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RESUMEN:

Se determinaron densidades e indices de refraccion de mezclas binarias de 1-Etil-3-
metilimidazolio metanosulfonato, 1-Etil-3-metilimidazolio tiocianato, 1-Etil-3-metilimidazolio
Etil Sulfato, hexano, ciclohexano, benceno, heptano, nonano, dodecano con tiofeno y a partir
de estos datos se calcularon propiedades de exceso como volumen de exceso molar y
variacion del indice de refraccion a 298,15 y 308,15K.

El volumen de exceso molar y la desviacion del indice de refraccion para estos sistemas se
ajustaron a una ecuacion polinomial de Redlich-Kister.

Las densidades de las mezclas binarias con los hidrocarburos obtenidas mostraron que en
fracciones ricas en hidrocarburos estas aumentan con el nimero de atomos de carbono, Las
densidades de las mezclas disminuyeron con el aumento de la temperatura.

Los volumenes de exceso molar fueron positivos en todo el rango de fraccibn molar en los
solventes estudiados y aumentaron levemente con la temperatura, las variaciones en el
indice de refraccion tendieron hacia valores negativos en la mayoria de los casos.

Los cambios de indice de refraccidon produjeron valores negativos en todo el rango de
fraccion molar para las seis mezclas con hidrocarburos investigadas; el valor menos negativo
se reporta para la mezcla benceno + tiofeno, el valor mas negativo del cambio de indice de
refraccion es para la mezcla dodecano + tiofeno.

Para las mezclas binarias estudiadas los factores que influyen en el valor y el signo del
cambio de indice de refraccion y volumen de exceso molar son entre otras la diferencia en
la forma, el tamafio y polaridad de las moléculas y la variacién de las fuerzas existentes entre
las moléculas de los compuestos puros con la adicién de un nuevo componente.

Palabras clave:

Liquidos i6nicos, volumen de exceso molar, cambio de indice de refraccion, ecuacion
polinomial de Redlich-Kister, fuerzas intermoleculares.




ABSTRACT

Densities and refractive indices of binary mixtures of 1-Ethyl-3-methylimidazolium
methanesulfonate, 1-Ethyl-3-methylimidazolium thiocyanate, 1-Ethyl-3-methylimidazolium
Ethyl Sulfate, hexane, cyclohexane, benzene, heptane, nonane, dodecane with thiophene
and from these data excess properties are calculated as molar excess volume and refractive
index change at 298,15 and 308,15K.

The molar excess volume and refractive index deviation for these systems were fitted to a
Redlich-Kister polynomial equation.

The densities of the binary mixtures with the hydrocarbons obtained showed that in fractions
rich in these hydrocarbons they increase with the number of carbon atoms. The densities of
the mixtures decreased with increasing temperature.

The volumes of molar excess were positive throughout the range of molar fraction in the
studied solvents and increased slightly with temperature, the variations in the refractive index
tended towards negative values in most cases.

The refractive index changes produce negative values throughout the molar fraction range
for the six mixtures with hydrocarbons investigated; the least negative value is reported for
the benzene + thiophene mixture, the most negative value of the refractive index change is
for the dodecane + thiophene mixture.

For the binary mixtures studied, the factors that influence the value and sign of the change in
refractive index and molar excess volume are, among others, the difference in the shape, size
and polarity of the molecules and the variation of the forces existing between them, the
molecules of pure compounds with the addition of a new component.

Keywords:

lonic liquids, molar excess volume, refractive index change, Redlich-Kister polynomial
equation, intermolecular forces.
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1. INTRODUCCION:

Los compuestos azufrados como el tiofeno en los hidrocarburos son responsables de las
lluvias acidas y de la contaminacion del aire y son estables a los procesos de extraccion por
hidrodesulfuracion (HDS).

La actual legislacibn ambiental se enfoca en la reduccién del contenido de azufre en
productos derivados del petréleo? y en este contexto Estados Unidos?, Canada, Japén y la
Unién Europea, establecen en su normatividad vigente (2016) concentraciones por debajo
de 80ppm?3, Marruecos establecid limites de 50 ppm en 2009, y Tunez requirié 50 ppm de
azufre en sus combustibles entre 2014-2015, Croacia, Rusia y Turquia adoptaron normas de
50 ppm entre 2008 y 2010, En la industria petroquimica la técnica que se utiliza para extraer
el azufre desde los derivados del petréleo es la hidrodesulfuracion (HDS), Esta técnica
requiere de altas inversiones en equipos y en operacion por su alto consumo de hidrégeno y
condiciones de altas temperatura y presion. Ademas, algunos compuestos organicos
azufrados tales como tioles y tiofenoles son muy estables al proceso de HDS**¢7 . Teniendo
en cuenta los altos costos de la HDS y con el fin de satisfacer las estrictas regulaciones
ambientales para disminuir el contenido de azufre en los productos derivados del petréleo es
necesario combinar diferentes técnicas y desarrollar nuevos enfoques en este campo. Para
la extraccion de compuestos azufrados desde el diésel y la gasolina una de las tecnologias
mas promisorias es el desarrollo de procesos de extraccién liquido-liquido utilizando como
disolventes LI & ° 1 2 Para el desarrollo de procesos de extraccion liquido - liquido de
compuestos azufrados aromaticos del diesel y otros combustibles se hace necesario el
conocimiento de las interacciones de los hidrocarburos con dichos compuestos azufrados,
ademas de la busqueda de LI promisorios para estos procesos de extraccién. Una de las
maneras de obtener informacién es mediante el estudio de propiedades de mezcla como
volimenes de exceso molar e indices de refraccién que pueden ser relacionados con las
propiedades microscépicas de los componentes. En este trabajo se analizaron mezclas
binarias de tiofeno con diferentes hidrocarburos a las temperaturas de 298,15 y 308,15K, se
obtuvieron los volumenes de exceso molar y las variaciones en el indice de refraccion y estos
datos se interpretaron a partir de las posibles interacciones de los componentes.




2. MARCO REFERENCIAL

2.1. Los Liquidos i6nicos

Los liquidos i6nicos (LI) son sales organicas que se encuentran en estado liquido a
temperaturas por debajo de los 100°C'?-14, Debido a los enlaces i6nicos y a las
caracteristicas individuales de cada ion, los LI poseen varias propiedades de utilidad. Los LI
son sales organicas con iones muy asimétricos y voluminosos que presentan fuerzas
atractivas mas débiles que las sales i6nicas convencionales!4. Su estructura presenta un
cation organico con un heteroatomo (N, P 0 S), como por ejemplo los LI basados en el cation
imidazolio, piridinio, pirrolidinio, alquil amonio, fosfonio y sulfonio, asociado a un anion
organico o inorganico como por ejemplo los LI basados en los aniones alquil sulfato, haluro,
nitrato, acetato, tetrafluoroborato y hexafluorofosfato.

Los LI comenzaron a ser estudiados desde 1914, cuando Walden sintetiz6 el primer LI a
temperatura ambiente, el nitrato de etilamonio ([EtNH3][NOs] P,F, 12°C)!°. A partir de los
afios ochenta. Seddon y su equipo empezaron a utilizar los LI como disolventes polares no
acuosos; las principales propiedades fisicoquimicas de los LI son: (i) en una atmosfera inerte
permanecen en estado liquido en un amplio intervalo de temperaturas (entre 200 y 300°C);
(i) a temperatura y presion atmosférica tienen bajas presiones de vapor; (iii) poseen una
amplia estabilidad electroquimica, una elevada conductividad idnica en ausencia de agua (es
decir, una movilidad i6nica elevada), y una estabilidad quimica importante6:1’,

El objetivo de la “Quimica Verde” es crear una quimica amigable con el medio ambiente y
por tanto, pretende desarrollar procesos ciclicos que reduzcan o eliminen la produccion de
sustancias contaminantes®. Desde esta perspectiva, los LI han sido propuestos como
potenciales solventes "verdes" debido a su presion de vapor insignificante, esto hace que en
sus aplicaciones no se emitan compuestos organicos volatiles (COVs) y que sean una clase
de compuestos con las caracteristicas necesarias para reemplazar los actuales solventes
organicos tradicionales en procesos de extraccion liquido-liquido, con lo cual se generarian
nuevas tecnologias limpias y eficientes en procesos de separacioni®23,

El creciente interés académico e industrial por la tecnologia de LI es representado por el
aumento anual del numero de publicaciones relacionadas con sus propiedades
termodindmicas y sus posibles aplicaciones industriales, que a comienzo de 1990 eran
menos de 100 pasando a mas de 800 articulos publicados en el 2010 (de solamente el cation
de imidazolio) y miles en la actualidad; los principales temas de publicacion son: propiedades
fisicoquimicas de LI puros y sus mezclas con otros solventes; aplicacion de los LI como
solventes en procesos de biocatalisis, polimerizacion, reacciones organicas y cataliticas;
aplicacion de los LI en la recuperacion de iones metalicos mediante procesos de extraccion
liquido-liquido; viabilidad técnica de usar los LI como solventes para separacion de mezclas
azeotropicas; aplicacion de los LI en quimica analitica (técnicas instrumentales),
electroquimica y nanomateriales'®24-26,




2.2. Propiedades fisicoquimicas de los liquidos i6nicos

Las caracteristicas fisicoquimicas de los LI se pueden alterar por la presencia de impurezas
gue se adquieren durante su sintesis. La presencia de agua puede reducir la densidad y la
viscosidad de los LI; pero también puede afectar sus propiedades quimicas; por ejemplo, en
el caso del anién PFs los rastros de agua pueden generar la descomposicion del anién y
formar HF?7-3, Los LI son por lo general mas densos que el agua; muchos de los valores de
densidad divulgados estdn generalmente a 20 o 25°C; el indice de refraccion de los LI es
superior al indice de refraccion aceptado para el agua 1,3333; son mas viscosos que los
solventes tradicionales; la dependencia de la viscosidad con la temperatura en los LI es mas
compleja que en los solventes moleculares, porque la mayoria no siguen el comportamiento
ordinario de Arrhenius®%2, La mayoria de los estudios reportados hasta la fecha se ajustan
a la ecuacion VTF (Voguel — Fulcher — Tamman), que agrega un parametro adicional
relacionando la temperatura de transicion vitrea con un término exponencial. La solubilidad
de LI en agua se puede medir utilizando electrodos de ion selectivo; se han reportado a 21
°C valores de 2,12% (0,075 mol*L?) para el LI BMIM-PFs y de 0,77% (0,018 mol*L?) para el
LI BMIM-Tf2N.33-35

La conductividad eléctrica ha sido medida analizando el efecto del tipo de anion del LI; se
reportan valores de 7,9, 6,1y 7,2 x 103 S*cm™ para los LI EMIM-NO3z, EMIM-PFs y EMIM-CI.

Los LI son muy estables térmicamente y su temperatura inicial de descomposicién no es un
impedimento para su utilizacion en un amplio nimero de reacciones quimicas; la temperatura
a la cual el LI empieza a descomponerse en un ensayo de TGA (Andlisis termogravimétrico)
esta bien definida, es facil de medir y se puede considerar como un ensayo reproducible. Los
LI con temperaturas mas altas de inicio de descomposicion en el ensayo TGA son mas
estables que los LI que presentan temperaturas mas bajas; lo anterior, cuando el ensayo de
TGA se realiza bajo las mismas condiciones. En los casos en que se requiere estabilidad a
largo plazo a una temperatura relativamente alta, se deben realizar experimentos de
estabilidad isotérmica a la temperatura de trabajo36:37.

H, Ngo, mediante la técnica de calorimetria de barrido diferencial encontré que la estabilidad
térmica de LI de imidazolium depende del efecto de los aniones usados y que la presion de
vapor de los LI es muy baja a temperaturas cercanas a la temperatura de descomposicion
térmica (400 °C); por ejemplo, la temperatura de descomposicion térmica para el EMIM-(PFs)
fue reportada en 375 °C; mientras que para el EMIM-CI la temperatura reportada fue de 285
°C. 38

A, Diedrichs, determiné por calorimetria de barrido diferencial la capacidad calorifica de LI
de imidazolium; por ejemplo, para el LI EMIM-OTf (1-etil-3-metil-imidazolium-
trifluorometanosulfonato) a 320,15 K se reporta una capacidad calorifica de 388 J/(mol K);
los valores para el agua y el benceno a esta misma temperatura son respectivamente 74,93
J/(mol K) y 140,85 J/(mol K).3°

Los estudios de estabilidad isotérmica (temperatura constante en un intervalo de tiempo)
para LI de imidazolium con el anion PFe", permiten concluir que estos LI no son convenientes
para aplicaciones que requieren estabilidad térmica a largo plazo a temperaturas superiores
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a los 200 °C. Temperatura a la cual los LI presentan un fendmeno conocido como
carbonizacion que se manifiesta con un color oscuro que causa un deterioro en sus
propiedades?.

Las propiedades fisicoquimicas de los LI de imidazolium se ven afectadas con la naturaleza
del anién que acompaa el cation de imidazolium; H, Tozuda, encontré que la temperatura
de descomposicion térmica de los LI BMIM depende de la especie anidnica en el siguiente
orden: PFs > BF4 > (CF3S02)2N > CF3S03 > (C2F5S02)2N > CF3CO2,41743

La utilizacion creciente de LI en los procesos quimicos y su mezcla con otros solventes,
requiere el estudio de calores de dilucion, el estudio de equilibrio de fases, la determinacion
de los coeficientes de actividad y el estudio de propiedades de mezcla como la densidad,
viscosidad e indice de refraccién*4.

Se han determinado a 298,15 K densidad e indice de refraccidén de las mezclas binarias del
LI BMIM-BFs4+ con solventes moleculares (etanol, nitrometano, 1,3-dicloropropano,
dietilenglicol monoetil éter o etilenglicol); a esta temperatura las mezclas binarias LI + (etanol,
nitrometano, 1,3-dicloropropano, dietilenglicol monoetil éter) presentaron valores negativos
de volumen de exceso; la mezcla binaria LI + etilenglicol presenté un volumen de exceso
positivo*®,

El equilibrio de fases de sistemas binarios del LI EMIM-EtSO4 (1-etil-3-metil-imidazolium
etilsulfato) con hidrocarburos, cetonas y éteres fue reportado por U, Domanska; para los
sistemas binarios LI + (benceno o tolueno) a 298,15 K se encontr6 que el rango de
miscibilidad iniciaba en fracciones molares 0,42 y 0,89 de LI respectivamente, Es decir,
cualquier fraccion molar de LI por debajo de estos valores indica la presencia de dos fases
en equilibrio?®,

Se han realizado estudios de coeficientes de actividad y equilibrio de fases en sistemas que
contienen LI; A, Heintz, determiné los coeficientes de actividad a dilucion infinita de solutos
polares (metanol, etanol, propanol, etc,) en el LI 4-metil-N-butil-pyridinium-tetrafluoroborato
usando cromatografia gas-liquido?’, A, Pereiro, reporté estudios relacionados con equilibrio
liquido-liquido de sistemas que contienen LI de imidazolium; en uno de sus estudios presenta
propiedades del HMIM(PFs) con carbonatos, cetonas y acetatos de alquilo; los datos
experimentales incluyen densidad, volumen de exceso molar e indices de refraccién; en un
estudio similar, densidades experimentales, indices de refraccion y velocidad del sonido son
reportadas para mezclas binarias de etanol con BMIM-(MeSOs4), BMIM-(PFs), HMIM-(PFs) y
OMIM-(PFe) entre 293,15 K y 303,15 K, El equilibrio liquido-liquido de las mezclas binarias
de los LI con etanol se correlacionaron con NRTL (Non-Randon-Two-Liquids) y UNIQUAC
(UNIversal QUAsI-Chemical); posteriormente, estudio el sistema ternario 2-butanona-etanol-
EMIM-MeSOyg; los valores obtenidos fueron correlacionados con NRTL#8-0,

2.2.1. Volumen de exceso molar y otras propiedades de mezclas binarias con
liquidos ionicos de imidazolio

El efecto de la longitud de cadena del catién de imidazolio se ha analizado con los liquidos
ionicos BMIM-PFes, HMIM-PFs y OMIM-PFs, donde se deja fija la estructura del anion
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(hexafluorofosfato) y se varia la longitud de la cadena alquilica del catién de imidazolio (butil,
hexil y octil); mezclados cada uno con etanol, 2-butanona y acetato de etilo; a 298,15K se
reportan volimenes de exceso molar negativos para las 9 mezclas®->*

El volumen de exceso molar negativo en las mezclas binarias BMIM-PFs, HMIM-PFs y
OMIM-PFs con etanol indica que las interacciones entre las moléculas de liquido i6nico y
etanol son mas fuertes que las interacciones entre moléculas de los componentes puros; a
298,15 K se reporta un rango de inmiscibilidad en fraccion molar de liquido i6nico desde
0,0056 hasta 0,4960 para la mezcla BMIM-PFs + etanol®-°%; las otras dos mezclas son
miscibles en todo el rango de fraccién molar, el aumento de longitud de cadena alquilica del
cation del liquido i6nico de imidazolio desde butil hasta octil afecta la polaridad del liquido
i6nico favoreciendo su miscibilidad con etanol.

El efecto de la naturaleza del anion del LI ha sido reportado por ejemplo para mezclas
binarias BMIM-BF4, BMIM-PFs y BMIM-MeSO4 con etanol, manteniendo la estructura del
cation de imidazolio**! y variando la estructura del anién reportando volimenes de exceso
molar negativos a la temperatura de 298,15K las mezclas con metilsulfato y tetrafluoroborato
son miscibles en todo el rango de fraccién molar, la mezcla de BMIM-PFs con etanol presenta
una zona de inmiscibilidad.

Para los sistemas binarios etanol + 1-etil-3-metilimidazolio etilsulfato y agua + 1-etil-3-
metilimidazolio etilsulfato a las temperaturas de 298,15, 313,15 y 32815K y presién
atmosférica, en todo el rango de composicion, han sido reportados los volumenes molares
en exceso, las desviaciones de viscosidad y las desviaciones en la compresibilidad
isoentropica, se determinaron a partir de datos experimentales, Estos datos se ajustaron a
la ecuacion de Redlich-Kister para probar la calidad de los valores experimentales, Los
volimenes molares en exceso calculados son negativos en todo el rango de composicion
para el sistema de etanol + 1-etil-3-metilimidazolio etilsulfato y negativos para el sistema
binario de agua + 1-etil-3-metilimidazolio etilsulfato, excepto para grandes concentraciones
de agua a 298,15y 313,15 K, Las desviaciones en el indice de refraccion son positivas para
ambos sistemas binarios en todo el rango de composicion, Los indices de refraccidén se
determinaron a 298,15 K para los dos sistemas binarios estudiados®®.

Se midieron y compararon la dependencia de la temperatura en las densidades viscosidades
e indices de refraccion de siete mezclas de LI asi como de los componentes puros, los
resultados mostraron propiedades intermedias entre las de dos de los LI iniciales, Estos
resultados indican que las propiedades de los LI se pueden ajustar facilmente mezclando a
temperatura ambiente en funcién de sus aplicaciones®®.

Se midieron densidades, conductividades eléctricas, viscosidades dindmicas y tensiones
superficiales de 1-cianopropil-3-metil-imidazolio bis(fluorosulfonil)imida y de 1-cianopropil-3-
metil-imidazolio trifluorometanosulfonato puros y dos sistemas binarios con acetonirilo a
temperaturas de 288,15 a 323,15 K a 101 kPa dentro de todo el rango de composicion, Se
reportaron valores negativos para los volimenes de exceso molar y estos disminuyeron con
el aumento de la temperatura, Se emplearon calculos DFT y espectro IR para describir las
interacciones intermoleculares entre los iones LI y las moléculas de solvente®”.

13



La densidad y la viscosidad del tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][BF4] y
el cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][CI] y sus mezclas binarias dentro de las
temperaturas de 303,15 K a 323,15 Ky a presion ambiental fueron determinadas, El volumen
molar y la viscosidad de las mezclas binarias de LI se predijeron a través de reglas de mezcla
ideales que mostraron que se observaron desviaciones casi nulas para las mezclas de LIy
su mezcla fue notablemente cercana al comportamiento ideal lineal en los volumenes
molares, mientras que ocurrieron errores comparativamente grandes en la viscosidad,
Ademas, el volumen molar de los LI puros investigados y sus mezclas bien podria predecirse
mediante un modelo predictivo presentado por Valderrama et al®8.

Se han medido las densidades de diferentes sistemas binarios compuestos por alcanos como
heptano, octano, nonano o decano y tiofeno a diferentes temperaturas obteniendo
volimenes de exceso molar a partir de estos resultados experimentales mostrando por
ejemplo que, para alcanos alifaticos de 6, 7, 8 y 9 carbonos los volimenes molares en exceso
exhiben desviaciones positivas del comportamiento ideal®%°.

El efecto en el tamafio de la cadena alquilica del grupo cetona se analiza en el estudio de
tres mezclas binarias del liquido i6nico HMIM-PF6 con acetona, 2-butanona y 2-
pentanona donde se obtuvieron volimenes de exceso molar negativos para todas las
fracciones molares analizadas a la temperatura de 298,15 K, La reduccion del volumen de
exceso molar se hace menor con el aumento de la longitud de cadena de la cetona desde 3
hasta 5 carbonos; el aumento de la cadena alquilica a lado y lado del enlace (C=0) causa
una disminucion de la efectividad del empaquetamiento de la cetona en el liquido i6nico y
por consiguiente una disminucién de la desviacion del volumen de exceso®?.

Los cambios en los indices de refraccion en las mezclas se dan debido a cambios en el
comportamiento Optico de las mezclas liquidas a causa de perturbaciones electronicas
durante la realizacion de la mezcla, El analisis de los volimenes de exceso molar desde el
punto de vista microscépico, es dependiente principalmente de las interacciones que existen
entre las moléculas de los liquidos, y estas interacciones pueden detectarse mediante
medidas de la densidad de las mezclas y de los compuestos puros, De esta manera las
interacciones moleculares que podrian ocurrir basadas en la estructura de los componentes
nos brindan una explicacion de los cambios en propiedades macroscépicas como la densidad
y el indice de refraccion®?.

Las estructuras de los liquidos i6nicos y de los solventes organicos estudiados se muestran
en latabla 1.




Tabla 1. Estructuras moleculares de las sustancias estudiadas.
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En resumen, la comunidad cientifica ha sido testigo de una creciente investigacion en el area
de los Lls, la literatura ha sefialado procesos basados en tecnologia de LIs que ya se estan
aplicando en plantas reales, Entre los campos de aplicacion de estos compuestos cabe
destacar el uso de LIs como disolventes para procesos de extraccion liquido-liquido, El futuro
de los LlIs en este tipo de procesos se puede mejorar por el reciente descubrimiento de LIs
mutuamente inmiscibles que pueden generar varias capas para ser aplicadas en la
separaciéon de multiples componentes en una sola etapa del proceso de extraccion,
Considerar el uso de Lls como disolventes en los procesos de extraccion liquido-liquido
supone el uso de una tecnologia respetuosa con el medio debido a las potenciales
propiedades de los LIs (LIs no tienen presion de vapor apreciable a temperaturas y presiones
moderadas) en procesos de separacion utilizando tecnologias “limpias” ya que se considera
gue es fundamental recuperar el disolvente utilizado en la separacion para reutilizarlo en el
proceso de produccion, minimizando los residuos industriales, Asi, podemos considerar que
la sustitucion de los actuales disolventes, empleados en los procesos de separacion a nivel
industrial, por los LIs estd asociada a una serie de ventajas como son el desarrollo de
procesos mas sencillos o al hecho de que la recuperacion y reutilizacion de estos agentes
separadores pueda realizarse mediante procesos como la evaporacion, aspecto que
contribuye de forma clara a la viabilidad econémica del proceso, Desde este punto de vista
se hace importante los datos de LI en mezclas y sus posibles interacciones con solventes
para asi poder determinar cuales de estos LI son mas promisorios en procesos de extraccion
liquido -liquido.

Figura 1. Estructura propuesta por RMN *H del tiofeno en el LI BMIM SCN®3




3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL:

3.1. Reactivos:

Tabla 2. Reactivos utilizados

1-Etil-3-metilimidazolio metanosulfonato ~ 145022-45-3 >95% Aldrich
1-Etil-3-metilimidazolio tiocianato 331717-63-6 >99,0%  Sigma-Aldrich
1-Etil-3-metilimidazolio Etil Sulfato 342573-75-5 >95%  Sigma-Aldrich
Tiofeno 110-02-1 >99,0% Merck
Hexano 110-54-3 98,5% Merck
Ciclohexano 110-82-7 99,5% Merck
Heptano 149-89-5 99%  Sigma-Aldrich
Nonano 111-84-2 >99,0% = Sigma-Aldrich
Benceno 71-43-2 99,8%  Sigma-Aldrich
Dodecano 112-40-3 >99,0% = Sigma-Aldrich
3.2. Equipos:

Refractometro automatico RUDOLPH (J357 Automatic refractometer) con precision +/-
0,00001; con control de temperatura (+/- 0,01 K)

Balanza Analitica Ohaus con una precision de +/- 0,0001 g
Densimetro automéatico Rudolph DDM 2911 con una precision de 0,00005 g/cm?
Termostato PolyScience con una precision de = 0,01 K.

3.3.  Preparacion de las mezclas binarias

Las mezclas binarias de tiofeno-LI y tiofeno-hidrocarburo en el rango de 0 a 1 de fraccion
molar se prepararon de la siguiente manera, taramos viales de vidrio de unos 10 mL,
perfectamente limpios, y con sumo cuidado introducimos los liquidos separadamente,
pesandolos con una balanza Ohaus, con una precision de 0,0001 g; la cantidad de cada
reactivo es determinada previamente con una hoja de célculo Excel que tiene como datos de
entrada: formula molecular de los componentes de la mezcla y la fraccion molar requerida;
El dato de salida son la masa de los dos componentes, El orden de pesada de estos
componentes estd relacionado a la mayor o menor toxicidad/volatilidad que presentan,
siendo el mas toxico/volatil el que se afiade en ultimo lugar, Realizadas las pesadas los
frascos se cierran con tapones de rosca y juntas de teflon, con el objeto de evitar posibles
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pérdidas por evaporacion, que producirian cambios en la fraccibn molar de las mezclas, La
composicion de las mezclas se calcula en fraccion molar utilizando pesos atomicos
recomendadas por la [IUPAC en 1995; la precision en fraccion molar es de 0,0002.

3.4. Calibracion del densimetro

El densimetro se calibro usando agua doblemente destilada como estandar y se tomaron
las densidades para esta en una rampa de temperatura de 293,15 hasta 323,15K
tomando medidas cada 5K, esto se realiz6 por triplicado para verificar la consistencia y
precision de los datos.

Ademas de esta calibracion, el equipo habia sido calibrado con diferentes estandares por
la casa comercial casa cientifica por tratarse de un equipo recién adquirido.

3.5. Determinacion de las densidades de las mezclas binarias

Una vez preparada la mezcla deseada esta se inyecto de manera manual en el densimetro
digital cuidando que no queden burbujas en el porta muestras (usando la cAmara del equipo)
y se determiné la densidad por triplicado para cada muestra segun el método programado
en el equipo a las dos temperaturas deseadas (298,15 y 308,15K).

3.6. Calibracion del refractometro

Para la calibracion del refractometro se us6 un estdndar de agua y etanol suministrado
por el fabricante y se realizaron medidas del indice de refraccibn en el rango de
temperatura de 293,15 a 323,15K con medidas cada 5K para los dos liquidos, los
resultados se compararon con los reportados para los estandares que estuvieron en el
rango normal de error del equipo.

3.7. Determinacion de los indices de refraccion de las mezclas binarias

Con una jeringa se tomé de los viales cada una de las mezclas inmediatamente fueron
preparadas y se colocé sobre el porta muestras del refractémetro digital verificando que la
calidad de la muestra que pide el equipo fuera buena, seguidamente se tomaron las lecturas
por triplicado para cada una de las dos temperaturas y se report6 el promedio de los datos.




4. RESULTADOS Y ANALISIS:
4.1. Densidades e indices de refraccion para las mezclas binarias

A continuacion, se presentan (tabla 3) las densidades e indices de refraccion de los
componentes puros a las dos temperaturas trabajadas.

Tabla 3. Propiedades de los componentes puros

Peso p (g/cmd) D
Compuesto molecular

(g/mol) 298,15K | 308,15K | 298,15K | 308,15K
1-Etil-3-metilimidazolio 206,26 124230 | 1,23539 | 1,49566 | 1,49296
metanosulfonato
1-Etil-3-metilimidazolio tiocianato 169,25 1,11581 | 1,10969 | 1,55082 | 1,54821
1-Etil-3-metilimidazolio Etil Sulfato 236,29 1,20500 | 1,19300 | 1,47672 | 1,47409
Tiofeno 84,14 1,05864 | 1,04677 | 1,52557 | 1,51926
Hexano 86,17 0,66609 | 0,65632 | 1,37613 | 1,37080
Ciclohexano 84,16 0,7740 0,7646 | 1,42362 | 1,41809
Heptano 100,2 0,67986 | 0,67131 | 1,39211 | 1,38723
Nonano 128,16 0,71396 | 0,70614 | 1,40313 | 1,39853
Benceno 78,11 0,87371 | 0,86299 | 1,49744 | 1,49120
Dodecano 170,34 0,74530 | 0,73806 | 1,41957 | 1,41530

Los valores de densidad e indice de refraccion para las mezclas binarias en funcion de la
fraccion molar a 298,15K y 308,15K son presentados en la tabla 4 a la 12.

Tabla 4. indices de refraccion y densidades para la mezcla binaria 1-etil-3-metilimidazolio
metano sulfonato (x1) + tiofeno (x2)

D p (g x cm)
1-Etil-3-metilimidazolio | 1-Etil-3-metilimidazolio | 1-Etil-3-metilimidazolio | 1-Etil-3-metilimidazolio
X1 metanosulfonato (x1) + metanosulfonato (x1) + metanosulfonato (x;) + metanosulfonato (x1) +
Tiofeno (x2) Tiofeno (x2) Tiofeno (x2) Tiofeno (x2)

298,15K 308,15K 298,15K 308,15K
0,00000 1,52557 1,51926 1,05864 1,04677
0,10394 1,50606 1,50497 1,11160 1,10309
0,20058 1,50510 1,50110 1,18695 1,17859
0,30120 1,50870 1,50415 1,18455 1,17623
0,39734 1,50462 1,50218 1,18716 1,18058
0,51182 1,50263 1,49482 1,19786 1,19065
0,58505 1,49741 1,49440 1,20660 1,20002
0,69626 1,49677 1,49416 1,21981 1,21410
0,80141 1,49673 1,49363 1,23070 1,22637
0,87835 1,49610 1,49382 1,23585 1,23252
1,00000 1,49566 1,49296 1,24230 1,23539




Tabla 5. indices de refraccion y densidades para la mezcla binaria 1-etil-3-metilimidazolio
tiocianato (x1) + tiofeno (x2)

Mo p (g xcm?)
1-Etil-3- 1-Etil-3- 1-Etil-3- 1-Etil-3-
X1 metilimidazolio methylimidazolium methylimidazolium methylimidazolium
tiocianato (x1) + tiocianato (x1) + Tiofeno | tiocianato (x1) + Tiofeno | tiocianato (x.) + Tiofeno
Tiofeno (x,) (X2) (x2) (x2)

298,15K 308,15K 298,15K 308,15K
0,00000 1,52556 1,51907 1,05864 1,04685
0,05071 1,52727 1,52198 1,06405 1,05288
0,11138 1,53204 1,52490 1,07098 1,06043
0,17635 1,53391 1,52781 1,07743 1,06746
0,24976 1,53587 1,53073 1,08386 1,07450
0,33302 1,53959 1,53364 1,09025 1,08135
0,42740 1,54240 1,53655 1,09664 1,08825
0,53502 1,54520 1,53947 1,10303 1,09527
0,66096 1,54801 1,54238 1,10933 1,10210
0,81979 1,54994 1,54530 1,11221 1,10572
1,00000 1,55082 1,54821 1,11581 1,10969

Tabla 6. indices de refraccidén y densidades para la mezcla binaria 1-etil-3-metilimidazolio
etil sulfato (x1) + tiofeno (x2)

D p (9 x cm®)
_ _1-_Eti|-3-_ _ _ _1-!Etil-3-_ _ _ _1-!Etil-3-_ _ 1-Etil-3-
X1 metilimidazolio Etil metilimidazolio Etil metilimidazolio Etil methylimidazolium Etil
Sulfato (x1) + Tiofeno Sulfato (x1) + Tiofeno Sulfato (x1) + Tiofeno S -
ulfato (x1) + Tiofeno (x2)
(XZ) (XZ) (XZ) 308 15K
298,15K 308,15K 298,15K '

0,00000 1,52556 1,51907 1,05864 1,04685
0,03659 1,52011 1,51396 1,07324 1,06210
0,08103 1,51390 1,51021 1,08927 1,07856
0,13479 1,50919 1,50457 1,10625 1,09546
0,19189 1,50298 1,50007 1,12239 1,11149
0,26391 1,49695 1,49856 1,13960 1,12914
0,34583 1,49133 1,49200 1,15618 1,14521
0,45134 1,48738 1,48732 1,17321 1,16190
0,58130 1,48213 1,48299 1,18687 1,17728
0,76535 1,47964 1,47863 1,19589 1,18623
1,00000 1,47672 1,47409 1,20500 1,19300




Tabla 7. indices de refraccion y densidades para la mezcla binaria hexano (x1) + tiofeno

(x2)
D p (g xcm®)
X1 Hexano (x1) + Tiofeno Hexano (x1) + Tiofeno Hexano (x1) + Tiofeno Hexano (x1) + Tiofeno
(x2) (x2) (x2) (x2)

298,15K 308,15K 298,15K 308,15K
0,00000 1,52556 1,51907 1,05864 1,04685
0,12017 1,49895 1,49296 0,98506 0,97359
0,26195 1,47104 1,46133 0,90853 0,89749
0,39282 1,44478 1,43453 0,84962 0,83901
0,50061 1,42819 1,42284 0,80556 0,79522
0,60769 1,41366 1,40933 0,76725 0,75730
0,70409 1,40176 1,39618 0,73529 0,72549
0,78968 1,39204 1,38672 0,70981 0,70044
0,86275 1,38452 1,37903 0,69005 0,68111
0,93330 1,37800 1,37280 0,67457 0,66551
1,00000 1,37613 1,37080 0,66609 0,65632

Tabla 8. indices de refraccion y densidades para la mezcla binaria ciclohexano (x1) +

tiofeno (x2)

D p (@xcm?®)
X1 Ciclohexano (x1) + Ciclohexano (x1) + Ciclohexano (x1) + Ciclohexano (x1) +
Tiofeno (x2) Tiofeno (x2) Tiofeno (x2) Tiofeno (x2)
298,15K 308,15K 298,15K 308,15K
0,00000 1,52556 1,51907 1,0586 1,0469
0,10092 1,51024 1,50442 1,0799 1,0064
0,20250 1,49593 1,49045 0,9802 0,9689
0,30237 1,48430 1,47856 0,9471 0,9361
0,41093 1,47178 1,46645 0,9131 0,9025
0,49782 1,46282 1,45705 0,8885 0,8780
0,59823 1,45328 1,44758 0,8618 0,8516
0,69592 1,44493 1,43939 0,8380 0,8279
0,79879 1,43685 1,43148 0,8146 0,8048
0,89988 1,42986 1,42434 0,7934 0,7837
1,00000 1,42362 1,41809 0,7740 0,7646

Tabla 9. indices de refraccion y densidades para la mezcla binaria benceno (x1) + tiofeno

(x2)
D p (g x cm™®)
X1 Benceno (xy) + Tiofeno | Benceno (x1) + Tiofeno | Benceno (x1) + Tiofeno | Benceno (x1) + Tiofeno
(x2) (x2) (x2) (x2)
298,15K 308,15K 298,15K 308,15K
0,00000 1,52556 1,51907 1,05864 1,04685
0,10784 1,52144 1,51573 1,03637 1,02474
0,21010 1,51789 1,51286 1,01589 1,00433
0,31357 1,51516 1,50990 0,99571 0,98425




0,41756 1,51227 1,50686 0,97594 0,96459
0,51842 1,50930 1,50408 0,95722 0,94598
0,59979 1,50700 1,50185 0,94244 0,93130
0,71525 1,50401 1,49874 0,92195 0,91093
0,79817 1,50190 1,49646 0,90757 0,89663
0,90507 1,49885 1,49358 0,88943 0,87861
1,00000 1,49744 1,49120 0,87371 0,86299

Tabla 10. indices de refraccién y densidades para la mezcla binaria heptano (x1) + tiofeno

(x2)
D p (g x cm)
X1 Heptano (x1) + Tiofeno | Heptano (x1) + Tiofeno | Heptano (x1) + Tiofeno | Heptano (x1) + Tiofeno
(x2) (x2) (x2) (x2)

298,15K 308,15K 298,15K 308,15K
0,00000 1,52556 1,51907 1,05864 1,04685
0,08881 1,50594 1,49960 0,99921 0,98773
0,16045 1,48631 1,48012 0,95708 0,94599
0,24718 1,46830 1,46240 0,91226 0,90156
0,36120 1,45026 1,44204 0,86211 0,85179
0,43557 1,43872 1,43137 0,83294 0,82291
0,54298 1,42480 1,41692 0,79510 0,78539
0,65113 1,41036 1,40355 0,76215 0,75280
0,72704 1,40508 1,39901 0,74148 0,73229
0,86086 1,39457 1,38845 0,70915 0,70035
1,00000 1,39211 1,38723 0,67986 0,67131

Tabla 11. indices de refraccion y densidades para la mezcla binaria nonano (x1) + tiofeno

(x2)
D p (g x cm)
X1 Nonano (x1) + Tiofeno Nonano (x1) + Tiofeno Nonano (x1) + Tiofeno Nonano (x;) + Tiofeno
(x2) (x2) (x2) (x2)

298,15K 308,15K 298,15K 308,15K
0,00000 1,52556 1,51907 1,05864 1,04685
0,06992 1,50538 1,49948 1,00601 0,99466
0,14102 1,48907 1,48290 0,96134 0,95052
0,22052 147341 1,46683 0,91871 0,90838
0,30434 1,45891 1,45321 0,88157 0,87168
0,39686 1,44725 1,44006 0,84706 0,83754
0,46816 1,43984 1,43327 0,82420 0,81501
0,59326 1,42678 1,42435 0,78993 0,78113
0,72313 1,41740 1,41197 0,76036 0,75200
0,85110 1,41045 1,40493 0,73688 0,72877
1,00000 1,40313 1,39853 0,71396 0,70614




Tabla 12. indices de refraccién y densidades para la mezcla binaria dodecano (x1) + tiofeno

(x2)
D p (g x cm™)
X1 Dodecano (x1) + Dodecano (x1) + Dodecano (x1) + Dodecano (x1) +
Tiofeno (x2) Tiofeno (x2) Tiofeno (x2) Tiofeno (x2)

298,15K 308,15K 298,15K 308,15K
0,00000 1,52556 1,51907 1,05864 1,04685
0,04926 1,50947 1,50345 1,01472 1,00342
0,11568 1,49261 1,48444 0,96778 0,95719
0,17767 1,48014 1,47390 0,93183 0,92173
0,24936 1,46808 1,46288 0,89885 0,88925
0,32506 1,45896 1,45344 0,86950 0,86033
0,41917 1,44886 1,44382 0,84032 0,83161
0,51930 1,44074 1,43609 0,81571 0,80739
0,65429 1,43250 1,42797 0,78879 0,78092
0,81241 1,42579 1,42140 0,76615 0,75857
1,00000 1,41957 1,41530 0,74530 0,73806

Para cada sistema se midieron al menos nueve composiciones diferentes distribuidas a lo
largo del intervalo de composicién. Las densidades se representan en funcién de la
composicién de alcanos en la figura 5 y 6 para cada sistema.
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Nonano Dodecano

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
X = Fraccion de hidrocarburo

Figura 2. densidades experimentales de los sistemas binarios alcano - tiofeno a 298,15k
Cuando se compararon las densidades de los seis sistemas binarios a la misma temperatura,

se encontro que, en la region rica en alcanos, las densidades aumentaron de la siguiente
manera: benceno > ciclohexano > dodecano > nonano > heptano > hexano como se observa
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en la figura 5, Sin embargo, en la regién rica en tiofeno los valores de densidad son muy
similares lo que indica que los valores de densidad estan mayormente influenciados por la
presencia de altas concentraciones de tiofeno en las mezclas binarias.
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Figura 3. Densidades experimentales de los sistemas binarios alcano - tiofeno a 308,15K

Los valores de densidad disminuyeron en todos los sistemas binarios hidrocarburo - tiofeno
con el aumento de la temperatura de 298,15 a 308,15K asi como en las mezclas con LI como
se puede ver en las tablas de la 4 ala 12 y en las figuras 5 y 6 donde se muestran los datos
de densidad de las mezclas con tiofeno para los seis hidrocarburos trabajados.
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Figura 4. Densidades experimentales de los sistemas binarios LI - Tiofeno a 298,15K

Para el caso de las densidades de las mezclas con liquidos iénicos y tiofeno a la misma
temperatura se observa que en la regién donde predomina la fase de LI las densidades se
dan en el siguiente orden [EMIM] [MeSO3] > [EMIM][SCN] > [EMIM][ESO4], Mientras que en




las fracciones ricas en tiofeno los valores de densidad tienden al mismo valor como se
muestra en la figura 7 y 8
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Figura 5. Densidades experimentales de los sistemas binarios LI - tiofeno a 308,15K

4.2. Determinacién de los volumenes de exceso molar y la variacion en el indice
de refraccion

El volumen de exceso molar (V,;) y la desviacion del indice de refraccion (577), se calculan,
respectivamente, usando las ecuaciones:

Vi = Z XxM;(p™ = p°7) [1]

2
Oy =1p _ZXiUODi [2]
i1

En estas ecuaciones, X (i=1;2) es la fraccion molar de cada componente, py 7,son la
densidad y los indices de refraccion de la mezcla; p.°, 7°y y M, (i=1;2) son la densidad, los
indices de refraccion y la masa molar de los componentes puros.

Los valores obtenidos para volimenes de exceso molar y variacion del indice de refraccion
se observan a partir de la tabla 13.




Tabla 13. Variacion del indice de refraccidon y volimenes de exceso molar para la mezcla
binaria 1-etil-3-metilimidazolio metanosulfonato (x1) + tiofeno (x2)

on Vi
1-Etil-3- 1-Etil-3- 1-Etil-3- 1-Etil-3-
X1 methylimidazolium methylimidazolium methylimidazolium methylimidazolium
methanesulfonate (x1) + | methanesulfonate (x1) + | methanesulfonate (x;) + | methanesulfonate (x1) +
Tiofeno (x2) Tiofeno (x2) Tiofeno (x2) Tiofeno (x2)

298,15K 308,15K 298,15K 308,15K
0,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000
0,10394 -0,01640 -0,01156 -1,3639 -1,5960
0,20058 -0,01447 -0,01288 -5,3154 -5,5729
0,30120 -0,00786 -0,00719 -3,4655 -3,6530
0,39734 -0,00907 -0,00663 -2,1213 -2,4107
0,51182 -0,00763 -0,01098 -1,3568 -1,5308
0,58505 -0,01066 -0,00947 -1,1701 -1,3804
0,69626 -0,00797 -0,00679 -1,0583 -1,3264
0,80141 -0,00487 -0,00455 -0,9526 -1,3536
0,87835 -0,00320 -0,00234 -0,6253 -1,1322
1,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000

Tabla 14. Variacion del indice de refraccion y volimenes de exceso molar para la mezcla
binaria 1-etil-3-metilimidazolio tiocianato (x1) + tiofeno (x2)

on Vi
1-Etil-3- 1-Etil-3- 1-Etil-3- 1-Etil-3-
X1 methylimidazolium methylimidazolium methylimidazolium methylimidazolium
thiocyanate (x1) + thiocyanate (x1) + thiocyanate (x1) + thiocyanate (x1) +
Tiofeno (x2) Tiofeno (x2) Tiofeno (x2) Tiofeno (x2)
298,15K 308,15K 298,15K 308,15K
0,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000
0,05071 0,00043 0,00143 -0,0094 -0,0196
0,11138 0,00367 0,00258 -0,1066 -0,1255
0,17635 0,00390 0,00360 -0,1888 -0,2141
0,24976 0,00400 0,00438 -0,2707 -0,3041
0,33302 0,00562 0,00487 -0,3527 -0,3792
0,42740 0,00604 0,00503 -0,4437 -0,4665
0,53502 0,00613 0,00481 -0,5470 -0,5778
0,66096 0,00575 0,00263 -0,6457 -0,6718
0,81979 0,00367 0,00234 -0,2874 -0,3222
1,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000




Tabla 15. Variacion del indice de refraccidon y volimenes de exceso molar para la mezcla
binaria 1-etil-3-metilimidazolio etil sulfato (x1) + tiofeno (x2)

on Vi
1-Etil-3- 1-Etil-3- 1-Etil-3- 1-Etil-3-
X1 methylimidazolium methylimidazolium methylimidazolium methylimidazolium
Ethyl Sulfat (x1) + Ethyl Sulfat (x1) + Ethyl Sulfat (x;) + Ethyl Sulfat (x1) +
Tiofeno (x2) Tiofeno (x2) Tiofeno (x2) Tiofeno (x2)
298,15K 308,15K 298,15K 308,15K
0,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000
0,03659 -0,00366 -0,00346 -0,1607 -0,2185
0,08103 -0,00770 -0,00522 -0,3657 -0,4687
0,13479 -0,00979 -0,00844 -0,6000 -0,7086
0,19189 -0,01321 -0,01037 -0,8786 -0,9902
0,26391 -0,01572 -0,00864 -1,1863 -1,3554
0,34583 -0,01734 -0,01151 -1,5228 -1,6574
0,45134 -0,01614 -0,01145 -1,8602 -1,9737
0,58130 -0,01504 -0,00993 -1,8542 -2,1910
0,76535 -0,00854 -0,00601 -0,9972 -1,3509
1,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000

Tabla 16. Variacion del indice de refraccion y volimenes de exceso molar para la mezcla
binaria hexano (x1) + tiofeno (x2)

on Via
X1 Hexano (x1) + Tiofeno Hexano (x1) + Tiofeno Hexano (x1) + Tiofeno Hexano (x1) + Tiofeno
(x2) (x2) (x2) (x2)
298,15K 308,15K 298,15K 308,15K
0,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000
0,12017 -0,00865 -0,00503 0,1894 0,1797
0,26195 0,00305 0,00010 0,6492 0,6305
0,39282 -0,00248 -0,00730 0,8947 0,8590
0,50061 -0,02256 -0,02200 1,2569 1,2203
0,60769 -0,02109 -0,01964 1,4767 1,4173
0,70409 -0,01859 -0,01849 1,7702 1,7214
0,78968 -0,01552 -0,01526 1,9244 1,8296
0,86275 -0,01212 -0,01212 1,9533 1,8009
0,93330 -0,00810 -0,00789 1,5005 1,3808
1,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000




Tabla 17. Variacion del indice de refraccidon y volimenes de exceso molar para la mezcla
binaria ciclohexano (x1) + tiofeno (x2)

on Vi
X1 Ciclohexano (x1) + Ciclohexano (x1) + Ciclohexano (x1) + Ciclohexano (x1) +
Tiofeno (x2) Tiofeno (x2) Tiofeno (x2) Tiofeno (x2)

298,15K 308,15K 298,15K 308,15K
0,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000
0,10092 -0,00503 -0,00446 0,4259 0,2389
0,20250 -0,00899 -0,00817 0,4402 0,4599
0,30237 -0,01044 -0,00998 0,5208 0,5388
0,41093 -0,01189 -0,01112 0,6556 0,6636
0,49782 -0,01199 -0,01175 0,6669 0,6865
0,59823 -0,01130 -0,01108 0,6662 0,6779
0,69592 -0,00969 -0,00941 0,5840 0,6078
0,79879 -0,00728 -0,00693 0,4620 0,4728
0,89988 -0,00397 -0,00386 0,2675 0,2882
1,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000

Tabla 18. Variacion del indice de refraccion y volimenes de exceso molar para la mezcla
binaria benceno (x1) + tiofeno (x2)

on Vi
X1 Benceno (x1) + Tiofeno | Benceno (x1) + Tiofeno | Benceno (x1) + Tiofeno | Benceno (x1) + Tiofeno
(x2) (x2) (x2) (x2)

298,15K 308,15K 298,15K 308,15K
0,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000
0,10784 -0,00009 0,00009 0,0105 0,0065
0,21010 0,00024 -0,00018 0,0099 0,0117
0,31357 -0,00058 -0,00029 0,0108 0,0124
0,41756 -0,00069 -0,00057 0,0150 0,0114
0,51842 -0,00074 -0,00054 0,0110 0,0107
0,59979 -0,00069 -0,00044 0,0114 0,0110
0,71525 -0,00041 -0,00040 0,0096 0,0098
0,79817 -0,00022 -0,00017 0,0070 0,0074
0,90507 0,00024 0,00026 0,0073 0,0088
1,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000




Tabla 19. Variacion del indice de refraccidon y volimenes de exceso molar para la mezcla
binaria heptano (x1) + tiofeno (x2)

on Vi
X1 Heptano (x1) + Tiofeno | Heptano (x1) + Tiofeno | Heptano (x1) + Tiofeno | Heptano (x1) + Tiofeno
(x2) (x2) (x2) (x2)

298,15K 308,15K 298,15K 308,15K
0,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000
0,08881 -0,00777 -0,00777 0,1240 0,1369
0,16045 -0,01784 -0,01780 0,2310 0,2405
0,24718 -0,02427 -0,02408 0,3201 0,3285
0,36120 -0,02710 -0,02941 0,3202 0,3344
0,43557 -0,03501 -0,03027 0,3574 0,3681
0,54298 -0,02830 -0,03056 0,4407 0,4563
0,65113 -0,02831 -0,02967 0,4249 0,4320
0,72704 -0,02346 -0,02421 0,3749 0,3876
0,86086 -0,01611 -0,01712 0,2095 0,2048
1,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000

Tabla 20. Variacion del indice de refraccion y volimenes de exceso molar para la mezcla
binaria nonano (x1) + tiofeno (x2)

on Vi
X1 Nonano (x1) + Tiofeno Nonano (x1) + Tiofeno Nonano (x1) + Tiofeno Nonano (x1) + Tiofeno
(x2) (x2) (x2) (x2)

298,15K 308,15K 298,15K 308,15K
0,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000
0,06992 -0,01162 -0,01116 0,2240 0,2418
0,14102 -0,01923 -0,01917 0,3963 0,4169
0,22052 -0,02515 -0,02566 0,6142 0,6398
0,30434 -0,02939 -0,02917 0,7189 0,7465
0,39686 -0,02972 -0,03117 0,7801 0,8148
0,46816 -0,02840 -0,02937 0,7836 0,8100
0,59326 -0,02615 -0,01899 0,7551 0,7841
0,72313 -0,01963 -0,01993 0,7113 0,7215
0,85110 -0,01091 -0,06218 0,4156 0,4269
1,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000




Tabla 21. Variacion del indice de refraccidon y volimenes de exceso molar para la mezcla
binaria dodecano (x1) + tiofeno (xz)

on Vi
X1 Dodecano (x1) + Dodecano (x1) + Dodecano (x1) + Dodecano (x1) +
Tiofeno (x2) Tiofeno (x2) Tiofeno (x2) Tiofeno (x2)

298,15K 308,15K 298,15K 308,15K
0,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000
0,04926 -0,01087 -0,01051 0,2838 0,3032
0,11568 -0,02069 -0,02263 0,5253 0,5503
0,17767 -0,02659 -0,02673 0,7726 0,8077
0,24936 -0,03105 -0,03031 0,8780 0,9158
0,32506 -0,03215 -0,03190 1,0655 1,1075
0,41917 -0,03227 -0,03175 1,1692 1,2086
0,51930 -0,02978 -0,02909 1,1417 1,1756
0,65429 -0,02371 -0,02320 1,1617 1,1809
0,81241 -0,01366 -0,01337 0,6429 0,6643
1,00000 0,00000 0,00000 0,0000 0,0000

El volumen de exceso molar (V,;) y la desviacion del indice de refraccion (Jn) se ajustan a
la ecuacioén polinomial de Redlich-Kister®*

5M :X1XZZBp(X1_X2)p [3]
p=0

En esta ecuacion, ¢6,, es cualquiera de las dos propiedades de los sistemas binarios
(volumen de exceso molar o desviacion del indice de refraccion), x;, y X, son la fraccion

molar de los componentes, m = 4 es el grado de expansion polinomial y Bp son los parametros
de ajuste.

El error de correlacion se determiné mediante la ecuacion 4 donde Z, es el valor

experimental de la propiedad de la mezcla Z,.4 se determina mediante los pardmetros de
ajuste polinomial de Redlich - Kister y nDAT es la cantidad de datos experimentales®®.
r —1/2

nDAT

Z (Zexp o Zpred )2
NDAT (4]

Los parametros de ajuste obtenidos mediante la ecuacion 3 de los sistemas binarios se
muestran en la tabla 22.




Tabla 22. Parametros de ajuste de la ecuacion 3 a 298,15 y 308,15K y error de correlacion
(o) con ecuacidén 4 para la variacion del indice de refraccion y volumenes de exceso molar
en los sistemas binarios trabajados

Propiedad de Parametros de ajuste Redlich-Kister

la mezcla binaria T (K) Bo ‘ B: ‘ B, ‘ Bs ‘ B4 ‘ o
Mezcla binaria [EMIM] [MeSOs] (x1) + Tiofeno (X2)
5n 298,15 | -0,0355 | -0,0219 | -0,0096 | 0,1844 | -0,1565 | 0,0268

308,15 | -0,0350 | -0,0133 | -0,0140 | 0,2307 | -0,0744 | 0,0315
298,15 | -3,8109 | 22,95 -78,487 | -21,765 | 111,02 | 0,7221
308,15 | -1,3901 | 4,5638 | -12,396 | -5,863 | 20,293 | 1,3430
Mezcla binaria [EMIM] [SCN] (x1) + Tiofeno (x,)
5n 298,15 | 0,0218 | 0,0096 | 0,0552 | -0,0338 | -0,1044 | 0,0240
308,15 | 0,0188 | -0,0184 | -0,0146 | 0,0289 | 0,0418 | 0,0115

298,15 | -2,0744 | -2,5434 | -2,098 | 5,1115 | 7,6143 | 0,0870
308,15 | -2,1758 | -2,5221 | -2.3552 | 4.9508 | 7,6173 | 0,0741
Mezcla binaria [EMIM] [MeSQs] (x1) + Tiofeno (Xy)
on 298,15 | -0,0657 | 0,031 0,012 0,0018 | -0,0269 | 0,0195
308,15 | -0,0442 | 0,0171 | 0,0140 | 0,0111 | -0,0506 | 0,0232

298,15 | -7,6209 | -1,373 | 6,1752 | 6,1419 | 1,823 0,0872
308,15 | 7,2085 | 1,9392 | 6,3032 | -7,7541 | 15,2 0,2383
Mezcla binaria Hexano (x1) + Tiofeno (x2)

on 298,15 | -0,0919 | -0,0010 | 0,0538 | -0,0295 | -0,1029 | 0,0174
308,15 | -0,0934 | 0,0413 | -0,0054 | -0,1074 | 0,0096 | 0,0269

298,15 | 4,9783 | 3,9819 | 3,1778 | 11,767 | 9,7252 | 0,1894
308,15 | 5,4502 | 1,9507 | -8,9632 | 18,213 | 33,485 | 0,3680
Mezcla binaria Ciclohexano (xi1) + Tiofeno (x,)
5n 298,15 | -0,0475 | 0,0064 | -0,0093 | 0,0018 | 0,0086 | 0,0109
308,15 | -0,0462 | 0,0047 | -0,0018 | -0,0004 | 0,0030 | 0,0119

298,15 | 2,7472 | 0,9979 | -1,7215 | -3,1634 | 5,3619 | 0,1338
308,15 | 2,7376 | 0,1559 | 0,32 0,2496 | -0,0395 | 0,0997
Mezcla binaria Benceno (x1) + Tiofeno (xz)

on 298,15 | -0,0066 | 0,0032 | -0,0028 | -0,0069 | 0,0111 | 0,0113
308,15 | -0,0022 | -0,0001 | 0,0024 | 0,0007 | -0,0063 | 0,0038

298,15 | 0,0485 | -0,0167 | 0,0326 | -0,0246 | 0.0431 | 0,0109
308,15 | 0,0417 | -0,0334 | 0,0602 | 0,0392 | 0,0475 | 0,0381
Mezcla binaria Heptano(xi) + Tiofeno (x,)

298,15 | -0,1121 | 0,0152 | -0,1155 | -0,0466 | 0,1692 | 0,0279

V. (cm3¥mol)

V. (cm3¥mol)

V. (cm3¥mol)

Vs (cm¥mol)

Vs (cm¥mol)

Vs (cm¥mol)

on 308,15 | -0,1214 | 0,0172 | -0,0738 | -0,0637 | 0,1104 | 0,0281

298,15 | 15581 | 0,6432 | 1,7146 |-1,1572 | -2,7778 | 0,1184
308,15 | 1,6169 | 0,6967 | 1,5965 | -1,4396 | -2,645 | 0,1123
Mezcla binaria Nonano(xi) + Tiofeno (x»)
5n 298,15 | -0,1147 | 0,0413 | -0,0165 | 0,0225 | -0,0011 | 0,0169
308,15 | -0,1133 | 0,0573 | -0,0230 | -0,0193 | -0,0054 | 0,0231
298,15 | 3,1813 | 0,1747 | 15661 | -0,6283 | -2,3056 | 0,1258
308,15 | 3,3069 | 0,0812 | 1,3399 | -0,5628 | -1,766 | 0,1278
Mezcla binaria Dodecano (x1) + Tiofeno (X2)
| 298,15 | -0,1219 | 0,0616 | -0,0236 | 0,0266 | -0,0235 | 0,0111

V. (cm3mol)

V. (cm3mol)
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on 308,15 | -0,1164 | 0,0522 | -0,0795 | 0,0677 | 0,0734 | 0,0243

VE (cm¥mol) 298,15 | 4,8342 | 0,8213 | 0,0334 | -3,7093 | -1,3551 | 0,1705
M 308,15 | 49812 | 0,6149 | -0,2042 | -3,3312 | -0,5378 | 0,1726

A continuacion, se muestran las graficas para los volimenes de exceso molar (figuras de la
6 ala 12) de los sistemas estudiados en funcién de las fracciones molares de liquidos idnicos
o del hidrocarburo segun sea el caso, Las lineas discontinuas en las figuras representan los

valores calculados a partir de la ecuacion 3 utilizando los pardmetros informados en la tabla
22.
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c. [EMIM] [MeSO,] - Tiofeno
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Figura 6. Volumen de exceso molar para los sistemas binarios a: 1-etil-3-metilimidazolio
metanosulfonato (x1) + tiofeno (x2), b: 1-etil-3-metilimidazolio tiocianato (x1) + tiofeno (x2), c:
1-etil-3-metilimidazolio etil sulfato (x1) + tiofeno (x2) a 298,15Ky 308,15K

Un analisis de los resultados en la figura 6 muestra un comportamiento sigmoideo en los
volumenes de exceso molar para la mezcla 1-etil-3-metilimidazolio metanosulfonato +
tiofeno, a las dos temperaturas trabajadas siendo negativos en todo el rango de fraccién
molar lo que sugiere mayores interacciones entre los componentes de la mezcla que de los
puros, pero los datos no son concluyentes debido al comportamiento que muestran y al alto
valor de ¢ que se da con el ajuste propuesto.

Para la mezcla de tiofeno con 1-etil-3-metilimidazolio tiocianato se obtuvieron volimenes de
exceso molar negativos las dos temperaturas trabajadas para todas las fracciones molares,
Esto podria indicar una mayor interaccion entre los compuestos de la mezcla a la temperatura
de 298,15K y 308,15K lo que también indican los parametros de ajuste.

Por ultimo, en el sistema binario 1-etil-3-metilimidazolio etil sulfato + tiofeno se observan solo
valores negativos para los volumenes de exceso para todas las fracciones molares, siendo
a 308,15K donde esta el valor mas negativo -2,1910 para una fraccion del LI de 0,5813.

Al realizar las mezclas binarias de tiofeno con los tres liquidos iénicos estudiados se observa
gue son practicamente insolubles como ya habia sido reportado por Alonso L, et al®® para la
mezcla 1-etil-3-metilimidazolio etilsulfato con tiofeno, al estudiar la separacién de este
compuesto azufrado de mezclas con hidrocarburos alifaticos usando este LlI.
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Los volumenes de exceso molar para las mezclas binarias con los hidrocarburos Hexano,
ciclohexano, benceno, heptano, nonano y Dodecano son positivos como se observa en las
figuras 7, 8, 9, 10, 11y 12, Los volumenes de exceso molar aumentan ligeramente a medida
gue aumenta la temperatura para los sistemas binarios con ciclohexano, heptano, nonano y
dodecano, El sistema hexano-tiofeno tiene un valor maximo en aproximadamente x = 0,93
como queda claro en la Fig. 10

Para los sistemas binarios alcano-tiofeno los volimenes de exceso molar aumentan a
medida que aumenta el numero de atomos de carbono del alcano lineal, como se puede ver
en las Figuras 16 y 17 para el heptano, nonano y Dodecano, El hexano muestra un
comportamiento atipico comparado con los demas hidrocarburos, la mezcla benceno-tiofeno
muestra los valores de volumen de exceso molar mas bajos y los datos del alcano ciclico
ciclohexano se observan intermedios entre los del nonano y el heptano.

Los volumenes de exceso molar positivos en todo el rango de fraccidbn molar para las mezclas
estudiadas indica que las interacciones moleculares entre hexano, ciclohexano, heptano,
benceno, nonano y dodecano con el tiofeno son mas pequefias que las interacciones entre
moléculas de los componentes puros.
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Figura 13. Comparacion de los volimenes de exceso molar de mezclas binarias con
alcanos a 298,15K




A latemperatura de 308,15K (figura 17) los datos de volimenes de exceso molar mantienen la misma

tendencia con leves incrementos en la mayoria de las mezclas de tiofeno con los hidrocarburos
estudiados.
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Figura 14. Comparacion de los volimenes de exceso molar de mezclas binarias con
alcanos a 308,15K

Al comparar los datos obtenidos para la mezcla heptano-tiofeno se puede apreciar que los
resultados muestran un comportamiento similar en las temperaturas trabajadas a los
reportados previamente por Cisneros-Pérez®® et al como se muestra en la figura 15
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Al graficar los datos obtenidos para la mezcla binaria nonano-tiofeno junto con los datos
reportados por Cisneros-Pérez et al®® se observa una misma tendencia de los datos del
volumen de exceso y una gran concordancia entre estos para ambos sistemas, Resultados
similares a 293,15y 313,15K fueron reportados por Manriquez M para las mezclas de tiofeno
con heptano y nonano,®°
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Las graficas de los datos obtenidos para la variacion en el indice de refraccién se muestran
a continuacion en las figuras 17 a la 25, Como se puede notar las mezclas binarias del tiofeno
con los liquidos ionicos [EMIM] [MeSOs] y [EMIM][ESOa4] exhiben variaciones negativas en
los indices de refraccion y el [EMIM][SCN] valores positivos,

Para el caso de todos los hidrocarburos estudiados en sus mezclas binarias con el tiofeno
se obtuvieron valores negativos en la variacion del indice de refraccion,

[EMIM] [MeSO;,]-Tiofeno
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Figura 17. Variacion del indice de refraccion para la mezcla 1-etil-3-metilimidazolio metano
sulfonato tiofeno
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Figura 18. Variacion del indice de refraccion para la mezcla 1-etil-3-metilimidazolio
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Figura 21. Variacion del indice de refraccion para la mezcla ciclohexano-tiofeno
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Figura 22. Variacion del indice de refraccion para la mezcla benceno-tiofeno
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Figura 23. Variacion del indice de refraccion para la mezcla heptano-tiofeno
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Figura 24. Variacion del indice de refraccion para la mezcla nonano-tiofeno
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Figura 27. Comparacion de la variacion en el indice de refraccion para las mezclas con
tiofeno de los seis alcanos estudiados a 308,15K

Los cambios de indice de refraccidon produjeron valores negativos en todo el rango de
fraccion molar para las seis mezclas con hidrocarburos investigadas; el valor menos negativo
se reporta para la mezcla benceno (x1) + tiofeno(xz), el valor mas negativo del cambio de
indice de refraccién es para la mezcla dodecano (x1) + tiofeno (xz2). El cambio de indice de
refraccion para las mezclas tiofeno + alcano se hace menos negativo con la disminucion en
el numero de carbonos siendo el benceno, ciclohexano y hexano los mas cercanos al cero
el comportamiento de sistemas similares ha sido reportado por Calvar et al, a 313,15 K,
Martinez y Amado %567, Como ha sido reportado por Dominguez® el cambio en el indice de
refraccion representa los cambios en el comportamiento 6ptico de las mezclas liquidas
debido a perturbaciones electronicas durante el proceso de mezcla; al comparar el cambio
de indice de refraccion de las mezclas benceno-tiofeno y ciclohexano-tiofeno, se observa
gue en la mezcla con el hidrocarburo no aromatico afecta el cambio de indice de refraccién
a valores mas negativos; esto se puede deber en gran medida a la presencia de electrones
T en el aromatico, que pueden producir interacciones con los dipolos inducidos que se
generan temporalmente en moléculas no polares como el ciclohexano y demas alcanos aqui
estudiados, En el caso de la mezcla de los dos liquidos arométicos benceno-tiofeno que
tienden a valores mas cercanos al cero no se producen este tipo de interacciones, pero si
existen las interacciones 1-1m que son mas similares a las que se dan en los compuestos
puros y por ello no se observa un cambio muy notorio en la variacién del indice de refraccion
para este sistema binario.

El uso del parametro de ajuste de Redlich - Kister, Bo, es util para el analisis de
resultados en las variaciones del indice de refraccion y los volimenes de exceso molar ya
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gue un valor negativo de este parametro por ejemplo indicaria variaciones en el indice de
refraccion o en el volumen de exceso molar negativas para todas las fracciones molares,
pero debe ser complementado con el andlisis de las gréaficas de estas dos propiedades para
no realizar una errénea interpretacion de los resultados, Como en el estudio publicado por
Orge® donde la mezcla binaria 1-propanol + pentano reporto un valor de Bo=-0,1980 a una
temperatura de 298,15K lo que sugeriria volumenes de exceso molar negativos para todo el
rango de fracciones molares, pero al analizar la gréfica y los datos obtenidos se observa un
comportamiento sigmoideo.

En este trabajo se observa un comportamiento similar para los volumenes de exceso molar
de la mezcla [EMIM] [MeSOg3] — Tiofeno donde el valor de Bo = -3,8109 a 298,15K y Bo = -
1,3901 a 308,15K pero el analisis de los datos y la grafica (figura 6a) también muestran un
comportamiento sigmoideo, En el caso de las variaciones del indice de refraccion para esta
mezcla el valor de Boconcuerda con los valores negativos a las dos temperaturas en todo el
rango de fraccion molar.

El LI [EMIM] [SCN] en las mezclas binarias con el tiofeno muestra volimenes de exceso
molar negativos a 298,15K y 308.15K en todo el rango de fraccién molar los valores de Bo
son -7,6209 y 7.2085 respectivamente lo que coincide con el comportamiento mostrado en
la figura 9b para la menor temperatura pero no para la mayor donde se esperarian volimenes
de exceso positivos a esas condiciones. Los datos de la variacion del indice de refraccién
son positivos a las dos temperaturas lo que coincide con los parametros de Bo obtenidos, A
una fraccion molar de x = 0,5350 para el LI se presentan los valores mas altos en esta Ultima
propiedad.

Las mezclas binarias de [EMIM] [MeSOg] + tiofeno presentan datos de volimenes de exceso
molar negativos que coinciden con el parametro Bo para ambas temperaturas e indices de
refraccion positivos para todas las fracciones a las dos temperaturas lo que no concuerda
con la prediccion del parametro Bo.

Los resultados sugieren que las interacciones entre el tiofeno y los LI a las dos temperaturas
son mayores que las de los componentes puros dado los resultados negativos para los

volimenes de exceso molar de estas mezclas binarias siendo V,; = -2,191 el mayor valor de

la mezcla [EMIM] [MeSOg4] — Tiofeno a Xi = 0,5813 y 308,15K, Lo datos aqui obtenidos
también sugieren que la variacién del metil sulfato por el anién tiocianato favoreceria la
eficacia de las fuerzas intermoleculares que se puedan presentar entre el tiofeno y el LI de
imidazolio, Pero los resultados obtenidos en este estudio no son contundentes para afirmar
este hecho y se requiere de un estudio mas detallado en el estudio de las interacciones de
liqguidos i6nicos de imidazolio y el efecto de la variacion del anion en el LI sobre las
interacciones con el tiofeno y otros compuestos aromaticos.

Las mezclas de hexano + tiofeno mostraron volumenes de exceso positivos en todo el rango
de fraccién molar y a las dos temperaturas trabajadas lo que también se espera basados en
el parametro de ajuste Bo esta tendencia de volimenes de exceso molar positivos se
mantiene para las mezclas de tiofeno con ciclohexano, benceno, heptano nonano y
dodecano en donde también concuerdan con los valores de Bo mostrados en la tabla 22 para
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estas mezclas, Para estos mismos sistemas binarios los datos de variacion del indice de
refraccion dieron valores negativos en todo el rango de fraccion molar acorde con Bo.

Estos datos obtenidos para las mezclas de tiofeno con hidrocarburos muestran que las
interacciones de los compuestos puros son mayores que los de la mezcla, Los valores
menores en los volumenes de exceso molar y mas cercanos a cero en la variacion del indice
de refraccion los presenta la mezcla benceno — tiofeno, Desde el punto de vista
microscopico este hecho se puede atribuir a la particular disposicion de las moléculas en el
benceno liquido, que es muy ordenada’™ "%, la introduccién del tiofeno causa una distorsion
de esta disposicion, Las interacciones -1 que se dan entre las moléculas de benceno, las
moléculas de tiofeno y las moléculas de benceno y tiofeno aunque tienen la misma naturaleza
se ven afectadas por el heteroatomo presente en el anillo de tiofeno que polariza la molécula
y la variacion del tamafio de los dos anillos aromaticos (tabla 1) que disminuye la eficacia de
las interacciones, hecho que se refleja en volumenes de exceso molar positivos y variaciones
negativas en la variacion del indice de refraccion de estas mezclas a nivel macroscépico.

Entre los hidrocarburos (hexano, ciclohexano, heptano, nonano y dodecano) las
interacciones que tienen mayor importancia son las de tipo Van der Waals; estas fuerzas de
atraccion tienen su origen en un efecto de correlacion electrénica que también se denomina
fuerzas de London o fuerzas de dispersion donde la principal es la fuerza de dispersion de
London, que surge de la interaccion entre dipolos inducidos que se generan temporalmente
en las moléculas, Al introducir la molécula de tiofeno en cualquiera de los alcanos acéa
estudiados que a diferencia de compuestos como el hexano o el heptano esta polarizada
esta induce la formacion de dipolos que interactuaran posteriormente con el tiofeno pero
cuyas interacciones moleculares son menos fuertes y efectivas que las que se dan en los
componentes puros, Las diferencias en estructura y volumen de las dos moléculas (alcano y
tiofeno) causan una menos eficiente aproximacion y un menor contacto superficial a la hora
de interactuar.

En el caso de las mezclas de tiofeno con heptano nonano y dodecano los volumenes de
exceso molar aumentaron en el orden dodecano >nonano > heptano lo que sugiere que las
interacciones del tiofeno con los hidrocarburos aumentan al disminuir el nUmero de carbonos
a las dos temperaturas trabajadas. En el caso del hexano se muestra un comportamiento
atipico con los volumenes de exceso estando estos por encima de los del heptano a
fracciones molares por encima de Xi= 0,1202; por encima del nonano a fracciones por
encima de X1 = 0,3043; y por encima del dodecano a fracciones de X1 = 0,4192 en adelante,
También presenta el hexano los mayores valores del parametro Bo para los volimenes de
exceso molar y el mayor error de correlacion de los datos de la tabla 22 para los
hidrocarburos trabajados.




5. CONCLUSIONES:

Se determinaron las densidades e indices de refraccion para las mezclas binarias 1-Etil-3-
metilimidazolio metanosulfonato-tiofeno; 1-Etil-3-metilimidazolium tiocianato — tiofeno; 1-Etil-
3-metilimidazolio Etil Sulfato — tiofeno; hexano — tiofeno; ciclohexano — tiofeno; benceno —
tiofeno; heptano — tiofeno; nonano — tiofeno y Dodecano — tiofeno a 298,15 y 308,15K en
todo el rango de fraccién molar,

Para las mezclas anteriores también fueron determinados los volimenes de exceso molar y
la variacion de los indices de refraccidon a las mismas temperaturas,

El volumen de exceso molar y la desviacion del indice de refraccion para estos sistemas se
ajustaron a una ecuacion polinomial de Redlich-Kister,

Los volumenes de exceso molar de las mezclas del tiofeno con los hidrocarburos estudiados
fueron positivos para todas las fracciones molares estudiadas y tuvieron un leve aumento
con el aumento de la temperatura, Estas mezclas binarias también mostraron un aumento
en los volumenes de exceso a medida que aumentan el nimero de atomos de carbono en
los alcanos lineales,

Las variaciones en el indice de refraccion arrojaron valores negativos en todo el rango de
fraccion molar para las diferentes mezclas del tiofeno con los hidrocarburos, siendo el valor
menos negativo el de la mezcla benceno — tiofeno y el mas negativo el de la mezcla
Dodecano — tiofeno mostrando que este valor se hace menos negativo con la disminucion
en el nimero de carbonos.

El aumento de la temperatura mostro leves aumentos en la variacién del indice de refraccion
en las mezclas binarias,

Los liquidos i6nicos estudiados mostraron una gran inmiscibilidad con el tiofeno en todo el
rango de fraccion molar,

Los volumenes de exceso molar y las variaciones del indice de refraccion dependen de la
naturalezay las interacciones de los compuestos en las mezclas y como se distorsionan sus
disposiciones a diferentes fracciones molares,

Para las mezclas binarias estudiadas los factores que influyen en el valor y el signo del
cambio de indice de refraccidon y volumen de exceso molar son entre otras la diferencia en
la forma, el tamafio y polaridad de las moléculas y la variacién de las fuerzas existentes entre
las moléculas de los compuestos puros con la adicién de un nuevo componente.

El liquido ibnico mas viable para la extraccion de tiofeno de los aca analizados y segun los
resultados obtenidos es el [EMIM] [MeSOa4].




6. RECOMENDACIONES:

Continuar con los trabajos usando quimica computacional para determinar liquidos
promisorios para extraer compuestos azufrados aromaticos de mezclas con hidrocarburos,

Continuar con el estudio enfocandose en el efecto de la naturaleza del anién y el cation en
las interacciones de liquidos i6nicos de imidazolio con compuestos aroméaticos azufrados,

Extender el trabajo a mezclas con hidrocarburos de mayor numero de carbonos y realizar
comparaciones entre compuestos ciclicos y lineales para determinar la variacion de las
propiedades de exceso en estos sistemas,
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