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RESUMEN

Se midieron densidades e índices de re-
fracción de mezclas binarias de agua, 
metanol y etanol con 1-Etil-3-metilimi-
dazolio Etilsulfato (EMIM-EtSO4) y de 
etanol con 1-Metil-3-metilimidazolio 
Metilsulfato (MMIM-MeSO4) en el ran-
go de temperatura de (298,15, 308,15 y 
318,15) K. Se calcularon los volúmenes 
de exceso molar (VM

E ) y la desviación del 
índice de refracción (dh), que se ajusta-

ron a una ecuación polinomial de Redli-
ch-Kister de orden cuatro. 

Palabras clave: Ecuación de Redli-
ch-Kister, líquidos iónicos, densidad, ín-
dices de refracción.

ABSTRACT

Densities and refractive indices of binary 
mixtures of water, methanol and etha-
nol with 1-Ethyl-3-methylimidazolium 
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Ethylsulfate (EMIM-EtSO4) and ethanol 
with 1-Methyl-3-methylimidazolium 
Methylsulfate (MMIM-MeSO4) in the 
temperature range (298.15, 308.15 and 
318.15) K were measured. The excess of 
molar volumes (VM

E ) and the deviation of 
the refractive index (dh), were fitted to an 
order fourth polynomial equation of Re-
dlich-Kister. 

Key words: Redlich-Kister equation, 
ionic liquids, density, refractive index

RESUMO

Determinam-se densidades e índices de 
refração de misturas binárias de água, me-
tanol e etanol com 1-Etil-3-metilimidazó-
lio Etilsulfato (EMIM-EtSO4) e de etanol 
com 1-Metil-3-metilimidazólio Metil-
sulfato (MMIM-MeSO4) no intervalo de 
temperatura (298,15, 308,15 e 318,15) K. 
Se calcularam os volumes de excesso mo-
lar (VM

E ) eo desvio do índice de refração 
(dh), ajustados àuma equação polinomial 
de Redlich-Kisterde ordem quatro. 

Palavras-chave: equação de Redli-
ch-Kister, líquidos iônicos, densidade, 
índice de refração.

INTRODUCCIÓN

Los líquido iónicos(LI) son una familia de 
compuestos constituida por iones que tie-
nen un punto de fusión inferior a 373,15 K 
(1, 2), debido a que los LI están formados 
por iones asimétricos y voluminosos, que 
presentan fuerzas atractivas más débiles 
que las sales iónicas convencionales con un 
alto grado de asimetría que inhibe su cris-
talización. La estructura de los LI presenta 
un catión orgánico con un heteroátomo (N, 
P o S): imidazolio, piridinio, pirrolidinio, 

tetra alquil amonio, fosfonio y sulfonio 
asociado a un anión orgánico o inorgánico: 
alquil sulfato, haluro, nitrato, acetato, te-
trafluoroborato, hexafluorofosfato y otros 
(3).El interés por los LI como disolventes 
en diferentes procesos químicos se debe a 
su excelente estabilidad térmica, elevada 
polaridad, despreciable presión de vapor 
y a que permanecen inalterados cuando se 
mezclan con diferentes compuestos orgáni-
cos(4). Sin embargo, la principal caracterís-
tica es que sus propiedades fisicoquímicas 
pueden ajustarse mediante modificaciones 
estructurales del catión o el anión; esto 
hace que los LI puedan convertirse poten-
cialmente en solventes diseñados (5) y se 
estén estudiando como potenciales solven-
tes verdes para reemplazar los solventes or-
gánicos volátiles tradicionales en procesos 
de catálisis, síntesis orgánica, técnicas de 
separación, electroquímica y química ana-
lítica (6-10). Estas aplicaciones requieren 
datos fisicoquímicos de líquidos iónicos y 
sus mezclas con otros componentes; en la 
literatura se reportan propiedades termodi-
námicas y termo-físicas: densidad, visco-
sidad, índices de refracción, velocidad del 
sonido, tensión superficial, conductividad 
eléctrica, solubilidad y equilibrio de fases 
de mezclas binarias entre un LI y un sol-
vente molecular (11-15).

En este artículo se reportan las den-
sidades (ρ) y los índices de refracción 
de la línea D del sodio (hD) de mezclas 
binarias de agua, metanol y etanol con 
1-Etil-3-Metilimidazolio Etilsulfato 
(EMIM-EtSO4) y de etanol con 1-Metil-
3-Metilimidazolio Metilsulfato (MMIM-
MeSO4) a (298,15, 308,15 y 318,15) 
K y presión atmosférica en el rango de 
fracción molar. En la Figura 1 se mues-
tra la estructura de los LI EMIM-EtSO4 y 
MMIM-MeSO4. 
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Figura 1. Estructura de LI (a) EMIM-EtSO4 y (b) MMIM-MeSO4.

Los valores experimentales de densi-
dad e índice de refracción se usan para 
calcular el volumen de exceso molar 
(VM

E ) y la desviación del índice de refrac-
ción (dh), ajustados con la ecuación de 
Redlich-Kister (16) y son analizados en 
función de las interacciones LI-solvente.

En la Tabla 1 se resumen datos de li-
teratura para volumen de exceso molar y 
desviaciones del índice de refracción de 
mezclas binarias de solventes hidroxíli-
cos con LI de Imidazolio.

MATERIALES Y MÉTODOS

Materiales

Reactivos: Agua desionizada (tipo HPLC), 
Metanol (99,9%) de Mallinckrodt Che-
micals, Etanol (99,8%) de Carlo Erba, 
EMIM-EtSO4 (98,0%) y MMIM-MeSO4 
(98,0%) de Sigma Aldrich. El contenido de 
agua (ppm) en los reactivos se determinó 
por el método de Karl Fischer en un Titro-
line KF, metanol 92 ppm, etanol 135 ppm, 
EMIM-EtSO4 52 ppm y MMIM-MeSO4 
37 ppm; los reactivos se guardan en reci-
pientes sellados en desecadores. La densi-

dad y el índice de refracción de los com-
ponentes puros se determinan a 298,15 K 
y se comparan con valores de la literatura 
en la Tabla 2.

Medidas. Todas las mezclas fueron pre-
paradas inmediatamente antes de realizar la 
medida de la densidad y de los índices de 
refracción para evitar variaciones en la com-
posición por evaporación del metanol o eta-
nol o por la naturaleza higroscópica de los 
líquidos iónicos; taramos frascos de vidrio 
de unos 50 mL perfectamente limpios y con 
cuidado introducimos los líquidos separada-
mente, pesándolos en una balanza Ohaus con 
una precisión de ± 0,0001 g; el orden de pe-
sada de estos componentes está relacionado 
con la mayor o menor toxicidad/volatilidad 
que presentan, siendo el más tóxico/volátil 
el que se añade en último lugar. Realizadas 
las pesadas, los frascos se cierran con tapo-
nes de rosca y juntas de teflón, para evitar 
posibles pérdidas por evaporación, que pro-
ducirían cambios en la fracción molar de las 
mezclas. La composición de las mezclas se 
calcula en fracción molar utilizando pesos 
atómicos recomendadas por la IUPAC en 
1996(31); la precisión en fracción molar es 
± 0,0002.
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Tabla 1. Revisión bibliográfica de volumen de exceso molar y desviaciones del índice de refrac-
ción de mezclas binarias solvente hidroxilico + líquido iónico

Mezcla binaria (Referencia)
año T (K) Observación

Etanol + 1-Butil-3-Metilimidazolio 
Tetrafluroborato (BMIM-BF4) (17)

2008 298,15

Volumen de exceso molar negativo 
y desviación positiva del índice de 
refracción

Etilenglicol + BMIM-BF4

Volumen de exceso molar positivo 
y desviación negativa del índice de 
refracción

Etanol + 1-Metil-3-Metilimidazolio 
Metilsulfato (MMIM-MeSO4), 1-
Butil-3-Metilimidazolio Metilsulfato 
(BMIM-MeSO4), 1-Butil-3-Metilimi-
dazolio Hexafluorofosfato (BMIM-
PF6) y 1-Metil-3-Octilimidazolio 
Hexafluorofosfato (OMIM-PF6)

(18)
2007

293,15
298,15
303,15

Volumen de exceso molar negativo 
y desviación positiva del índice de 
refracción

Agua y etanol + MMIM-MeSO4
(19)
2008 298,15

Volumen de exceso molar negativo 
y desviación positiva del índice de 
refracción

Agua y etanol + 1-Etil-3-Metilimida-
zolio Etilsulfato (EMIM-EtSO4)

(20)
2006 298,15

Volumen de exceso molar negativo 
y desviación positiva del índice de 
refracción

Metanol, 1-propanol y 2-propanol + 
EMIM-EtSO4

(21)
2007 298,15

Volumen de exceso molar negativo 
y desviación positiva del índice de 
refracción

2-propanol + 1-Butil-3-Metilimi-
dazolio Hexafluorofosfato (BMIM-
PF6), 1-Hexili-3-Metilimidazolio 
Hexafluorofosfato (HMIM-PF6) y 
MMIM-MeSO4

(22)
2007 293,15

Volumen de exceso molar negativo 
para las mezclas con BMIM-PF6 
y MMIM-PF6; para la mezcla con 
HMIM-PF6 se reporta un com-
portamiento sigmoideo (cambio 
de signo del volumen de exceso 
en el rango de fracción molar); 
para las tres mezclas se reportan 
desviaciones positivas del índice 
de refracción

Trietilenglicol monometil éter + 
1-Metil-3-Octilimidazolio Tetrafluo-
roborato (OMIM-BF4)

(23)
2008

298,15
308,15
318,15

Volumen de exceso molar negativo 
y desviación positiva del índice de 
refracción

1-butanol e isopropanol + 1-Butil-
3-Metilimidazolio Glicina (BMIM-
Gly)

(24)
2011

298,15
303,15
308,15
313,15

Volumen de exceso molar más 
negativo con el incremento de tem-
peratura y desviaciones positivas 
del índice de refracción

Metanol y alcohol bencílico + 
1-Butil-3-Metilimidazolio alanina 
(BMIM-Ala)

(25)
2011

298,15
303,15
308,15
313,15

Volumen de exceso molar menos 
negativo con el incremento de tem-
peratura y desviaciones positivas 
del índice de refracción
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Tabla 2. Valores experimentales y datos de literatura para la densidad e índice de refracción de los 
componentes puros a 298,15 K

Sustancia
r (g∙cm-3) hD

Experimental Literatura Experimental Literatura

EMIM-EtSO4 1,2374 1,23737 (26) 1,4790 1,47889 (27)

MMIM-MeSO4 1,3271 1,3272 (28) 1,4830 1,48270 (28)

Agua 0,9970 0,9971 (29) 1,3326 1,3328 (29)

Metanol 0,7866 0,7865 (30) 1,3266 1,32645 (30)

Etanol 0,7852 0,7852 (30) 1,3593 1,35922 (30)

La densidad de los componentes pu-
ros y sus mezclas binarias fue medida 
en picnómetros capilares con una capa-
cidad de bulbo de ~25 mL y un capilar 
con diámetro interno de 1 mm, la marca 
en el capilar fue calibrada por triplicado 
usando agua destilada. Las muestras se 
colocan en un baño de agua a la tempe-
ratura de trabajo durante 60 minutos; la 
temperatura del agua se controla con un 
termostato digital con una precisión de 
± 0,01 K. La incertidumbre en la den-
sidad es ± 0,045% y la precisión en el 
volumen de exceso molar (VM

E ) es de 
± 0,01 cm3 mol–1. Para los solventes pu-
ros y las mezclas binarias, las medidas 
se toman por triplicado, y el promedio 
de los tres valores se introduce en todos 
los cálculos. 

Los índices de refracción son medi-
dos usando la línea D del sodio con un 
refractómetro termostatado Reichert; la 
calibración rutinaria del refractómetro 
fue realizada con una pieza de vidrio con 
índice de refracción conocido, que forma 
parte del instrumento. Para la medida del 
índice de refracción de los sistemas bi-
narios, el instrumento se calibró midien-
do por triplicado el índice de refracción 
de agua destilada y etanol a diferentes 

temperaturas. El depósito del prisma tie-
ne forma de cono truncado para que al 
depositar la muestra vierta siempre so-
bre el prisma que está en el centro del 
depósito, y al mismo tiempo para evitar 
que salpique o se derrame algo del lí-
quido de la muestra cuando se deposita. 
La temperatura a la que se encuentra la 
muestra posee una precisión de 0,01 K 
y la iluminación es LED 589,0 nm. La 
superficie del prisma del refractómetro 
está termostatizada por una corriente de 
agua procedente de un baño termostático 
PolyScience que facilita un flujo de agua 
a una temperatura constante y con una 
precisión de 0,01 K. Mediante la termos-
tatización del prisma se consigue que la 
muestra esté a la temperatura deseada a 
la hora de hacer la medida. El intervalo 
de medida para el índice de refracción en 
el equipo utilizado es 1,3250 a 1,5600.

Se realizaron tres mediciones inde-
pendientes para cada composición, y el 
promedio se reportó como índice de re-
fracción. Las mediciones se llevan a cabo 
a diferentes temperaturas con agua circu-
lando en el refractómetro, la precisión 
en el índice de refracción es ± 0,0001 
unidades y las desviaciones del índice de 
refracción (dh) se reportan en ± 0,0004 
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unidades. La precisión en la temperatura 
de las muestras líquidas es ± 0,01 K.

Las mediciones del índice de refracción 
de mezcla se realizaron en paralelo a las 
medidas de densidad, es decir, una vez in-
troducidos los líquidos en los picnómetros, 
los frascos de vidrio donde se preparó la 
mezcla también se llevan a la temperatura 
de trabajo. Obtenido el dato de densidad, la 
muestra se extrae del frasco de vidrio y se 
coloca en el refractómetro. La preparación 
de una única mezcla permite obtener datos 
de las dos magnitudes diferentes, con el 
consecuente ahorro de tiempo y reactivos, 
mientras que al realizarse ambas medicio-
nes a la misma temperatura, la mezcla in-

troducida en el refractómetro está ya a una 
temperatura muy próxima a la de medida. 
Este hecho, además de reducir notable-
mente el tiempo empleado en la medición, 
contribuye a aumentar la exactitud de la 
misma, pues disminuye el tiempo de ex-
posición de la mezcla a la atmósfera, redu-
ciéndose las posibles pérdidas por evapo-
ración que modificarían la concentración. 
De todos modos, para evitar en lo posible 
dicha evaporación, así como la adsorción 
de vapor de agua, los líquidos cuyo índi-
ce de refracción queremos determinar, se 
cubren con una tapa de plástico durante el 
tiempo que dura la medición. En la Figura 
2 se resume el montaje experimental.

Figura 2. Montaje experimental para determinación de densidad e índice de refracción de las 
mezclas binarias

Termostato

Mezcla binaria

Manguera

Sistema de 
bombeo

Ventana transparente
Termómetro

Control de temperatura

Picnómetro

Refractómetro

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Los valores de densidad, índices de re-
fracción, volumen de exceso molar y 
desviación del índice de refracción para 
las mezclas binarias a (298,15, 308,15 y 

318,15) K en función de fracción molar 
son presentados en la Tabla 3. La den-
sidad y el índice de refracción de los LI 
disminuyen cuando se incrementa el con-
tenido de agua o de alcohol en la mezcla.
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El volumen de exceso molar (VM
E ) y la 

desviación del índice de refracción (dh), 
se calculan, respectivamente, usando las 
ecuaciones:

VM
E = xi Mi

i=1

2

∑ ( −1 − i
o−1)

	
[1]

o
Di

i
ix∑

=

−=
2

1 	
[2]

En estas ecuaciones, xi (i = 1;2) es la 
fracción molar de cada componente, r y 
hD son la densidad y los índices de re-
fracción de la mezcla; o

i , o
i  y Mi(i = 

1;2) son la densidad, los índices de re-
fracción y la masa molar de los compo-
nentes puros.

El volumen de exceso molar (VM
E ) 

y la desviación del índice de refracción 
(dh) se ajustan a la ecuación polinomial 
de Redlich-Kister (16):

p
m

p
pM xxBxx )( 21

0
21 −= ∑

=

δ

	
[3]

En esta ecuación, δM es la propiedad 
del sistema binario (volumen de exceso 
molar o desviación del índice de refrac-
ción), x1 y x2 son la fraccion molar de los 
componentes, m = 4 es el grado de ex-
pansión polinomial y

 
Bp son los paráme-

tros de ajuste.

Los parámetros de ajuste usando la 
ecuación 3 para los sistemas binarios 
son mostrados en la Tabla 4, para cada 
mezcla el error de correlación (s) se cal-
cula usando la ecuacion 4, donde zexp es 
el valor experimental de la propiedad de 
la mezcla, zpred es el valor obtenido con 

los parámetros de ajuste polinomial de 
Redlich-Kister y nDAT es el número de 
datos experimentales (32).

2/1

2
exp )(

⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛
−

=
∑

nDAT

zz
nDAT

i
pred

σ

	

[4]

En la Figura 3 se observa que el vo-
lumen de exceso molar es negativo en 
todo el rango de fracción molar para 
los cuatro sistemas binarios a 298,15, 
308,15 y 318,15 K. Los LI EMIM-EtSO4 
y MMIM-MeSO4 contienen grupos etilo 
y metilo tanto alrededor del grupo imi-
dazolio como unidos al grupo sulfato que 
deberían desfavorecer la llegada de las 
moléculas de agua a los sitios intersticia-
les en el LI, pero aparentemente el efecto 
en el comportamiento del VM

E  de los gru-
pos metilo sobre el sulfato sería mayor 
que en los grupos etilo. 

Además, los pares electrónicos del 
sulfato en los átomos de oxígeno favo-
recerían la formación de puentes de hi-
drógeno con las moléculas de agua; para 
mezclas de agua con otro líquido iónico, 
Butil Metil Imidazolio Tetrafluoroborato 
(BMIM-BF4) se han reportado volúme-
nes de exceso molar positivos (33); en 
contraste con el agua, los alcoholes adi-
cionales al grupo –OH poseen fuerzas 
intermoleculares débiles por la presencia 
de cadenas alquílicas que favorecen la 
ocupación intersticial del líquido ióni-
co. El volumen de exceso molar para los 
sistemas binarios con alcohol alcanza su 
máxima desviación a fracciones molares 
de alcohol x1 > 0,5; es decir, en mezclas 
ricas en alcohol. 
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Tabla 3. Índices de refracción, desviación del índice de refracción, densidad y volumen de exceso 
molar de las mezclas binarias a diferentes temperaturas

x1 hD
dh ρ VM

E x1 hD
dh ρ VM

E

g×cm-3 cm3×mol-1 g×cm-3 cm3×mol-1

Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2)
298,15 K

Metanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2)
298,15 K

0,0000
0,0498
0,1150
0,1923
0,3457
0,4019
0,5056
0,6083
0,7005
0,8042
0,9005
0,9486
1,0000

1,4790
1,4782
1,4779
1,4767
1,4736
1,4723
1,4673
1,4622
1,4540
1,4389
1,4194
1,3844
1,3326

0,0000
0,0065
0,0157
0,0258
0,0452
0,0521
0,0623
0,0723
0,0776
0,0776
0,0722
0,0443
0,0000

1,2374
1,2365
1,2353
1,2339
1,2295
1,2272
1,2216
1,2131
1,2015
1,1789
1,1358
1,0914
0,9970

 0,000
-0,042
-0,114
-0,230
-0,378
-0,413
-0,458
-0,460
-0,446
-0,387
-0,288
-0,170
 0,000

0,0000
0,1048
0,2068
0,3117
0,4086
0,5018
0,6061
0,7052
0,8000
0,9012
0,9499
1,0000

1,4790
1,4746
1,4721
1,4671
1,4630
1,4571
1,4467
1,4344
1,4167
1,3930
1,3700
1,3266

0,0000
0,0116
0,0246
0,0356
0,0463
0,0546
0,0601
0,0629
0,0596
0,0513
0,0358
0,0000

1,2374
1,2276
1,2162
1,2022
1,1862
1,1667
1,1374
1,0981
1,0434
0,9525
0,8840
0,7866

 0,000
-0,169
-0,335
-0,540
-0,732
-0,894
-1,001
-1,007
-0,918
-0,751
-0,441
 0,000

308,15 K 308,15 K

0,0000
0,0498
0,1150
0,1923
0,3457
0,4019
0,5056
0,6083
0,7005
0,8042
0,9005
0,9486
1,0000

1,4762
1,4759
1,4753
1,4741
1,4715
1,4690
1,4651
1,4584
1,4498
1,4359
1,4151
1,3820
1,3308

0,0000
0,0069
0,0158
0,0259
0,0456
0,0512
0,0624
0,0706
0,0755
0,0766
0,0698
0,0437
0,0000

1,2307
1,2300
1,2286
1,2271
1,2223
1,2200
1,2141
1,2055
1,1932
1,1702
1,1273
1,0846
0,9940

 0,000
-0,069
-0,108
-0,207
-0,307
-0,342
-0,363
-0,362
-0,312
-0,251
-0,177
-0,107
 0,000

0,0000
0,1048
0,2068
0,3117
0,4086
0,5018
0,6061
0,7052
0,8000
0,9012
0,9499
1,0000

1,4762
1,4728
1,4693
1,4641
1,4597
1,4537
1,4433
1,4310
1,4131
1,3891
1,3662
1,3226

0,0000
0,0127
0,0249
0,0358
0,0463
0,0546
0,0602
0,0631
0,0598
0,0513
0,0359
0,0000

1,2307
1,2208
1,2097
1,1956
1,1790
1,1593
1,1298
1,0901
1,0345
0,9428
0,8744
0,7774

 0,000
-0,175
-0,402
-0,613
-0,756
-0,922
-1,037
-1,036
-0,910
-0,724
-0,426
 0,000

318,15 K 318,15 K

0,0000
0,0498
0,1150
0,1923
0,3457
0,4019
0,5056
0,6083
0,7005
0,8042
0,9005
0,9486
1,0000

1,4734
1,4727
1,4721
1,4710
1,4680
1,4658
1,4602
1,4539
1,4457
1,4331
1,4115
1,3797
1,3291

0,0000
0,0065
0,0153
0,0253
0,0445
0,0504
0,0598
0,0683
0,0734
0,0757
0,0680
0,0432
0,0000

1,2238
1,2230
1,2217
1,2201
1,2153
1,2131
1,2072
1,1982
1,1857
1,1629
1,1208
1,0792
0,9902

 0,000
-0,052
-0,103
-0,186
-0,281
-0,325
-0,341
-0,305
-0,243
-0,193
-0,143
-0,094
 0,000

0,0000
0,1048
0,2068
0,3117
0,4086
0,5018
0,6061
0,7052
0,8000
0,9012
0,9499
1,0000

1,4734
1,4712
1,4663
1,4609
1,4562
1,4500
1,4394
1,4269
1,4088
1,3844
1,3615
1,3177

0,0000
0,0141
0,0251
0,0360
0,0464
0,0547
0,0604
0,0633
0,0600
0,0513
0,0360
0,0000

1,2238
1,2141
1,2030
1,1890
1,1727
1,1522
1,1221
1,0820
1,0273
0,9350
0,8650
0,7679

 0,000
-0,226
-0,473
-0,716
-0,909
-1,006
-1,089
-1,082
-1,042
-0,829
-0,440
 0,000
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x1 hD
dh ρ VM

E x1 hD
dh ρ VM

E

g×cm-3 cm3×mol-1 g×cm-3 cm3×mol-1

Etanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2)
298,15 K

Etanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2)
298,15 K

0,0000
0,1047
0,2143
0,3009
0,4063
0,5122
0,6007
0,6996
0,8003
0,8518
0,8999
0,9494
1,0000

1,4790
1,4760
1,4724
1,4682
1,4620
1,4538
1,4450
1,4345
1,4194
1,4095
1,3975
1,3800
1,3593

0,0000
0,0095
0,0191
0,0252
0,0316
0,0361
0,0379
0,0392
0,0362
0,0325
0,0262
0,0146
0,0000

1,2374
1,2222
1,2037
1,1867
1,1625
1,1324
1,1012
1,0563
0,9952
0,9549
0,9089
0,8534
0,7852

0,000
-0,070
-0,172
-0,270
-0,432
-0,577
-0,684
-0,701
-0,626
-0,507
-0,278
-0,108
 0,000

0,0000
0,1017
0,2032
0,3117
0,4017
0,5035
0,5979
0,6700
0,6997
0,8033
0,8961
0,9531
1,0000

1,4830
1,4790
1,4745
1,4679
1,4613
1,4541
1,4448
1,4364
1,4324
1,4142
1,3933
1,3783
1,3593

0,0000
0,0086
0,0166
0,0235
0,0280
0,0334
0,0358
0,0363
0,0360
0,0306
0,0211
0,0132
0,0000

1,3271
1,3074
1,2846
1,2564
1,2282
1,1901
1,1464
1,1057
1,0867
1,0096
0,9211
0,8536
0,7852

 0,000
-0,259
-0,499
-0,782
-0,942
-1,082
-1,109
-1,028
-0,967
-0,772
-0,568
-0,395
 0,000

308,15 K 308,15 K

0,0000
0,1047
0,2143
0,3009
0,4063
0,5122
0,6007
0,6996
0,8003
0,8518
0,8999
0,9494
1,0000

1,4762
1,4730
1,4698
1,4648
1,4589
1,4509
1,4421
1,4310
1,4162
1,4063
1,3955
1,3765
1,3551

0,0000
0,0095
0,0196
0,0250
0,0319
0,0367
0,0386
0,0395
0,0369
0,0332
0,0283
0,0153
0,0000

1,2307
1,2155
1,1968
1,1797
1,1553
1,1249
1,0934
1,0487
0,9873
0,9466
0,9004
0,8450
0,7763

 0,000
-0,096
-0,197
-0,304
-0,470
-0,612
-0,714
-0,777
-0,697
-0,563
-0,313
-0,152
 0,000

0,0000
0,1017
0,2032
0,3117
0,4017
0,5035
0,5979
0,6700
0,6997
0,8033
0,8961
0,9531
1,0000

1,4804
1,4766
1,4722
1,4653
1,4596
1,4521
1,4426
1,4336
1,4293
1,4105
1,3900
1,3753
1,3551

0,0000
0,0089
0,0173
0,0240
0,0295
0,0348
0,0371
0,0372
0,0366
0,0308
0,0219
0,0143
0,0000

1,3201
1,3001
1,2769
1,2492
1,2213
1,1826
1,1387
1,0982
1,0795
1,0017
0,9126
0,8453
0,7763

 0,000
-0,252
-0,476
-0,841
-1,052
-1,159
-1,189
-1,138
-1,105
-0,867
-0,621
-0,457
 0,000

318,15 K 318,15 K

0,0000
0,1047
0,2143
0,3009
0,4063
0,5122
0,6007
0,6996
0,8003
0,8518
0,8999
0,9494
1,0000

1,4734
1,4702
1,4666
1,4615
1,4560
1,4474
1,4385
1,4270
1,4117
1,4025
1,3912
1,3724
1,3501

0,0000
0,0097
0,0196
0,0252
0,0327
0,0372
0,0392
0,0399
0,0370
0,0341
0,0288
0,0161
0,0000

1,2238
1,2084
1,1900
1,1731
1,1487
1,1185
1,0867
1,0418
0,9806
0,9401
0,8927
0,8363
0,7676

0,000
-0,089
-0,258
-0,409
-0,595
-0,777
-0,862
-0,920
-0,868
-0,743
-0,402
-0,158
 0,000

0,0000
0,1017
0,2032
0,3117
0,4017
0,5035
0,5979
0,6700
0,6997
0,8033
0,8961
0,9531
1,0000

1,4778
1,4739
1,4692
1,4623
1,4564
1,4488
1,4389
1,4301
1,4257
1,4066
1,3861
1,3715
1,3501

0,0000
0,0091
0,0174
0,0243
0,0299
0,0353
0,0375
0,0379
0,0373
0,0314
0,0227
0,0154
0,0000

1,3127
1,2926
1,2695
1,2417
1,2130
1,1751
1,1314
1,0915
1,0726
0,9941
0,9055
0,8374
0,7676

 0,000
-0,263
-0,521
-0,901
-1,052
-1,256
-1,318
-1,326
-1,278
-0,988
-0,776
-0,541
 0,000

A composición equimolar (x1 = x2 = 
0,5) para los sistemas binarios se observa 
que el volumen de exceso molar se hace 
menos negativo con el incremento de 

temperatura para el sistema binario con 
agua; esta dependencia del volumen de 
exceso molar con la temperatura en la 
mezcla Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2) tam-
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bién fue reportado por Rodríguez(26); en 
contraste, en los binarios con alcoholes, 
el volumen de exceso molar se hace más 
negativo con el aumento de temperatura. 
Este comportamiento también fue re-
portado por A. B. Pereiro para mezclas 
binarias de etanol con líquidos iónicos: 
MMIM-MeSO4, BMIM-MeSO4, BMIM-
PF6, HMIM-PF6 y OMIM-PF6 a (293,15, 
298,15 y 303,15) K (18).La variación del 
volumen de exceso molar con la tempe-
ratura en los sistemas estudiados se ha 
interpretado por otros autores: el aumen-
to de la movilidad térmica favorece la 
ocupación efectiva de sitios intersticiales 
para el caso de los alcoholes, el volumen 
de exceso molar se hace más negativo 
con el incremento de la temperatura (18); 
en la mezcla con agua, el volumen de ex-
ceso molar menos negativo es el resulta-
do de la dependencia de la cantidad de 
puentes de hidrógeno entre el agua y el 
anión del líquido iónico con la tempera-
tura. Cuando se incrementa la movilidad 
térmica disminuye la cantidad de puentes 
de hidrógeno entre el EtSO4

- del líquido 
iónico y el H-O-H desfavorecidos por la 
cadena alquílica hidrofóbica del etilsul-
fato (20, 26).

En la Figura 4 se observan desviacio-
nes positivas del índice de refracción en 
todo el rango de fracción molar para los 
cuatro sistemas binarios a 298,15, 308,15 
y 318,15 K. La desviación del índice de 
refracción a composición equimolar se 
hace menos positiva con el incremento 
de temperatura para el sistema binario 
Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2), en los sis-
temas binarios de LI con alcoholes la 
desviación del índice de refracción se 

hace mas positiva con el incremento de 
temperatura.

Las Figuras 5 y 6 muestran una 
comparación de volúmenes de exce-
so molar y desviaciones del índice de 
refracción paralas mezclas binarias a 
298,15 K con valores de la literatura.
Se observa la siguiente tendencia para 
VM

E  más negativos: Etanol(x1)+MMIM-
MeSO4(x2) > Metanol(x1)+EMIM-
EtSO4(x2) > Etanol(x1)+EMIM-EtSO4 
(x2) > Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2) y 
esta tendencia para dh más positivas: 
Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2) >Metanol 
(x1)+EMIM-EtSO4(x2)>Etanol(x1)+E
MIM-EtSO4(x2)>Etanol(x1)+MMIM-
MeSO4(x2).

Esta tendencia de la magnitud de los 
volúmenes de exceso molar y desviacio-
nes del índice de refracción en los siste-
mas estudiados se puede deducir desde el 
parámetro Bo (Tabla 4) obtenidos desde 
el ajuste polinomial de Redlich-Kister 
(16).Valores positivos de Bo indican des-
viaciones positivas del índice de refrac-
ción; los valores de Bo a 298,15 K para 
las mezclas binarias son: +2,50x10-1, 
+2,19x10-1, +1,41x10-1 y +1,33x10-1 para 
Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2),Metanol(x1)
+EMIM-EtSO4 (x2), Etanol(x1)+EMIM-
EtSO4(x2) y Etanol (x1)+MMIM-
MeSO4(x2) respectivamente; la magnitud 
del parámetro Bo coincide con el orden 
de la desviación positiva del índice de re-
fracción reportada para estas mezclas en 
la Figura 4: Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2) 
> Metanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2) > 
Etanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2) > Etanol 
(x1)+MMIM-MeSO4(x2).
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Figura 3. Volumen de exceso molar para los sistemas binarios A: Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2), 
B: Metanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2), C: Etanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2) y D: Etanol(x1)+MMIM-
MeSO4(x2) a o: 298,15 K, ∆: 308,15 K y n: 318,15 K. ------ ajuste Redlich-Kister. En el recuadro 
volumen de exceso molar de las mezclas binarias a composición equimolar en función de tem-
peratura.
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Tabla 4. Parámetros de ajuste desde la ecuación 3 a T = (298,15, 308,15 y 318,15) K y error de 
correlación (s) con ecuación 4 para volumen de exceso molar y desviación del índice de refrac-
ción de los sistemas binarios

Propiedad 
de la mezcla 

binaria

T
(K)

Parámetros de ajuste Redlich-Kister

B0 B1 B2 B3 B4 s

Mezcla binaria Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2)

dh

298,15
308,15
318,15

2,5012 E-1
2,4754 E-1
2,3892 E-1

1,6992 E-1
1,6000 E-1
1,5069 E-1

1,1204 E-1
1,0406 E-1
1,2611 E-1

3,2939 E-1
3,2579 E-1
3,3445 E-1

3,3237 E-1
3,3297 E-1
2,9567 E-1

1,682 E-3
1,302 E-3
1,009 E-3

VM
E

(cm3 mol-1)

298,15
308,15
318,15

-1,8114
-1,4680
-1,3478

-3,8616 E-1
-1,3164 E-1
2,0318 E-1

-3,4145 E-1
4,5728 E-1

1,0775

-1,3532
-4,8056 E-1
-7,9301 E-1

-2,1940 E-1
-9,8586 E-1

-1,6307

4,910 E-3
7,389 E-3
5,912 E-3

Mezcla binaria Metanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2)

dh

298,15
308,15
318,15

2,1920 E-1
2,1939 E-1
2,2013 E-1

1,2298 E-1
1,2576 E-1
1,2972 E-1

1,9485 E-3
2,5663 E-3
-2,5264 E-3

2,3414 E-1
2,2005 E-1
2,0152 E-1

3,2925 E-1
3,4240 E-1
3,6646 E-1

1,167 E-3
1,116 E-3
1,036 E-3

VM
E

(cm3 mol-1)

298,15
308,15
318,15

-3,5787
-3,6889
-4,0391

-2,5995
-2,3590
-1,8475

5,1936 E-1
-4,2627 E-1

-1,1512

-1,9423
-1,9112
-3,3646

-4,2011
-2,2690
-1,8896

1,513 E-2
2,144 E-2
2,123 E-2

Mezcla binaria Etanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2)

dh

298,15
308,15
318,15

1,4144 E-1
1,4365 E-1
1,4657 E-1

7,1225 E-2
7,1123 E-2
7,0153 E-2

7,6765 E-2
6,5501 E-2
5,0197 E-2

6,9671 E-2
8,1255 E-2
8,8814 E-2

4,8565 E-3
3,8212 E-2
6,7593 E-2

3,282 E-4
5,639 E-4
5,158 E-4

VM
E

(cm3 mol-1)

298,15
308,15
318,15

-2,2081
-2,3474
-2,8906

-3,0345
-3,1949
-3,4682

-1,8115
-2,3665
-3,5689

2,0505
2,0250
1,2065

3,3821
3,6790
5,7925

1,929 E-2
1,927 E-2
3,695 E-2

Mezcla binaria Etanol(x1)+MMIM-MeSO4(x2)

dh

298,15
308,15
318,15

1,3305 E-1
1,3940 E-1
1,4163 E-1

7,4816 E-2
7,2782 E-2
7,3720 E-2

2,5233 E-2
-2,8761 E-3
-9,0778 E-3

1,7305 E-2
2,4421 E-2
3,1273 E-2

4,4758 E-2
9,2032 E-2
1,1285 E-1

5,564 E-4
6,792 E-4
7,998 E-4

VM
E

(cm3 mol-1)

298,15
308,15
318,15

-4,3862
-4,7775
-5,1185

-1,1544
-1,4070
-2,2415

3,0246
3,1723
2,3620

-1,5044
-2,1729
-1,9483

-5,4931
-5,4127
-5,4307

2,165 E-2
2,938 E-2
4,310 E-2
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Valores de B0 indican volúmenes de 
exceso molar negativos.Los valores de 
B0 a 298,15 K para las mezclas bina-
rias son: -1,81, -3,58, -2,21 y -4,39 para 
Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2),Metanol(x1
)+EMIM-EtSO4(x2), Etanol(x1)+EMIM-
EtSO4(x2) y Etanol(x1)+MMIM-MeSO4(x2) 
respectivamente; el análisis de los valo-
res de B0 sugieren el siguiente orden para 
VM

E  mas negativos: Etanol(x1)+MMIM-
MeSO4(x2) > Metanol(x1)+EMIM-
EtSO4(x2) > Etanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2) 
> Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2).Este orden 
coincide con la Figura 3 y con lo reportado 
en la literatura.

Los valores experimentales de densi-
dad e índice de refracción de las mezclas 
binarias en función de fracción molar y 
temperatura son ajustados utilizando las 
siguientes ecuaciones (42):

S = i
m

i
i xB∑

=0

	 [5]

Bi = j
m

j
ijTB∑

=0

	 [6]

En estas ecuaciones, S representa 
la densidad o índice de refracción de la 
mezcla, Bi es una función polinomial 
dependiente de la temperatura T (en Kel-
vin), x1 es la fracción molar y Bij son los 
parámetros de ajuste.

La Tabla 5 presenta los parámetros de 
ajuste desde las ecuaciones 5 y 6 para va-
lores de índice de refracción y densidad en 
función de fracción molar y de temperatura 
para cada uno de los sistemas binarios con-
siderados en la Tabla 3. El error del ajuste 
se calculó con la ecuación 4.

En la Figura 7 se muestra la dependen-
cia de la densidad y el índice de refracción 

con la fracción molar y la temperatura 
para el sistema binario Etanol(x1)+EMIM-
EtSO4(x2); el incremento de la temperatura 
disminuye la densidad e índice de refrac-
ción de las mezclas binarias, el aumento 
de la fracción molar de etanol en la mezcla 
representa una disminución de la densidad 
e índice de refracción del líquido iónico 
puro. Este sistema presenta volúmenes de 
exceso molar negativos y desviaciones 
positivas del índice de refracción con un 
mínimo o máximo a fracción de etanol de 
aproximadamente 0,7, como se observa 
en las Figuras 3C y 4C.

CONCLUSIÓN

Densidad e índice de refracción para 
mezclas binarias de agua, metanol y 
etanol con EMIM-EtSO4 y de etanol 
con MMIM-MeSO4 a (298,15, 308,15 
y 318,15) K se han determinado experi-
mentalmente en todo el rango de fracción 
molar. El volumen de exceso molar y la 
desviación del índice de refracción para 
estos sistemas se ajustaron a una ecua-
ción polinomial de Redlich-Kister.

El volumen de exceso molar para es-
tos sistemas binarios es negativo en todo 
el rango de fracción molar a (298,15, 
308,15 y 318,15) K; a estas temperaturas 
las mezclas presentan desviaciones posi-
tivas del índice de refracción.

El efecto de la temperatura en el volu-
men de exceso molar depende de la natu-
raleza de la mezcla. Para el sistema binario 
agua + líquido iónico, el aumento de tem-
peratura representa volúmenes de exceso 
molares menos negativos; para los sistemas 
binarios alcohol + líquido iónico el aumen-
to de temperatura representa volúmenes de 
exceso molar más negativos.
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Figura 4. Desviaciones del índice de refracción para los sistemas binarios A: Agua(x1)+EMIM-
EtSO4(x2), B: Metanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2), C: Etanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2) y D: 
Etanol(x1)+MMIM-MeSO4(x2) a o: 298,15 K, ∆: 308,15 K y n: 318,15 K. ------ ajuste Redlich-
Kister. En el recuadro desviación del índice de refracción de las mezclas binarias a composición 
equimolar en función de temperatura.
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Figura 5. Sistemas binarios con etanol: Volumen de exceso molar a 298,15 K (A) 
Etanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2), o: Datos experimentales, °: Referencia 20, +: 34, n: 35 y l: 36; 
(B) Etanol(x1)+MMIM-MeSO4(x2), ∆: Datos experimentales, p: Referencia 18, l: 19 y °: 37; 
Desviaciones del índice de refracción a 298.15 K ; (C) Etanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2), o: Datos 
experimentales, n: Referencia 21 y °: 36 y; (D) Etanol(x1)+MMIM-MeSO4(x2), ∆: Datos experi-
mentales, p: Referencia 18 y l: 19. ------ ajuste Redlich-Kister de datos experimentales.
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Figura 6. Sistemas binarios con EMIM-EtSO4: Volumen de exceso molar a 298,15 K (A) 
Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2), o: Datos experimentales, l: Referencia 20, n: 26, °: 38 y ∆: 39; 
(B) Metanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2), ∆: Datos experimentales, p: Referencia 21, n: 35, o: 40 y l: 
41; Desviaciones del índice de refracción a 298.15 K; (C) Agua(x1)+EMIM-EtSO4(x2), o: Datos 
experimentales y n: Referencia 20; (D) Metanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2), ∆: Datos experimentales 
y p: Referencia 21. ------ ajuste Redlich-Kister de datos experimentales.
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Figura 7. Variación de la densidad y el índice de refracción en función de fracción molar y tem-
peratura para el sistema binario Etanol(x1)+EMIM-EtSO4(x2), superficie generada con los paráme-
tros de ajuste de la Tabla 4.
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TABLA DE SÍMBOLOS

VM
E 	 Volumen de exceso molar

ρ	 Densidad

xi	 Fracción molar componentes 1 y 2
o
i 	 Índice de refracción componente 1 y 2

dM	 Propiedad del sistema binario (VM
E  o dh)

Bp	 Parámetros de ajuste Redlich-Kister

zexp	 Valor experimental de dM

nDAT	 Datos experimentales

S	 ρ o hD de mezcla binaria

Bij	 Parámetros de ajuste de ρ(T) y hD(T) 

h1	 Índice de refracción componente 1

ρ1	 Densidad del componente 1

dh	 Desviación del índice de refracción 

hD	 Índice de refracción línea D del sodio
o
i 	 Densidad componente 1 y 2

Mi	 Masa molar componente 1 y 2

m	 Grado de expansión Redlich-Kister

s	 Error de correlación

zpred	 Valor de dM con parámetros Bp

B0	 Primer parámetro de Redlich-Kister

Bi	 Función de temperatura

h	 índice de refracción de la mezcla

h2	 índice de refracción componente 2

r2	 Densidad del componente 2
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