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RESUMEN

Las densidades del sistema binario N,N-
Dimetilformamida + 1-propanol se mi-
dieron como una funcién de la fraccién
molar a las temperaturas de (283,15;
288,15; 293,15; 298,15; 303,15; 308,15
y 313,15) Ky 1011 bar, usando un densi-
metro de tubo vibratorio DMA 5000. Los
datos experimentales de densidad se uti-
lizaron para calcular los volimenes mo-
lares de exceso (V*), volimenes molares
parciales de exceso del soluto y del sol-
vente (‘_/f ), volimenes molares parciales
a dilucioén infinita (V’j) y los coeficientes
viriales (bv) de acuerdo con la teoria de
McMillan-Mayer, que se discutieron en
términos de las interacciones presentes
en solucién. Los volimenes molares
de exceso se correlacionaron usando la

ecuacién polinomial de Redlich—Kis-
ter. Los volimenes molares de exceso y
volimenes molares parciales de exceso
del soluto y del solvente son negativos
en todo el intervalo de fraccién molar a
todas las temperaturas de estudio, hecho
que puede deberse a interacciones espe-
cificas entre los componentes o a la aso-
ciacidn a través de fuerzas débiles.

Palabras clave: densidad, volime-
nes molares de exceso, coeficientes vi-
riales, fuerzas débiles.

ABSTRACT

The densities of the binary system N, N-
Dimethylformamide + 1-propanol were
measured as a function of the mole frac-
tion at temperatures of (283.15, 288.15,
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293.15, 298.15, 303.15, 308, 15 and
313.15) K and 1011bar, using a vibrating
tube densimeter DMA 5000. Experimen-
tal data of density was used to calculate
excess molar volumes (V%) excess par-
tial molar volumes of solute and solvent
( \_/f ), partial molar volumes at infinite
dilution (‘_/j’) and the virial coefficients
(bv) according to the McMillan-Mayer
theory, which were discussed in terms of
the interactions present in solution. The
excess molar volumes were correlated
using a polynomial equation Redlich-
Kister. The excess molar volumes and
excess partial molar volumes of solute
and solvent are negative over the entire
range of mole fraction at all temperatu-
res of study, a fact which may be due to
specific interactions between the com-
ponents or the association through weak
forces.

Keywords: Density, excess molar
volumes, virial coefficients, forces weak.

RESUMO

As densidades do sistema binario N, N-
Dimetilformamida + 1-propanol foram
medidos em funcdo da fracdo molar em
temperaturas de (283,15, 288,15,293,15,
298,15, 303,15, 308,15 e 313,15) K
1011bar, usando um tubo vibrando den-
simetro DMA 5000. Dados experimen-
tais de densidade foram usados para cal-
cular volumes em excesso molar (V%),
volumes molares parciais de excesso do
soluto e do solvente (\_/f ), volumes mo-
lares parciais a dilui¢@o infinita (I_/"j) € 0s
coeficientes viriais (bv) de acordo com
a teoria de McMillan-Mayer, que foram
discutidas em termos das interacdes pre-
sentes na solu¢do. Os volumes molares
de excesso foram correlacionados usan-
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do uma equagdo polinomial Redlich-
Kister. Os volumes molares de excesso
e os volumes molares parciais de excesso
do soluto e do solvente sdo negativos em
toda a faixa de fragdo molar em todas as
temperaturas de estudo, fato que pode ser
devido a interacdes especificas entre os
componentes ou a associagdo através de
forcas fracas.

Palavras-chave: densidade, volumes
molares de excesso, coeficientes viriais,
forcas fracas.

INTRODUCCION

Es bien conocido que las propiedades fi-
sicoquimicas de una solucién dependen
de la naturaleza de las moléculas que la
componen. Es asi como la generalizacion
de las propiedades de una solucién en
una teoria que permita explicarlas total-
mente requiere de una comprension total
del comportamiento molecular. Sin em-
bargo, actualmente existe falta de enten-
dimiento de cdmo las interacciones mo-
leculares determinan el comportamiento
macroscopico de las soluciones. Es por
ello que la determinacién de las propie-
dades termodindmicas de mezclas bina-
rias es esencial en el desarrollo de una
teoria del estado liquido.

La N ,N-Dimetilformamida (DMF) y
el 1-Propanol son compuestos de gran
importancia a nivel cientifico e ingenie-
ril. La DMF se caracteriza por poseer un
momento dipolar grande (u=3,24 Deb-
ye) y una constante del dieléctrica alta
(e=36,71) que le confieren la capacidad
de ser un excelente solvente para la sin-
tesis de polimeros y productos farmacéu-
ticos (1). Ademads puede utilizarse como
disolvente para sales o compuestos con
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un peso molecular elevado, debido a la
habilidad que posee para formar com-
plejos. Por otra parte, el 1-Propanol es
un liquido polar fuertemente asociado
mediante puentes de hidrégeno y es de
gran interés a nivel industrial debido a su
amplio uso como solvente para gomas,
lacas, hule, aceites esenciales; de igual
forma se emplea en medicina como an-
tiséptico, en la fabricacién de acetona,
glicerina, acetato de isopropilo, en pro-
ductos cosméticos como lociones y pro-
ductos refrescantes, y en la obtencion de
compuestos anticongelantes (2).

El conocimiento de las densidades de
sistemas binarios permite obtener can-
tidades termodindmicas de exceso tales
como los volimenes molares de exceso,
volimenes molares parciales de exceso,
volimenes molares parciales a dilucion
infinita, que son utiles en el estudio de
las interacciones moleculares, y los efec-
tos de empaquetamiento entre los com-
ponentes de sistemas binarios que con-
tengan liquidos asociados, no asociados,
polares, no polares, préticos o apréticos
(3, 4). De igual forma, esta propiedad
permite obtener los coeficientes viriales
(bv) de acuerdo con la teoria de McMi-
llan-Mayer, que posibilita hacer infe-
rencias acerca del tipo de interacciones
predominantes en la mezcla N,N-Dime-
tilformamida + 1-Propanol (5).

El estudio de interacciones molecula-
res mediante el uso de una propiedad ter-
mofisica como la densidad en un sistema
amida + alcohol es de gran interés a ni-
vel bioquimico pues este tipo de sistema
constituye un modelo apropiado para el
estudio de las interacciones en péptidos
y proteina-solvente (4). Por tal motivo,
en este trabajo se reportan las densidades

(0) para la mezcla binaria N,N-Dimetil-
formamida +1-propanol a una presién
atmosférica de 1011 bar, a las temperatu-
ras de (283,15; 288,15; 293,15; 298,15;
303,15; 308,15 y 313,15) K en todo el
intervalo de composicién expresado en
fraccion molar. Los valores experimen-
tales de p se usaron para calcular los
volumenes molares de exceso (VE), los
coeficientes de temperatura del volumen
molar de exceso (AVE/IT), volimenes
molares parciales (V,), volimenes molar-
es parciales de exceso (\7;5) y volimenes
molares parciales a dilucion infinita (\7:") ;
el comportamiento de estos pardmetros
con la concentracion y la temperatura se
analiz6 en términos de las interacciones
que ocurren a nivel de la solucién.

MATERIALES Y METODOS

Los reactivos empleados son los siguien-
tes: N,N-Dimetilformamida (99,9 % de
pureza), 1-Propanol (99,5 % de pureza),
obtenidos de Merck. Se verific6 la pureza
de estas sustancias mediante la compara-
cion de las densidades de estos compues-
tos con los datos reportados en la literatu-
ra a las temperaturas de (283,15; 288,15;
293,15;298,15; 303,15; 308,15y 313,15)
K, como se muestra en la Tabla 1.

Las soluciones se prepararon por el
método de las pesadas usando agua do-
blemente destilada y desionizada (con-
ductividad eléctrica menor de 2uS/cm),
mediante una balanza (OHAUS, modelo
Explorer) con una sensibilidad de + 10+
g en botellas herméticamente cerradas
para evitar pérdida por evaporacion de
alguno de los componentes. Las densida-
des de los liquidos puros y/o mezclas se
determinaron usando un densimetro de
tubo vibratorio (Anton Paar, DMA 5000,
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Austria). La densidad del liquido puro
y/o la solucién problema (p) estd dada
por la ecuacién [1].

p=A+Bt? [1]

Donde A y B son constantes internas del
densimetro que dependen de la geome-
tria de la celda que contiene la muestra
y T, el periodo de oscilacién del liquido
y/o la solucién problema. La incertidum-
bre experimental en la determinacién de
las densidades es del orden de + 1x10-° g/
cm®. Para la calibracién del densimetro
se usé agua bidestilada y desgasificada
como liquido puro de referencia.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las densidades (p) para los compuestos
1-Propanol y N,N-Dimetilformamida
puros, obtenidas en este trabajo, se pre-
sentan en la tabla 1, junto con los valores
publicados por algunos investigadores,
observandose que estas en general se en-
cuentran en buen acuerdo con los datos
reportados, lo cual garantiza la confiabi-
lidad de las mediciones experimentales.

Los resultados experimentales de
las densidades p de las soluciones de la

mezcla N ,N-Dimetilformamida + 1-Pro-
panol a las temperaturas (283,15; 288,15;
293,15;298,15;303,15; 308,15y 313,15)
K se reportan en la Tabla 2 en la cual se
puede observar que las densidades del
sistema N ,N-Dimetilformamida + 1-Pro-
panol disminuyen con el aumento de la
temperatura y la concentracion del alco-
hol en la solucién.

La evaluacién del volumen molar

de mezcla desde las medidas de densi-
dad obtenidas experimentalmente a cada
temperatura se calcula mediante la ecua-
cién [2].
V. =M, +xM)/p [2]
Donde M| M,, X, X, y pson los pesos mo-
leculares de los componentes puros, las
fracciones molares de solvente N,N-Di-
metilformamida y del soluto 1-Propanol
y la densidad de la solucién, respectiva-
mente. Los volimenes molares parciales
del 1-Propanol se determinaron a partir
de la ecuacién (3):

V,=V,_ +x, 0V, /0x,), (3]

Donde V_y V, es el volumen molar de la
solucion y el volumen molar parcial del
soluto.

Tablal. Densidades de los componentes puros y comparacién con los valores disponibles en la
literatura a las temperaturas de (283,15, 288,15, 293,15, 298,15, 303,15, 308,15 y 313,15) K

Componente o/cm*mol!
283,15K 288,15K 293,15K 298,15K 303,15K 308,15K 313,15K
DMF 095842 (a) 095367 (a) 094859 (a) 094415 (a) 0,93938 (a) 0,93484 (a) 0,93008 (a)
0,958731 (6) 0953874 (6) 094391 (7) 09445 (8) 093945(8) 09342 (8) 09302 (8)
0,948051 (6) 0,94403 (9) 09394 (8) 0,935717 (10) 09298 (11)
1-propanol 081152 (a) 080755 (a) 0803574 (a) 0,799572 (a) 0,79554 (a) 0,791471 (a) 0,787361 (a)
08111 (12) 08074 (12) 08035 (12) 0,79957 (13) 0,79596 (12) 0,79115 (12) 0,78762 (12)

a. Este trabajo
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Los volimenes molares de exceso
(VE) se calcularon con la siguiente ecua-
cion:

. X1M1+X2M2 le] sz2
(Vm) - - * + *
p P p;

(4]

En esta ecuacion Pj, P5 y p son las den-
sidades de los componentes puros (N,N-
Dimetilformamida y 1-Propanol) y la
densidad de la solucién a cada tempera-
tura. Los resultados obtenidos para los
volimenes molares, volimenes molares
de exceso, volimenes molares parciales
del soluto y del solvente en funcién de la
fraccidon molar se presentan en la Tabla 2
y la Figura 1.

En la Figura 1 se observa que los va-
lores de los volimenes molares de exce-
so son negativos en todo el intervalo de
fracciones molares, a todas las tempera-
turas de trabajo, indicando que existe una
contraccion en el volumen de mezcla, lo
cual podria atribuirse a la formacién de

0,00 0,20 0,40

enlaces de hidrégeno o a la asociacion a
través de fuerzas fisicas débiles. La for-
macion de enlaces de hidrogeno entre los
distintos componentes de la mezcla bina-
ria (Alcohol + N,N-Dimetilformamida)
podria ser el resultado de los efectos de
empaquetamiento de los componentes
en la mezcla ocasionado por la ubicacién
geométrica del 1-Propanol en la red es-
tructural de la N,N-Dimetilformamida
(14). Desde un punto vista estructural, la
probabilidad de la formacién de enlaces
de hidrégeno viene dada por la capacidad
que tiene la N ,N-Dimetilformamida para
formar complejos por el caricter reso-
nante de esta molécula, como se observa
en la Figura 2 (15).

0 /CHs 0 CHs
>¥N -~ >:N/

H \CHs H \CH3

Figura 2. Estructura resonante de la N,N-Di-

metilformamida (13)
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Figura 1. Volumen molar de exceso de la mezcla binaria de N,N-dimetilformamida + 1-Propa-
nol, en funcién de la fraccion molar del 1-Propanol a las temperaturas de (283,15, l288,15,
A293,15,+298,15,-303,15, @308,15, %313,15) K
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Tabla 2. Densidades, volimenes molares, volimenes molares parciales, para la mezcla binaria
N,N-dimetilformamida + 1-propanol a diferentes temperaturas.

P Va Vo v, Vi p Va Vo v, Vi

gem cm’mol”! cm®mol”! cm?® mol! cm?® mol! g.em? cm?® mol”! cm?® mol! cm?® mol! cm?® mol!
T=283,15K T=288,15K
0,0000 095839 76268 0,000 71988 76268 095367 76.645 0,000 72465  76.645
00299 095485 76.143 -0,056 72094 76268 095003 76529  -0,050 72769  76.645
00517 095218 76.060  -0,092 72416 76258 094733 76449  -0,081 72951 76.640
00610 095102 76.025 -0,105 72.571 76250 094616 76415 -0,094 73.047  76.634
0,0701 0,94987  75.993 -0,118 72.651 76245 094501 76.383 -0,106 73.101 76.631
00884 094753 75929  -0,141 72757 76237 094267 76320  -0,128 73.174  76.625
00999 094604 75890  -0,154 72.858 76227 094119 76.281 -0,141 73247  76.618
0,1499 093945 75.731 -0,203 73.022 76209 093464 76.120  -0,191 73378  76.604
02000 093269 75582  -0,241 73210 76175 092795 75968  -0.231 73546 76574
03045 091821 75.295 -0,297 73.381 76.133 091359 75.675 -0,291 73726 76.529
0,4001 090466 75.049  -0,332 73504 76079 090012 75428  -0,326 73.871 76.465
0,5012  0,89007  74.803 -0,354 73.588 76.023 088558 75.181 -0,347 73968  76.401
0,6013 087533 74576  -0,360 73.671 75939 087091 74955 -0,351 74.051 76317
0,7002 086041 74374  -0342 73764 75799 085607 74752  -0,333 74137  76.188
0,7999 084489 74206  -0,290 73.868 75556 084066 74579  -0,283 74232 75964
08999 082867 74.090 -0,184 73974 75135 082459 74456  -0,183 74334  75.560
1,0000 081152 74.053 0,000 74.053 74422 080756 74415 0,000 74415 74.824

T=293,15K T=298,15K
0,0000 094859 77.056 0,000 72956  77.056 094415 77418 0,000 73418 77418
0,0299 094496 76940  -0,048 73.197 77056 094046 77.308 -0,042 73744 77418
00517 094226 76860  -0,079 73364 77051 093771  77.233 -0,069 73.941 77412
0,0610 094110 76.827 -0,091 73454 77046 093653 77.201 -0,079 74.008 77.409
0,0701 093995 76.795  -0,102 73504  77.043 093537 77.171 -0,089 74.045 77.406
0,0884 093762 76.731 -0,124 73573 77037 093302 77.110 -0,109 74.095 77.402
0,0999 093615 76.692  -0,137 73.642  77.031 093153  77.073 -0,120 74.145 77.398
0,1499 092964 76.530  -0,186 73768  77.017 092499 76915 -0,165 74.235 77.388
0,2000 092299 76377  -0225 73933 76988 091833 76.764  -0,203 74352 71.367
03045 090872 76.081 -0,284 74.112 76943 090414 76467 -0,264 74488  77.333
0,4001 0,89534  75.831 -0,317 74260  76.878  0,89085 76212  -0,302 74.615 77278
05012 088089 75582  -0336 74355 76.814 087650 75960  -0326 74716  77.210
06013 086632 75352  -0,339 74434 76735 086201 75728 -0,332 74805  77.120
0,7002 085160 75.144  -0322 74514  76.615 084730 75525 @ -03l11 74910  76.962
0,7999 083634 74964  -0275 74.604 76404 083206 75350 @ -0,261 74999  76.755
0,8999 082044 74.833 -0,179 74702 76012 081627 75216  -0,170 75.081 76.428
1,0000  0,80358 74.785 0,000 74.785 75274  0,79957 75.159 0,000 75159 757723
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P Va Va v, Vi p Va Va Va Vi
X,
g.em? cm’mol ! em’mol”! cm’® mol! cm’® mol! g.em? cm’® mol! cm’® mol! cm’® mol! cm’® mol!
T=303,15K T=308,15K

0,0000 093938 77.811 0,000 74.131 77.811 093483 78.190 0,000 74.690  78.190
0,0299 093565 77.705 -0,038 74292 77811 093107 78.088 -0,034 74773 78.190
00517 093291  77.631 -0,063 74374  77.808 092831 78.015 -0,057 74861  78.187
0,0610 093173 77599  -0,074 74422 77.806 092712 77.985 -0,067 74911  78.185
0,0701 093057 77.569  -0,084 74448  77.804 092595 77.955 -0,075 74938  78.183
0,0884 092823 77508  -0,103 74486  77.801 092359  77.897 -0,093 74978  78.180
0,0999 092675 77470 0,114 74527 77797 092210 77.860 -0,103 75018  78.176
0,1499 092024 77311 -0,160 74.605  77.788 091556  77.707 -0,144 75095  78.168
0,2000 091363 77.158  -0,199 74718 77.769 090891  77.559 -0,178 75200  78.149
0,3045 0,89952 76.859  -0261 74864  77.732 0,89476  77.268 -0,233 75328  78.117
04001 0,88629  76.605 -0,298 75009  77.669 088154 77018 -0,267 75447  78.065
0,5012 087198 76354  -0319 75.118 77.596 0,86729  76.767 -0,289 75533 78.007
0,6013 085752 76.124  -0,322 75209 77505 0,85292  76.535 -0,295 75.608  77.932
0,7002 0,84292 75917  -0,304 75290  77.382 0,83844  76.323 -0,283 75683  77.819
0,7999 082782 75736  -0,258 75373 77.189 0,82345 76.138 -0,243 757765  77.627
0,8999 081213 75599  -0,169 75461 76.838 0,80789  75.996 -0,159 75854 77274
1,0000 0,79554 75540 0,000 75540  76.125 0,79147 75.928 0,000 75928  76.602

T=313,15K

0,0000 093005 78.592 0,000 75052 78.592
0,0299 092630 78490  -0,032 75192 78592
00517 092354 78418  -0,054 75297  78.588
0,0610 092235 78.388  -0,063 75354  78.585
0,0701 092118 78359  -0,072 75386  78.583
0,0884 091882  78.301 -0,088 75431 78.580
0,0999 091733 78266  -0,097 75477 78575
0,1499 091077 78.115 -0,134 75.561 78.566
0,2000 090411 77972  -0,165 75.673  78.546
0,3045 0,88992 77.688  -0212 75.801 78.514
0,4001 087669 77444  -0240 75910  78.467
0,5012 086246 77.197  -0,257 75982 78419
0,6013 0,84815 76966  -0262 76.042 78358
0,7002 083376 76.752  -0,252 76.104  78.265
0,7999 081891 76.560  -0218 76.175  78.098
0,8999 0,80353 76408  -0,144 76256 77777
1,0000 0,78736 76.325 0,000 76325  77.155
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En la Figura 2 se puede observar que
el polo negativo de la N,N-Dimetilfor-
mamida estd ubicado sobre el dtomo de
oxigeno que sobresale del resto de la
molécula; debido a que el oxigeno es
un buen aceptor de electrones, favorece
la formacién de enlaces tipo puente de
hidrégeno con las moléculas de alcohol
que podrian ser de la siguiente forma:
C=0...HO. El polo positivo de la N,N-
Dimetilformamida se encuentra alojado
sobre el nitr6geno que se encuentra en
la parte interna de la estructura, com-
portindose este 4tomo como un dona-
dor de electrones; sin embargo existe la
posibilidad de que se origine el enlace
tipo puente de hidrégeno a través del ni-
trégeno de esta manera: (CH,),N...HO,
pero la presencia de los grupos metilo
presentes en la N,N-Dimetilformamida
crea un impedimento estérico que impide
que las moléculas del alcohol lleguen lo
suficientemente cerca al nitrégeno desfa-
voreciendo la formacién de este enlace.
Por otra parte, la asociacién de fuerzas
fisicas de cardcter débil puede ocurrir por
la presencia interacciones débiles dipolo-
dipolo.

Adicionalmente se calcularon los
coeficientes de temperatura del volumen
molar de exceso (0VE/9T) para cada
fraccién molar, que se muestran en la Ta-
bla 3, observandose que estos son positi-
vos y pequefios, lo que podria indicar un
debilitamiento de las interacciones entre

componentes disimilares con el aumento
de la temperatura. Asi los comportamien-
tosde VE y dVE/JT son consistentes en-
tre si.

Los valores de los volimenes mola-
res de exceso se ajustaron a la ecuacién
polinomial de Redlich-Kister (16), me-
diante la siguiente ecuacion:

k .
Vo = XX, ZAj(XZ_Xl)J [5]
=0

Donde A. son pardmetros ajustables y
k, el nimero de pardmetros. El ajuste se
realizé utilizando el método de los mini-
mos cuadrados, en el que la desviacion
estandar (0) viene dada por la siguiente
ecuacion (17).

( E E )z 1/2
i Vmexp,i - Vmcal,i
i=1 n-— p

o=

[6]

Donde Vi i , VE cai son los volimenes
molares de exceso determinados a partir
de los datos de densidad obtenidos expe-
rimentalmente y calculados por la ecua-
cién [4], respectivamente; n, el nimero
de puntos experimentales, y p, el nimero
de pardmetros ajustables. Los resultados
logrados se muestran en la Tabla 4.

Los volimenes parciales de exceso
del soluto y del solvente se calcularon
mediante las ecuaciones [7] y [8], res-
pectivamente.

Tabla 3. Coeficientes de temperatura del volumen molar en exceso (4VE/4T) como una funcién
de la fraccién molar (x,) de 1-Propanol para la mezcla binaria de 1-Propanol + N,N-Dimetilfor-

mamida.

X, 00299 00517 00610 00701 00884 00999

02000 03045 04001 05012 06013 0,7002 07999 0.8999

10°
(aVEaT), 085 130 140 1,59 184 191
(cm3 mol-1 K-1)
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Tabla 4. Pardmetros Aj de la ecuacién polinomial de Redlich-Kister para la mezcla binaria

1-Propanol + N N-Dimetilformamida.

T/K A, A, A, A, 6/ cm® mol!
283,15 -1,407 0,324 0,723 0,151 0,003
288,15 -1,381 -0,266 -0,646 -0,005 0,002
293,15 -1,338 -0,237 -0,64 -0,05 0,002
298,15 -1,297 -0,303 0,458 0012 0,003
303,15 -1,271 -0,243 -0,457 -0,181 0,002
308,15 -1,152 -0,289 -0.466 -0,136 0,001
313,15 -1,025 0,231 0,482 0,337 0,001
" , n =
le:Vl_VIOZXZZAj (1_2X2)J+2X1X§szj(l_2X2) (71
=0 =0
n _ n 1
Vi =V, -V, =x{ Y A (1-2x, ) +2x7x, Y jA,(1-2x,) (8]
=0 j=0
En la Tabla 5 se observa que los vold- - n
menes molares parciales de exceso del V2=V, + ZAj (10]

soluto y del solvente son negativos en
la mayoria de las temperaturas y con-
centraciones de estudio, por tanto, este
comportamiento indica que los volime-
nes molares para la mezcla N,N-Dime-
tilformamida +1-Propanol en la mezcla
son menores que los volimenes molares
en estado puro, lo que podria indicar una
contraccion en el volumen de la mezcla
de estudio, favoreciéndose asi las inte-
racciones soluto-solvente (4, 18).

Los voliimenes molares a dilucién in-
finita (\7?) del soluto y del solvente se
evaluaron aplicando las ecuaciones [9] y
[10] respectivamente, lo que permite res-
cribirlas en la forma:

Vi =V +3A, (1) 191

=0

=0

Donde V;, V, son los volimenes mola-
res de los componentes puros.

Los volumenes molares parciales de
exceso a dilucién infinita son una medi-
da de las interacciones soluto-solvente;
y ellos se evaldan a partir de los valo-
res de los volimenes molares a dilucion
infinita, usando las expresiones [11] y
[12].

[11]

[12]

En la Tabla 6 se indican los valores de
los volimenes molares parciales de ex-
ceso a dilucion infinita de la N,N-Dime-
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Tabla 5. Voliimenes molares parciales de exceso para la N ,N-Dimetilformamida (V 5y 1-Propa-
nol (VF) como funcién de la fraccion molar a diferentes temperaturas.

X, VE VE VE VE VE VE VE VE Ve vE
cm’mol’  cm’mol’  cm’mol’  cmPmol!  cmPmol!  cmPmol!  cm’mol!  cmPmol!  cm®mol!  cm? mol!
T=283,15K T=288,15K T=293,15 T=1298,15 T=303,15
0,0000 -2.065 0,000 -1.950 0,000 -1.829 0,000 -1.741 0,000 -1.409 0,000
0,0299 -1.959 0,000 -1.647 0,000 -1.587 0,000 -1415 0,000 -1.248 0,000
0,0517 -1.637 -0,010 -1.464 -0,006 -1.420 -0,005 -1.219 -0,006 -1.166 -0,003
0,0610 -1.482 -0,018 -1.369 -0,011 -1.330 -0,010 -1.151 -0010 -1.118 -0,005
0,0701 -1.402 -0,024 -1.315 -0014 -1.281 -0013 -1.115 -0012 -1.092 -0,007
0,0884 -1.296 -0,032 -1.242 -0,020 -1.212 -0,018 -1.064 -0016 -1.054 -0,010
0,0999 -1.195 -0,041 -1.169 -0,027 -1.142 -0,025 -1.014 -0,021 -1.013 -0,014
0,1499 -1.031 -0,060 -1.038 -0,041 -1.016 -0,039 -0,924 -0,031 -0,935 -0,022
0,2000 -0,843 -0,093 -0.869 -0,071 -0.852 -0,068 -0,807 -0,051 -0,822 -0,042
0,3045 -0,672 -0,135 -0,690 -0,116 -0,672 -0,113 -0,671 -0,085 -0,676 -0,079
0,4001 -0,549 -0,190 -0,544 -0,180 -0,525 -0,178 -0,544 -0,141 -0,531 -0,142
0,5012 -0,465 -0,246 -0.448 -0,244 -0429 -0,241 -0,443 -0,208 -0422 -0.215
0,6013 -0,382 -0,329 -0,364 -0,328 -0,350 -0,321 -0,354 -0,298 -0,331 -0,306
0,7002 -0,289 -0.469 -0,279 -0457 -0,270 -0,441 -0,249 -0,456 -0,250 -0,429
0,7999 -0,185 -0,712 -0,183 -0,681 -0,180 -0,652 -0,160 -0,664 -0,167 -0,622
0,8999 -0,079 -1.133 -0,082 -1.086 -0,082 -1.044 -0,078 -0,991 -0,079 -0,973
1,0000 0,000 -1.847 0,000 -1.821 0,000 -1.782 0,000 -1.696 0,000 -1.686
T=308,15 T=313,15
0,0000 -1.238 0,000 -1.273 0,000
0,0299 -1.156 0,000 -1.132 0,000
0,0517 -1.067 -0,003 -1.028 -0,003
0,0610 -1.018 -0,005 -0,971 -0,006
0,0701 -0,990 -0,007 -0,939 -0,008
0,0884 -0,951 -0,010 -0,894 -0,012
0,0999 -0910 -0014 -0,848 -0016
0,1499 -0,834 -0,023 -0,764 -0,026
0,2000 -0,728 -0,041 -0,651 -0,045
0,3045 -0,600 -0,073 -0,524 -0,077
04001 -0,482 -0,125 -0415 -0,125
05012 -0,395 -0,183 -0,343 -0,173
0,6013 -0,320 -0,258 -0,283 -0,234
0,7002 -0,245 -0,371 -0,221 -0,327
0,7999 -0,163 -0,563 -0,149 -0.494
0,8999 -0,075 -0916 -0,069 -0,815
1,0000 0,000 -1.588 0,000 -1.436

tilformamida y el 1-Propanol, los cuales
para este ultimo son negativos a todas las
temperaturas de estudio; este comporta-
miento se atribuye a la contribucién mo-
lar del 1-Propanol ya que el volumen de
mezcla es menor en solucién que en el
estado liquido puro.
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Siguiendo el criterio de Hepler (19),
valores negativos de la segunda deriva-
da del volumen molar parcial a dilucién
infinita con temperatura (-0,0000758 =+
0,00027), para el 1-Propanol, indican que
este soluto actda como un disruptor de la
estructura de la N . N-Dimetilformamida.
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Tabla 6. Volimenes molares parciales a dilucién infinita (V,"), voldmenes molares parciales de
exceso a dilucién infinita (V, -V, ) De la mezcla N ,N-dimetilformamida + 1-Propanol a diferen-

tes temperaturas

V; \A A v NARAA VIN -V

T/K cm*mol! cm>mol! cmmol! cm>mol?! cm*mol! cm>mol!
283,15 74,053 76,268 71,75 74,243 -4.518 0,190
288,15 74415 76,645 72,117 74,889 -4,528 0474
293,15 74,785 77,056 72,52 75,365 -4,536 0,580
298,15 75,159 77418 73,089 75978 -4,329 0,819
303,15 75,54 77811 73,388 76,507 -4.423 0,967
308,15 75,928 78,19 73,885 76,997 -4,305 1,069
313,15 76,325 78,592 74,25 7744 -4.342 1,115

Tabla 7. Pardmetro b de la ecuacién [12] a diferentes temperaturas.

T/K 283,15 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15
b, 056+0,13 080+002 065+002 090+002 041+001 025+002 039+001
Intervalo de (0-13691)m

Concentracién

Adicionalmente, el volumen molar
parcial de exceso para el soluto de una
mezcla binaria en la region diluida pue-
de expresarse de acuerdo con la teoria de
McMillan-Mayer mediante la siguiente
ecuacion:

V,=V,” +bm+b m [13]

Donde V, , m, b,y b, es el volumen
molar parcial del 1-Propanol a dilucién
infinita, la molalidad de la solucién y los
coeficientes viriales, respectivamente.
Los valores obtenidos para el pardmetro
b_se muestran en la Tabla 7.

En la Tabla 7 se indican que los va-
lores de b son positivos y pequefios en
todas las isotermas de estudio. Basa-
dos en los modelos de solvatacion de
Wurz-Burger (20) y McMillan — Mayer

(21), se puede argumentar que las in-
teracciones soluto-soluto se favorecen
con el incremento de la concentracion
en la regioén de estudio, ya que el solu-
to (1- Propanol) se asocia con la N,N-
Dimetilformamida (solvente) formando
clisteres, causando disrupcién sobre la
estructura del solvente.

CONCLUSIONES

En este trabajo se presentan datos expe-
rimentales para las densidades del sis-
tema binario N,N-Dimetilformamida +
1-Propanol en todo el intervalo de com-
posicion y a las temperaturas de (293,15,
298,15,303,15, 308,15 y 313,15) K.

Los resultados para los volimenes
molares de exceso, volimenes molares
parciales de exceso, volimenes molares
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parciales de exceso a dilucién infinita
son negativos en el intervalo de fraccio-
nes molares descrito y a las temperaturas
de estudio, lo que podria ser atribuido a
la formacién de enlaces de hidrégeno en-
tre componentes de la mezcla o también
a la asociacién a través de fuerzas fisi-
cas débiles; indicando a su vez que en la
mezcla se favorecen las interacciones so-
luto-solvente. Los valores obtenidos para
los coeficientes de temperatura del volu-
men molar en exceso VE/9T indican que
se favorecen este tipo de interacciones.

LISTA DE SIMBOLOS

Tabla 8. Simbolos empleados en el manuscrito.

El signo positivo del coeficiente b sefiala
que el 1-Propanol presenta una tendencia
a formar clisteres por autoasociacion en
presencia de la N,N-Dimetilformamida.

Finalmente, el signo negativo de la
segunda derivada del volumen molar par-
cial a dilucidén infinita con temperatura
para el 1-Propanol, y el valor positivo del
coeficiente b a todas las temperaturas de
estudio, sugieren que este soluto (1-Pro-
panol) actia como un disruptor de la es-
tructura de la N,N-Dimetilformamida.

p Densidad (g.cm?)

X, Fraccién molar

M. Masa molecular (g mol™)

n nimero de puntos experimentales

p Numero de pardmetros ajustables

m molalidad de la solucién (mol Kg™)

Aj Pardmetros Ajustables

VIE Volumen molar parcial de exceso (cm’mol )

V{’“ Volumen molar parcial a dilucién infinita (cm?mol™)

Vlo Volumen molar parcial para los componentes puros (cm’mol™)
b,b Coeficientes viriales de acuerdo a la teoria de McMillan-Mayer
A,B Constantes internas del densimetro

T Periodo de oscilacion del liquido y/o la solucién problema

v, Volumen molar (cm®mol™)

Vl Volumen molar parcial (cm*mol)

VE Volumen molar de exceso (cm*mol™!)

((")VrE/ aT) Coeficientes de temperatura del volumen molar en exceso (cm* mol! K)
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