 
X1p2M1 

La composición real se obtiene al conocer por diferencia de 

pesada, los pesos gt y gz correspondientes a los volumenes V1 

y V2 vertidos en el recipiente : 

X1 

gl 
MI 

[ ~ + ~] Mt M2 

X2 1 - X1 (3.2) 

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 

0M1 = 0.001 y para los pesos vaciados og1 = 0.0001, la 

incertidumbre absoluta promedio de la fracción mol calculada 

es menor a 0.0001. 

3.2. Medición de las densidades 

La densidad se midió con un densimetro de celda vibratoria 

modelo 030 SODEV ( Sherbrooke, P.Q., Canadá ) el cual requiere 

de 1 cm3 de liquido. El funcionamiento de este densímetro está 
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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 longuitud 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 : 

p A + B T2 (3.3) 

donde A y B son constantes del instrumento y se calculan 

midiendo el periodo de resonancia ( 't' ) de dos fluidos de 

densidad conocida. Para las mezclas que se estudiaron en el 

Capitulo II se emplearon el n-heptano y el cloroformo [21) 

como liquido de referencia y para las mezclas reportadas en el 

Capitulo III se utilizaron los alcanos n-hexano, n-octano, 

n-decano y n-dodecano y tetracloruro de carbono [21). La 

densidad de la solución o liquido puro se obtiene con el 

promedio de las lecturas de 't' y aplicando la ecuación (3.3). 

La evaluación de las densidades en todo el intervalo de 

concentración hace posible el evaluar VE mediante la ecuación 

(10) 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 un 

control de temperatura modelo CT-L de la marca SODEV 

Sherbrooke, P. Q., Canadá ) . Con estas precauciones, la 

precisión en la medida de densidad es óp = ± 0.00001 g/cm3
. 

3.3. Medición de las capacidades caloríficas. 

Las capacidades caloríficas volumétricas ( C~) se midieron 

con un microcalorímetro de flujo Picker ( SODEV, Sherbrooke, 

P.Q., Canadi ) descrito con detalle en la literatura [73] y 

esquematizado en la figura 3. l. Las C~ se determinaron con las 

mismas soluciones preparadas para la medición de densidad y en 
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todo el intervalo de concentración. Con estos valores y con 

los datos de densidad y concentración de cada solución, se 

calcula facilmente la C~ mediante la ecuación (8). Los 

1 iquidos A y B fluyen de manera continua a través de las 

celdas de trabajo y de referencia del equipo. Este flujo debe 

ser constante y ello se logró utilizando una bomba 

peristáltica de alta precisión SODEV, Sherbrooke, P. Q., 

Canadá ). Además, las dos celdas del microcalorimetro se 

mantienen a temperatura constante mediante un control de 

temperatura Sodev modelo CT-L ( Sherbrooke, P. Q., Canadá ) . 

con estabilidad térmica de ± 0.001 ºc. El principio de 

opereción de este microcalorimetro puede explicarse de la 

siguiente forma : en la figura 3. J, supongamos inicialmente 

que el liquido 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 liquidas tienen la misma temperatura y son 

calentados con la misma potencia Wo disipada por los diodos 21 

y 22. Los termistores Te! y Tez miden el aumento diferencial 

de temperaturas AT que resulta de la diferencia entre las 

capacidades calorificas volumétricas de los líquidos A y B 

AC~). El equipo anula esta diferencia de temperaturas 

mediante un control proporcional de temperaturas al aplicar 

una cantidad de energia AW. Esta energia está relacionada con 

las capacidades caloríficas del líquido en la celda de 

referencia ( C~, A ) y del líquido en la celda de trabajo 

( C~,B ) mediante las relaciones: 

C~,B - C~,B IW AW 

C~,A d,A 
± (3.4) 

Wo Wo 

En la figura 3. 1, la linea de retraso tiene por objeto 

permitir que el sistema alcance el equilibrio con el liquido A 

en una celda y el liquido B en la otra. El aumento de 

temperatura constante AT producido por la potencia Wo resultó 

ser, para el microcalorimetro empleado en las mezclas 

clorobenceno + alcanos, de 0.9 ºe mientras que tuvo un valor 
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Figura 3. l. Representación esquemática del calorímetro 

diferencial de flujo Plcker. 
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de 1.0 ºe para el equipo utilizado con los sistemas poliéteres 

+ alcanos. Por lo tanto, para obtener las capacidades 

caloríficas 

temperatura 

a 25 ºe 
en 24. 1 

fué necesario fijar el 

y 24,0 ºe respectivamente 

control de 

para cada 

equipo. La señal de salida 6W fué registrada en un graf icador 

LINSEIS 1-6512. La figura 3.2 muestra esquemáticamente el 

registro que se obtiene en el graficador en una corrida 

experimental tipica para obtener la capacidad calorífica 

volumétrica en todo el intervalo de concentración de un 

sistema. El uso de un graf icador 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 ( ód ) 
aplicando una cantidad de energía 6Wcal perfectamente 

conocida, que provoca una desviación hcal en el graficador con 

respecto a la 1 inea base. Esto se ilustra en la figura 3. 2 

donde la calibración se realiza al inicio del experimento. Al 

comparar los líquidos A y 8 ( líquido A y solución # 1 en la 

figura 3.2 en el microcalorimetro, se produce en el 

graficador una desviación hx y el 6W correspondiente será 6W 

6Wcal hx I hcal. Con ello la ecuación (3. 4) se transforma en : 

6Wcal hx 
± (3.5) 

Wo hcal 

donde el signo del segundo término depende de si hx es 

positiva o negativa. En la ecuación (3.5), C~,B y C~,A son las 

capacidades calorificas volumétricas de los líquidos en las 

celdas de trabajo y de referencia respectivamente. El 

procedimiento de comparación se sigue desarrollando entre 

soluciones, generando diferentes hx 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 liquido puro B en ambas celdas. Es posible 

substituir en la ecuación (3. 5), las potencias de 

calentamiento por las igualdades Wo = Volo y 6Wcal = V cal leal, 
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Figura 3. 2. Diagráma esquemático del registro obtenido en el 

graficador en una corrida experimental típica para determinar 

la C~ en todo el intervalo de concentración del sistema A + B. 

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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donde Vo, lo, Vea! e leal son, respectivamente, el vol taje y 

la intensidad de corriente medidos en el equipo durante el 

experimento y en el momento de la calibración. Con ello, la 

ecuación (3.5) se convierte en: 

C~,B Vea! leal hx 

C~,A 
± (3.6) 

Vo lo heal 

Las ecuaciones (3.5) y (3.6) indican que, para la 

determinación de la capacidad calorifica volumétrica de un 

liquido o solución, se requiere conocer la e~ del liquido 

contra el cual se está comparando. En la práctica se utiliza 

como referencia el líquido cuya C~ se conozca con mayor 

exactitud ( líquido A en la figura 3.2 ). 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 liquido de referencia utilizado es la solución inmediata 

anterior en concentración. En este trabajo, para los sistemas 

clorobenceno + alcanos, los líquidos referencia fueron los 

alcanos correspondientes en cada mezcla, cuyas C~ se conocen 

con pracisión (20]. En el caso de los sistemas polléteres + 

alcanos, los líquidos de referencia también fueron los alcanos 

para nC6, nea, nC10 y nC12 las e~ se tomaron de la 

literatura (20] y para todos los demás, se determinaron al 

compararlos con el alcano mas cercano. 

La obtención de valores de C~ de buena precisión y 

reproducibilidad depende críticamente de que las fluctuaciones 

del flujo y de temperatura sean muy pequeñas y de que se 

cuente con un vacio adecuado ( 10-4 mmHg ), el cual se logró 

utilizando en serie, una bomba mecánica y una de difusión. En 

las condiciones óptimas de trabajo, la precisión en la 

determinación de las e~ que proporciona este equipo es óC~ = ± 

0.0001 J/K 
3 La figura 3.3 muestra de esquemática cm . manera 

las partes de las que consta el equipo que se ha descrito en 

este Apéndice. 
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Figura 3.3. Representación esquemática del equipo experimental 

utilizado en la medición de la densidad y la capacidad 

calorif ica para este trabajo. 
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3.4. Efecto frontera en la medición de capacidades 

calorificas volumétricas ( C~ ) . 

En el microcalorimetro de flujo Picker, el resultado de 

medir el sistema A + B iniciando el experimento con A ( ver 

figura 3. 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 C~ distintos 

para una misma composición, provocando un error en la C~ que 

puede llegar a ser cosiderable ( 5 % ). Este fué el caso de 

algunas de las mezclas poliéter + alcano. El origen de esta 

dificultad [74) es el hecho de que la frontera o intercara 

entre los líquidos a ser comparados dentro del 

microcalorimetro, 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 linea base antes 

y después de una comparación no es la misma ) . Este efecto 

frontera puede corregirse monitoreando el flujo y 

reajustándolo en cada paso del experimento. Este procedimiento 

correctivo optimiza las diferencias en las C~ para cada 

composición y las mantiene dentro de la precisión experimental 

para C~ antes mencionada ( óC~ = ± 0.0001 J/K cfü ). 
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/ 

APENDICE 4 

TABLAS DE DATOS 

4. 1. Sistemas Clorobenceno + Alcano 

A continuación se reportan los datos experimentales de VE y 

C~ para los sistemas clorobenceno + alcano medidos a 25°C en 

función de la fracción mol de clorobenceno ( Xt ). Se incluyen 

las incertidumbres absolutas promedio óVE y óC~ para cada 

sistema, calculadas a partir de óMt = 0.001, ógt = 0.0001, ópt 

= 0.00001 y óC~t = 0.0001, siguiendo el procedimiento descrito 

en la referencia [75]. Estos resultados han sido publicados 

previamente [20]. 

Clorobenceno + n-Hexano nC6 

Xt VE ( cm3/mol d ( J/K mol 

o. 1091 - o. 1542 - 0.43 

o. 1409 - o. 1840 

0.2638 - 0.3154 - 0.72 

0.4063 - 0.4244 - 0.83 

0.5145 - 0.4588 - o.so 
0.6057 - 0.4399 - 0.71 

o. 7568 - 0.3459 - 0.43 

0.8888 - 0.1949 

0.9054 - o. 1892 - 0.23 

óC~ < 0.05 J/K mol 
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Clorobenceno + n-Octano nCs 

X1 VE ( cm3/mol d ( J/K mol 

o. 1171 - 0.48 

o. 1304 - 0.0066 

0.2420 - 0.0162 

0.3089 - 1.05 

0.4086 - l. 15 

0.4185 - 0.0471 

0.5150 - 0.0791 - l. 18 

0.6166 - 0.0819 - 1.09 

0.7550 - 0.0744 - 0.82 

0.9096 - 0.0312 - 0.34 

oc~< o.os J/K mol 

Clorobenceno + n-Decano nC10 

X1 VE ( cm3/mol e~ ( J/K mol 

o. 1088 0.0586 - 0.54 

0.2785 o. 1247 - l. 27 

0.3822 0.2055 - l. 47 

0.4907 o. 1996 - l. 58 

0.7409 o. 1329 - 1. 17 

0.8856 0.0461 - 0.69 

oVE < 0.02 cm3/mol ad <O.OS J/K mol 

.... .) 
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Clorobenceno + n-Dodecano 

Xi VF. ( cm3/mol e~ ( J/K mol 

0.1113 - 0.96 

0.2665 o. 1762 - l. 75 

0.4083 0.2844 - 2. 18 

0.5062 0.2636 - 2.29 

0.5855 0.2324 - 2.24 

o. 7570 o. 1893 - l. 71 

0.8973 0.0636 - 0.99 

oc~< o.os J/K mol 

Clorobenceno + n-Tetradecano ( nC14 

XI VE ( cm3/mol e~ ( J/K mol 

o. 1168 o. 1176 - 1.19 

0.2535 0.2432 - 2.29 

0.3436 0.3178 - 2.62 

0.4929 0.3560 - 2. 96 

0.5698 0.3385 - 2.89 

0.7477 0.2549 - 2.47 

0.8076 o. 1022 - l. 39 

od < O. OS J/K mol l 
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Clorobenceno + n-Hexadecano ( nCt6 

X1 VE ( cm3/mol d ( J/K mol 

0.0937 0.0447 - 1.30 

0.2466 0.2099 - 2.65 

0.3758 0.3163 - 3.31 

0.4824 0.3727 - 3.45 

0.5841 0.3274 - 3.52 

0.7444 0.2573 - 2.90 

0.8975 o. 1363 - 1.53 

óVE < 0.02 cm3/mol óC~ <O.OS J/K mol 

Clorobenceno + 2,2-Dimetilbutano ( rC6 ) 

X1 VE ( cm3/mol e~ ( J/K mol 

o. 1042 - o. 1249 - 0.26 

0.2652 - o. 4135 - 0.58 

0.4106 - 0.5717 - 0.81 

0.5009 - 0.6260 - 0.79 

0.6050 - 0.6181 - 0.71 

0.7666 - 0.4526 - 0.44 

0.8992 - 0.2276 - o. 19 

óC~ < O.OS J/K mol 
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Clorobenceno + 2,2,4-Trimetilpentano ( res l 

X1 VE ( cm3/mol e~ { J/K mol 

o. 1040 - 0.0758 - 0.27 

0.2468 - o. 1750 - 0.49 

0.3923 - 0.2550 - 0.48 

0.4930 - 0.2986 - 0.45 

0.5951 - 0.3262 - 0.40 

0.7463 - 0.2670 - 0.27 

0.9028 - o. 1441 - o. 13 

óC~ < O. 05 J/K mol 

Cloro benceno + 2,2,4,6,6-Pentametilheptano { rC12 ) 

X1 VE { cm3/mol e~ ( J/K mol 

0.1020 0.0174 - 0.23 

0.2494 0.0482 - 0.31 

0.3976 0.0949 - 0.21 

0.4944 0.0652 - o. 13 

0.5928 0.0652 - 0.01 

0.7428 0.0031 0.07 

0.8990 - 0.0109 0.09 

óVE < 0.02 cm3/mol óC~ < 0.05 J/K mol 
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Clorobenceno + 2,2,4,4,6,8,8-Heptametilnonano ( rC16 ) 

X1 y E ( cm3/mol e~ ( J/K mol 

o. 1152 o. 1142 - o. 14 

0.2557 0.2167 - o. 15 

0.3847 0.2515 - 0.24 

0.4875 0.2259 - 0.23 

0.6017 0.2103 - o. 10 

0.7517 o. 1576 0.12 

0.8936 0.0845 o. 11 

oVE <O.O! cm3/mol oc~ <O.OS J/K mol 
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4.2. Sistemas Poliéter + Alcano 

A continuación se presentan los datos experimentales de VE 

y d para los sistemas poliéter + alcano medidos a 25 ºe en 

función de la fracción mol del poliéter ( Xt ). Se incluyen 

las incertidumbres absolutas promedio oVE y od para cada 

sistema , calculadas a partir de óMt = O. 001, ogt = O. 0001. 

ópt = O. 00001 y c5C~l = O. 0001, siguiendo el procedimiento 

descrito en la referencia [75]. 

2,5,8, 11, 14-Pentaoxapentadecano + n-Hexano 

Xt y E ( cm3/mol e~ ( J/K mol 

0.0995 0.2241 - 0.70 

o. 1992 0.2763 0.49 

0.3000 0.2873 l. 05 

0.3981 0.2757 0.65 

0.4980 0.2447 - o. 19 

0.6468 o. 1844 - l. 31 

0.7748 o. 1065 - l. 54 

0.8971 0.0462 - l. 00 

óC~ < 0.06 J/K mol 
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2,5,8,11,14-Pentaoxapentadecano + n-Octano 

X1 VE ( cm3/mol e~ ( J/K mol 

0.0990 0.5096 - o. 71 

0.2249 0.7919 l. 96 

0.3498 0.9075 3.64 

0.4463 0.9089 3.26 

0.5483 0.8490 1. 78 

0.6449 0.7498 o. 18 

o. 7767 0.5488 - 1.23 

0.8998 0.2753 - l. 17 

óC~ < 0.07 J/K mol 

2,5,8,11, 14-Pentaoxapentadecano + n-Nonano 

XI VE ( cm3/mol d ( J/K mol 

o. 1002 0.5861 - 0.84 

0.2263 0.9341 2.72 

0.3486 1. 0499 5.85 

0.4469 l. 0590 5.85 

o. 5174 1. 0425 4.71 

0.6489 0.9172 1. 64 

0.7705 0.4754 - 0.72 

o. 8983 0.3718 - 1. 04 

óC~ <O.OS J/K mol 
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2,5,8, 11, 14-Pentaoxapentadecano + n-Decano 

X1 VE ( cm3 /mol d ( J/K mol 

0.0486 0.3577 - 1. 13 

0.0489 0.3764 - 1. 00 

0.0955 0.6158 - 0.95 

o. 1004 0.6557 - o. 70 

o. 1010 0.6429 - o.so 
o. 1461 0.8178 o. 19 

o. 1740 0.9236 1. 20 

o. 1972 0.9576 1. 90 

0.2240 1. 0366 3.59 

0.2267 1.0420 2.96 

0.2275 1. 0241 3.40 

0.2974 1. 1444 6.92 

0.2980 1. 2125 6.55 

0.3463 1. 1824 9.46 

0.3492 1. 1925 9.01 

0.3949 1. 2124 9. 76 

0.3978 1.2220 10. 16 

0.4474 1. 2196 10.80 

0.4484 1.2028 10.04 

0.4528 1. 2399 9.09 

0.4532 1.2257 10. 12 

0.4984 1. 2173 9. 13 

continúa 
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continúa 

Xt VE ( cm3/mol dl J/K mol 

0.4992 1. 2626 9.32 

o. 5478 l. 1754 7.87 

0.5483 l. 2166 6.69 

0.5527 l. 1886 7. 13 

0.5990 l. 1486 5.36 

0.5996 l. 2179 5.38 

0.6462 1.0626 3.63 

o. 6478 1.0922 3.25 

o. 6480 l. 0913 2.82 

o. 6957 1.0008 l. 55 

0.6969 1.0011 l. 49 

o. 7722 0.8021 - 0.31 

o. 7731 o. 8113 - 0.33 

o. 7761 0.8516 - 0.60 

0.7965 0.7708 - 0.67 

0.8460 0.6205 - 1.06 

0.8495 0.6196 - l. 20 

o. 8950 0.4282 - l. 39 

0.8975 0.4422 - l. 11 

0.8988 0.4671 - l. 31 

o. 9029 0.4276 - 1.09 

o. 9412 0.0642 - l. 35 

óVE < 0.03 cm3/mol óC~ < 0.08 J/K mol 
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2,5,8, 11-Tetraoxadodecano + n-Hexano 

X1 VE ( cm3 /mol e~ ( J/K mol 

0.0991 0.2916 - 1. 02 

0.2228 o. 4174 - 0.62 

0.3471 0.4436 - 0.38 

0.4492 0.4202 - 0.58 

0.5478 0.3784 - 0.94 

0.6450 0.3123 - 1. 29 

0.7713 0.2193 - l. 47 

0.8969 0.0984 - 1.08 

óC~ < 0.06 J.K mol 

2,5,8, 11-Tetraoxadodecano + nDecano 

X1 VE ( cm3 /mol e~ ( J/K mol 

o. 1008 o. 6108 - 1.24 

0.2229 1.0423 - 0.51 

0.3497 1.2504 l. 01 

0.4494 1. 3003 l. 63 

0.5464 l. 2671 1. 51 

0.6467 l. 1682 0.77 

0.7719 0.9018 - 0.57 

0.8980 0.4771 - l. 13 

óC~ < 0.06 J/K mol 
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2,S,8, 11-Tetraoxadodecano + n-Dodecano 

X1 VE ( cm3/mol e~ ( J/K mol 

0.0481 0.3SOS - l. 14 

0.0988 0.6S33 - l. 63 

0.0997 0.6639 - l. 71 

o. 1978 l. 0844 - l. 11 

0.2239 1. 1S68 - 0.94 

0.29S9 1.3369 0.40 

0.3483 l. 4284 l. 16 

0.3998 l. 4S67 2.26 

0.4498 1. S006 2.69 

0.49S9 l. 472S 3.40 

O.SSS7 1. 468S 3. 14 

O.S98S 1. 3964 3.21 

0.6476 l. 361S 2.32 

0.7009 l. 2360 l. 73 

0.7776 1. 0976 o.os 
0.7976 0.9761 - 0.08 

0.8SOO o. 7869 - 0.7S 

0.8985 0.6058 - l. 18 

0.8999 O.SS84 - l. os 
0.9S20 0.3236 - l. 12 

óVE < 0.03 cm3/mol óC~ < 0.07 J/K mol 
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2,5,8, 11-Tetraoxadodecano + n-Tetradecano 

X1 VE ( cm3/mol d ( J/K mol 

0.0997 o. 7013 - 2. 19 

o. 1003 o. 7127 - 2.08 

0.2231 1.2689 - l. 41 

0.2255 1. 2599 - l. 53 

0.3473 l. 5474 l. 32 

0.3491 1. 5637 1. 53 

0.4474 1. 6382 4.32 

0.4480 1. 6562 4.53 

0.5445 1.6325 6.56 

0.5459 l. 6172 6.41 

0.6445 l. 5133 6.03 

0.6467 1. 5498 6.24 

0.7713 1.2775 2.41 

0.7743 1.2246 2. 15 

0.8974 o. 7120 - 0.95 

0.8985 0.6999 - 0.89 

óVE < 0.03 cm3/mol óC~ < 0.08 J.K mol 
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2,5,8,11-Tetraoxadodecano + n-Pentadecano 

XI yE ( cfü /mol e~ ( J/K mol 

0.0485 0.4783 - l. 40 

0.0985 0.7086 - 2. 40 

o. 1023 0.7299 - 2.36 

o. 1986 1.2026 - 2.14 

0.2253 1.3097 - l. 83 

0.3'.)02 l. 4899 - 0.07 

0.3496 1.6057 l. 49 

0.3979 l. 6238 3.45 

0.4483 1.6978 5.65 

0.5030 1.6950 8,33 

0.5496 l. 6746 9. 74 

0.5983 1.5808 10.74 

0.6504 1.5798 10.08 

0.6975 1. 4439 8.40 

0.7722 l. 3141 4. 16 

0.7991 l. 1861 2.61 

0.8508 0.9910 0.25 

0.8990 0.7946 - o. 81 

0.8993 o. 7411 - 0.97 

0.9520 0.4135 - 1.12 

óVE < 0.04 cm3/mol óC~ < O. 09 J/K 1nol 
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2,5,8,11-Tetraoxadodecano + n-Hexadecano 

X1 VE ( cm3/mol e~ ( J/K mol 

0.0998 0.7336 - 2.69 

0.2443 l. 3419 - 2.33 

0.3474 1.6650 l. 15 

0.4482 l. 7715 7.07 

0.4482 < X1 < 0.8987 Separación de fases 

0.8987 0.7939 - 0.60 

óVE < 0.04 cm3 /mol óC~ < O. l J/K mol 

2,5,8-Trioxanonano + n-Decano 

X1 VE ( cm3/mol e~ ( J. K mol 

o. 1023 0.5508 - 1.23 

0.2068 l. 1848 - l. 53 

0.3046 l. 1848 - 1.27 

0.4032 l. 3124 - 0.72 

0.5033 l. 3421 - 0.43 

0.6004 1.2854 - 0.30 

0.7042 l. 1180 - 0.40 

0.8044 o. 8661 - 0.70 

0.9019 0.5041 - 0.78 

0.9485 0.2848 - 0.53 

óVE < 0.03 3 
ód < 0.06 J/K mol cm 
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2,5,8-Trloxanonano + n-Hexadecano 

Xi VE ( cm3 /mol d ( J/K mol 

o. 1002 o. 6252 - 2.34 

0.2281 l. 1950 - 3.52 

0.3520 l. 5591 - 3.24 

0.4523 l. 7104 - 2.30 

0.5508 l. 7443 - 1. 25 

0.6546 l. 6513 - 0.38 

0.7522 l. 4412 - o. 27 

0.9023 o. 7922 - l. 12 

óVE < 0.04 cm3/mol óC~ < 0.08 J/K mol 

2,5,8-Trioxanonano + 2,6, 10, 14-Tetrametilpentadecano 

X1 VE ( cm3/mol e~ ( J/K mol 

o. 1042 0.5888 - 1.00 

0.2055 1. 0705 - l. 44 

0.3061 1. 3526 - l. 48 

0.4101 1. 5717 - 0.86 

0.5046 1.6864 - o. 14 

0.6047 1. 6547 0.75 

o. 7045 1. 5182 1. 40 

0.8000 1.2552 l. 17 

0.9030 0.7936 - 0.04 

0.9494 o. 4872 - o. 42 

óVF:. < 0.06 cm3/mol óC~ < O. l J/K mol ) 
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2,5,8-Trioxanonano + 2,6, 10, 15,19,23-Hexametiltetracosano 

Xt VE ( cm3/mol e~ ( J/K mol 

0.0997 0.8431 - 1. 91 

o. 1990 1. 3218 - 3.24 

0.3095 1. 9547 - 3. 19 

0.4024 1. 8041 - 3. 24 

0.5081 2.3360 - 1.07 

0.5997 2.4516 O.SS 

0.6963 2. 1343 3.50 

0.7530 1. 7922 5.29 

0.8010 1.5558 6.51 

0.8529 1. 3543 6.59 

0.9016 1. 0716 3.89 

0.9492 0.6549 0.41 

oC~ < O. 15 J/K mol 

2,5-Dioxahexano + n-Heptano 

Xt VE ( cm3/mol e~ J/K mol 

0.0942 0.4087 - 0.62 

o. 1994 0.7343 - 0.92 

0.2973 0.9418 - 0.93 

0.3976 1.0630 - 0.87 

0.4958 1. 0981 - 0.77 

0.5973 1. 0461 - 0.61 

continúa 
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continúa 

X1 VE ( cm3 /mol ) e~ ( J/K mol 

0.6967 0.9202 - O.SS 

0.7987 0.7062 - o. 51 

0.9011 0.3958 - o. 34 

0.9485 0.2218 - o. 21 

óVE < 0.03 cm3/mol óC~ < 0.04 J/K mol 

2,5-Dioxahexano + n-Decano 

X1 VE ( cm3 /mol d ( J/K mol 

o. 1039 0.4607 - 0.91 

0.2046 0.8032 - 1. 41 

0.2972 1. 0359 - 1.59 

0.4051 1. 3152 - 1. 54 

0.4977 1. 2951 - 1.46 

0.5932 1. 2875 - 1. 26 

0.6950 1. 1757 - 1. 06 

0.7985 0.9465 - o. 87 

0.8999 0.5714 - 0.68 

0.9486 0.3251 - o. 44 

óVE < 0.03 cm3 /mol óC~ < 0.04 J/K mol 

164 



2,5-Dioxahexano + 2,6, 10, 14-Tetrametilpentadecano 

XI VE ( cm3/mol d ( J.K mol 

0.0978 0.3646 - 0.90 

0.2030 0.7193 - 1.56 

0.3189 0.9970 - 2.06 

o. 4011 1. 1791 - 2. 11 

0.4971 l. 3184 - 2.06 

0.5971 1. 3537 - 1.77 

0.6989 1. 3224 - l. 51 

0.7532 1. 2428 - l. 18 

0.7997 1. 1376 - 1. 01 

0.8491 0.9777 - 0.87 

0.8983 0.7585 - 0.79 

0.9493 0.4467 - 0.64 

óC~ < 0.08 J/K mol 

2,5-Dioxahexano + 2,6, 10, 15,19,23-Hexametiltetracosano 

X1 VE ( cm3 /mol e~ ( J/K mol 

o. 1026 0.3538 - 2. 01 

0.2063 o. 7054 - 2. 05 

0.2968 o. 9628 - 2. 68 

0.3908 1. 1755 - 3. 03 

0.5018 l. 3617 - 3. 15 

continúa 
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continúa 

Xt VE ( cm3/mol d ( J/K mol 

o. 5968 1.4SS9 - 2.84 

0.7020 l. 4483 - 2. 18 

o. 7464 l. 3966 - l. SS 

0.8018 1. 2868 - 1. 39 

O.SS14 l. 1300 - 0.9S 

0.8986 0.9103 - 0.66 

0.926S 0.739S - O.S7 

0.9499 O.SS96 - O.S7 

0.9769 0.2973 - 0.46 

oVr. < 0.07 cm3 /mol ód < O. 12 J/K mol 

2,4-Dloxaciclohexano + Clclohexano 

Xt Vr. ( cm3 /mol d ( J/K mol 

0.0993 0.4366 - o. 84 

o. 1789 0.6731 - 0.95 

o. 3223 0.9099 - o. 73 

0.4482 0.96S3 - O. SS 

0.S503 0.92S6 - o.so 
0.6469 0.82S3 - o. 53 

0.7726 0.6117 - 0.60 

0.9018 0.300S - 0.41 

oVE < 0.03 cm3/mol óC~ < 0.04 J/K mol 
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2,4-Dioxaciclohexano + 2,6, 10,14-Tetrametilpentadecano 

Xt VE ( cm3/mol e~ ( J/K mol 

0.1705 0.6740 - 1.44 

0.3376 1.2075 - 1. 73 

0.4742 1. 4067 - 1. 32 

0.5768 1.4454 - 0.56 

0.6763 1. 3910 0.44 

0.7549 1.2555 1. 20 

o. 8011 l. 1201 1. 39 

0.8361 0.9997 l. 35 

0.8720 0.8615 l. 09 

0.9061 o. 7032 0.57 

0.9377 0.5095 - 0.02 

0.9706 0.2715 - 0.37 

oc~< o.os J/K mol 

2,4-Dioxaciclohexano + 2,6, 10, 15,19,23-Hexametiltetraccsano 

Xt y E ( cm3/mol d ( J/K mol 

0.0972 0.3695 - 1.83 

o. 1888 0.9228 - 3.48 

o. 3034 1. 3955 - 3.80 

0.3695 3.3359 - 3.83 

0.4125 1. 5933 - 3. 78 

continúa 
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continúa 

Xt VE ( cm3/mol e~ ( J/K mol 

0.4553 3. 1794 - 3.68 

0.5001 2. 1173 - 2.68 

0.5557 3.3996 - 2. 27 

0.6069 2.0272 - l. 74 

0.6511 3.1527 - 0.84 

0.7018 2.0540 0.25 

0.7478 l. 7251 0.97 

0.7747 2.7220 2.48 

0.8003 1.5055 2.54 

0.8504 1.8906 4.73 

0.8822 3. 4410 7.46 

0.8994 l. 0083 4.77 

0.9001 l. 3642 5.28 

0.9394 0.6916 3.39 

0.9395 0.9591 3. 15 

0.9598 0.5120 l. 44 

0.9599 0.6057 l. 18 

0.9797 0.3042 0.04 

0.9798 0.3800 - 0.03 

oVE < 0.07 cm3/mol oc~ < o. 12 J/K mol 
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