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Introduccion

Introduccion

La presente tesis doctoral se ha realizado bajo la tutela y supervision de los
miembros del grupo de investigacion reconocido GETEF (Grupo Especializado en
Termodinamica de los Equilibrios entre Fases) perteneciente al departamento de Fisica
aplicada de la Universidad de Valladolid.

Este trabajo es continuacién de los estudios experimentales y tedricos,
realizados de forma sistematica, de mezclas que presentan desviaciones muy negativas
respecto de la ley de Raoult [1-10], y en concreto, del estudio de las mezclas binarias 1-
alcohol+aminas realizado por la Dra. Susana Villa Vallejo en su tesis doctoral.

La existencia de fuertes interacciones entre moléculas diferentes en mezclas 1-
alcohol + amina lineal primaria, secundaria, o terciaria, vienen reflejadas por los
valores grandes y negativos que presentan las entalpias HE [11-20], y los volimenes
molares de exceso V£ [5-9] que presentan estos sistemas.

Los valores extremadamente negativos de las HE [11-20] se interpretan en
términos de dos efectos opuestos [4, 12, 15]. En estado puro, los alcoholes y las
aminas primarias y secundarias se hallan autoasociadas mediante la formacion de
enlaces puente de hidrégeno O —H:--O y N — H:-- N, respectivamente. La rotura de
estos enlaces en el proceso de la mezcla conduce a una contribucién positiva de la HE.
La formacion de fuertes interacciones intermoleculares entre los grupos amino e
hidroxilo contribuyen negativamente a la HZ.. Asi, en los sistemas medidos, HE <0, lo
que significa que las interacciones entre grupos funcionales diferentes O — H--- N son
mas intensas que las existentes entre los mismos grupos OH:--OH y NH---NH,
poniéndose también de manifiesto que las aminas (primarias, secundarias y terciarias)
son buenos aceptores de protones ya que los electrones alrededor de los &tomos de N
tiene un menor cardcter s y un mayor cardcter p que en otros grupos (por ejemplo,
nitrilo o grupos carbonilos) [21,22].

En términos del modelo ERAS [4,23], esto significa que la entalpia de la
asociacion alcohol-amina Ah} es mayor, en valor absoluto, que la correspondiente a
los enlaces puente de hidrégeno entre moléculas de 1-alcanol (25.1 ki mol™) [4, 9]. La
formacién de complejos sdélidos del tipo de 1:1 para sistemas 1-alcanol + amina
primaria también revela una fuerte interaccidén entre moléculas diferentes [24, 25].
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En la presente tesis se ha realizado el estudio de diferentes propiedades asi
como de sus respectivas desviaciones con respecto a una mezcla ideal, de sistemas 1-
alcohol+ciclohexilamina a tres temperaturas (293.15, 298.15 y 303.15) K. Esto es
esencial para comprender mejor los efectos que se producen al sustituir una amina por
su/s isdmera/s correspondiente/s en mezclas con un 1-alcohol determinado. Hay que
tener en cuenta que ya se han estudiado las mezclas 1-alcanol + 1-hexilamina, di-n-
propilamina +, o + N,N,N-trietilamina [5, 8]. Los sistemas con ciclohexilamina son muy
interesantes para investigar el papel que juega la tensién del anillo en este tipo de
soluciones. Algunas medidas de densidad y de volimenes molares de exceso de los
sistemas considerados aqui estan disponibles en la literatura [26-29].

I Enlace por puente de hidréogeno.

Este tipo de enlace se introdujo en 1920 por Latimer y Rodebush para poder
describir la causa de la asociacion molecular de sustancias en fase liquida, como el
agua y el amoniaco. Tiene su origen principalmente en interacciones dipolo-dipolo, en
los que dos atomos de pequefio tamafio y suficientemente electronegativo, que
pueden ser idénticos, se unen a través de un atomo de hidrogeno X — H-:- Y. Dicho de
otra manera, el enlace de puente de hidrégeno se forma por la atraccion electrostatica
que ejerce el dtomo fuertemente electronegativos (que presenta una carga parcial
negativa) sobre el &tomo de hidrégeno (parcialmente positivo) de la otra molécula.
Consecuentemente, las moléculas que contienen hidrégenos unidos a atomos
electronegativos (como acidos, alcoholes y aminas) muestran una gran tendencia a
asociarse entre si y a solvatarse con otras moléculas que poseen datomos
electronegativos accesibles.

La energia de enlace del puente de hidrégeno se situa entre la del enlace
covalente y la de las fuerzas débiles de Van der Waals. Asi, la energia de la mayor parte
de los enlaces por puente de hidrégeno oscila entre (8 — 40) k] - mol™%, mientras que
la energia de los enlaces covalentes suele estar en el intervalo de (200 —400) K] -
mol~2. Por lo tanto, es bastante facil romper un enlace de hidrégeno vy, por tal motivo,
sus efectos suelen disminuir a temperaturas altas ya que, la energia cinética de las
moléculas es suficiente para romper estos débiles enlaces.

Se han observado, experimentalmente, los siguientes efectos en sustancias
donde aparecen enlaces por puente de hidrégeno:

i. Las distancias entre los atomos vecinos de los dos grupos funcionales
X — H - Y son muy inferiores a la suma de sus radios de Van der Waals.

ii. Los modos de tensidon del enlace X — H se desplazan hacia frecuencias
inferiores al formarse un enlace por puente de hidrégeno
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iii. Las polaridades de los enlaces X — H aumentan al formarse un enlace de
puente de hidrégeno y suelen aparecer complejos con momentos
dipolares mayores que los obtenidos por suma vectorial

iv. Los desplazamientos quimicos obtenidos por resonancia magnética
nuclear de los protones de los enlaces de puente de hidrégeno son
mucho mas pequenios que los observados para la misma molécula
aislada. El desplazamiento observado se debe a las menores densidades
electrénicas de los protones que participan en el enlace.

Estos efectos son mucho mas importantes en liquidos o en cristales, y ponen de
manifiesto la importancia de las interacciones de largo alcance en cadenas o redes por
enlaces de hidrogeno.

Cuando se disuelve una sustancia con fuertes enlaces por puente de hidrégeno,
como un alcohol, en un exceso de disolvente no polar, como un hidrocarburo, los
enlaces puente de hidrogeno se van rompiendo hasta que en el limite de dilucién
infinita, todas las moléculas del alcohol estan presentes como mondémeros en vez de
como dimeros, trimeros o agregados de orden superior. Asi mismo, las estabilidades
de la mayor parte de los complejos por enlace de hidrégeno, disminuyen segun va
cambiando el disolvente desde un hidrocarburo alifatico a un hidrocarburo aromatico,
o clorado, hasta un liquido muy polar.

Existen muchas sustancias que conteniendo grupos funcionales - OH o - NH,
cabria esperar que se polimerizasen y sin embargo, no lo hacen. Esto ocurre porque
tales compuestos contienen un atomo de oxigeno, nitrégeno o flior muy préximo al
grupo que se espera que origine el puente de hidrégeno intermolecular, y tiene la
posibilidad de formar un anillo de cinco o seis atomos, que son especialmente
estables. Al concurrir estas condiciones, se puede originar un puente de hidrégeno
intramolecular como ocurre en el aldehido salicilico.

o---x

Figura I.1: Molécula de aldehido salicilico

En general, cuando es posible la formacién de un puente intramolecular de
puente de hidrégeno, este se forma con preferencia al intermolecular ya que, esta
favorecido desde el punto de vista entrépico al ser menor el orden que se alcanza.

El enlace de puente de hidrégeno tiene una gran influencia sobre muchas
propiedades fisicas y quimicas como la temperatura de ebullicidn, la temperatura de



Introduccion

fusidon, la entalpia de vaporizacion, las propiedades eléctricas, la solubilidad... etc.

Dependiendo si se forma enlaces de puente de hidrégeno intermoleculares o

intramoleculares las propiedades del sistema sufrirdn diferentes efectos. En la

siguiente tabla se puede observar la influencia del enlace de hidrégeno sobre distintas

propiedades.

Propiedad

Puente de hidrégeno
intramolecular

Puente de hidréogeno
intermolecular

Estructura del compuesto

Normalmente se encuentra en
posiciones orto, cis, para,
diecuatorial y ecuatorial axial

Se suele encontrar en
posiciones meta, paray trans

Geometria del enlace

Normalmente tiende a formar
un ciclo molecular

Normalmente lineal

Peso molecular No varia Aumenta
Densidad Aumenta
Volumen molecular Disminuye
Viscosidad Disminuye Aumenta
Tension superficial Disminuye Aumenta
Presién de vapor No varia Disminuye
Temperatura de ebullicidén No varia Aumenta
Temperatura de fusion No varia Aumenta
22 Coeficiente del virial No varia Aumenta en valor absoluto
Aumenta si el soluto forma
Poder como disolvente No varia puentes de hidrégeno con el
disolvente
Conductividad térmica No varia Aumenta
Conductividad acustica No varia Aumenta
Aumenta si se forma una red
Conductividad eléctrica No varia de enlaces de puente de

hidrogeno

Permitividad dieléctrica

No varia en sélidos y varia
dependiendo de la forma de
las moléculas para la fase
liquida

Aumenta para solidos y varia
dependiendo de la forma de
las moléculas para la fase
liquida

Momento dipolar

Independiente de la
concentracion y un valor mas
bajo que el calculado a partir

de la estructura molecular

Aumenta con la
concentracion y un valor mas
alto que el calculado a partir

de la estructura molecular

Tabla I.1: Influencia del enlace por puente de hidrégeno sobre varias propiedades

fisico-quimicas
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1. Propiedades fisico-quimicas de las aminas.

Las aminas pueden considerarse como compuestos derivados del amoniaco
(NH3) al sustituir uno, dos o tres de sus hidrogenos por radicales alquilicos o
aromaticos. Segun el numero de hidrégenos que se substituyan se denominan aminas
primarias, secundarias o terciarias.

amoniaco
N'H3
E—NH, E—NH E—N—E"
amina primaria IR IR amina terciaria

amina secundaria

Figura 1.2: Estructura de las aminas alifaticas a partir del amoniaco

Dicho de otra manera, el niumero de grupos organicos unidos al dtomo de
nitrégeno determina que la molécula sea clasificada como amina primaria (un grupo
organico), secundaria (dos grupos) o terciaria (tres grupos). Si al menos uno de los
grupos sustituyentes es un grupo arilo, entonces la amina independientemente de ser
primaria, secundaria o terciaria, sera aromatica.

NI, CH3—NH

anilina {fenilamina) fenilmetilamina

Figura I.3: Ejemplos de aminas aromaticas

El dtomo de nitrégeno de la molécula de amoniaco contiene un par de
electrones libres, de manera que la forma de esta molécula, considerando en ella al
par de electrones no enlazantes, es tetraédrica ligeramente distorsionada (piramidal).
El par aislado de electrones no enlazantes ocupa uno de los vértices del tetraedro.

El angulo del enlace H-N-H del amoniaco es de 107°, y tanto la forma de la
molécula como el valor anterior se pueden explicar admitiendo una hibridacién sp3 en
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el atomo de nitrégeno. El par electrdnico libre provoca una compresion del angulo que
forman entre si los orbitales hibridos sp>, reduciéndolo de 109° a 107°.

En las aminas, como la trimetilamina (CH3)5 N, el dngulo del enlace C-N-C no
esta tan comprimido como en el amoniaco porque los grupos alquilo, mas voluminosos
que los dtomos de hidrégeno, abren ligeramente el angulo (efecto estérico), como se
muestra a continuacion.

% 7%
% 7
\''H N 'CH
H H.C :
1070 1080 CH,
amoniaco trimetilamina

Figura 1.4: Efecto estérico en la molécula de trimetilamina

Las aminas alifaticas al presentar una estructura piramidal con una hibridacién
sp® en el dtomo de nitrégeno y angulos de enlace de 108°, ocupando el par de
electrones sin compartir uno de los orbitales sp3 y pudiendo tener los tres grupos
alquilicos diferentes daria lugar a una configuracion donde el atomo de nitrégeno se

convierte en centro de asimetria (quiral).

N gy

R\_‘J’

108°

RI

Figura 1.5: Estructura de las minas alifaticas

Esta configuracion esta en equilibrio con la invertida, a temperatura ambiente,
con una pequefia barrera energética (25.14 k] - mol™1) por lo que su interconversién
es muy rapida y no permite el aislamiento de los enantiémeros correspondientes.

R R

N e

R Rll R
Figura 1.6: Enantiomeros de una amina terciaria

VT,
s
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Las aminas, al igual que el amoniaco, son polares. El momento dipolar es
resultado de la contribucién del par de electrones de enlace libres y de los restantes
enlaces que forman la molécula, como los enlaces C-N y H-N. Debido a esta causa, el
momento dipolar varia mucho de una amina a otra. Asi, encontramos valores de
u=1.4718D [37] en el amoniacoy u = 0.612 D [36] en la trimetilamina.

)

=
16
N u

¥t
|
w \Re CHaCHs
CH,
Figura I.7: Polaridad de etilmetilamina

Una de las principales caracteristicas de las aminas es que pueden formar
enlaces de puente de hidrégeno N—H:--X 6 N:--H — X entre sus moléculas. En el
primer tipo de enlace la amina actua como un acido proténico débil, y sélo se
encuentra en las aminas primarias y secundarias. En el segundo tipo de enlace, la
amina actla como una base débil compartiendo su par de electrones libres, por lo que
puede aparecer en aminas primarias, secundarias y terciarias. Los enlaces de puente
de hidrégeno formados entre las aminas es la causante de gran parte de sus
propiedades.

R R™/

Figura 1.8: Autoasociacidn por puentes de hidréogeno entre aminas

Debido a que el nitrogeno es menos electronegativo que el oxigeno, el enlace
N-H estd menos polarizado que el enlace O-H. Por esa causa, las aminas forman
puentes de hidrégeno mas débiles que los alcoholes de masas molares semejantes y
por tanto tienen puntos de ebullicion menores que los de los alcoholes analogos. Las
aminas terciarias, que no pueden formar puentes de hidrégeno, tienen temperaturas
de ebullicion mas bajos que los de las aminas primarias o secundarias de masas
molares semejantes. No obstante las aminas poseen temperaturas de ebullicién
mayores que las de los hidrocarburos de masa molar semejante ya que estos ultimos
son apolares y las fuerzas de interaccién intermoleculares son muy débiles.

En la tabla I.2 se comparan las temperaturas de ebullicién de aminas, alcoholes
y éteres de masas molares semejantes.
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Compuesto Tipo M/g-mol™! T.,/K
(CHs)sN amina terciaria 59.110 276.02
CH3-O-CH,CH3 éter 60.095 280.55
CH3-NH-CH,CH3 amina secundaria 59.110 309.35
CH3CH,CH,-NH, amina primaria 59.110 320.37
CH5CH,CH,-OH alcohol 60.095 370.35

Tabla I.2: Temperaturas de ebulliciéon de diferentes compuestos [34].

Todas las aminas, incluso las aminas terciarias, forman puentes de hidrégeno
con el agua y los alcoholes. Por esta razon, las aminas de baja masa molar (hasta 6
atomos de carbono) son relativamente solubles en agua y en alcoholes.

H H 2 K. =,
. "?N@“ﬂ ____ HH@’:"’;' RH:’::’N@ Hx’““‘s:J"’""""/J Fc”?’m[‘;;"’jl _____ H“Gag{}
R /B R /D i 4

amina terciarna

Figura 1.9: Solubilidad de las aminas en agua

En las aminas aromaticas, el modelo mas fiable sitia al atomo de nitrégeno en
el mismo plano de que el anillo aromdtico, mientras la posicidon de los dos dtomos de
hidrégeno, del grupo NH,, se desconoce. Para solucionar las discrepancias en el
momento dipolar de diferentes moléculas de aminas aromaticas, se supone que el
grupo amino y el anillo aromatico no son coplanares en fase liquida y gaseosa, pero si
en fase sélida. Ademas, el par de electrones no compartido del nitrégeno si puede
deslocalizarse por el anillo bencénico.

Y @ @ ® .
(:uH2 TlH2 lﬂHz CT‘HZ MH
S O os =
== )1 —C

A =
1 2 3 4 5

Figura 1.10: Diferentes estructuras de la anilina
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Las estructuras 1 y 5 son generales para cualquier derivado del benceno. Las
estructuras 2, 3, y 4, sin embargo, deslocalizan el par de electrones sin compartir del
nitrégeno en las posiciones orto y para del anillo. Esta deslocalizacion del par de
electrones lo hace menos asequible al protdn, y lo que es mas importante, dicha
deslocalizacién de electrones estabiliza a la amina aromatica.

Una de las caracteristicas mas resefiable de las aminas es su basicidad, que se
debe a la disponibilidad del par de electrones de enlace libres del nitrégeno. Cuanto
mayor es la disponibilidad, mas basica es la amina, por lo que, si dichos electrones se
deslocalizan en la molécula estdn menos disponibles y disminuye su cardcter basico.

La hibridacion juega un papel muy importante en el caracter basico de las
aminas. En las aromaticas, como la piridina, el atomo de nitrégeno posee hibridacién
sp” (33% de caracter s) y en las alifaticas, como la piperidina, hay una hibridacién sp
(25% de caracter s) por lo que en las aminas aromaticas los electrones estan mas
ligados al nucleo, (haciendo mas dificil la posibilidad de ceder sus pares de electrones
libres, teniendo por este motivo un caracter menos basico.

hibrido 5;:32_w Y hibrido sp3
|

piridina piperidina

9

K
N
S

Figura I.11: Hibridacién de la piridina y de la piperidina

La ciclohexilamina (C¢4 Hi3 N ) es una amina primaria cuyo radical consiste en
un anillo de ciclohexano. Es un compuesto polar, como todas las aminas, y debido a
ese caracter polar, es completamente miscible en agua y en los disolventes organicos
mas comunes como los alcoholes, éteres, cetonas, ésteres y en los hidrocarburos
alifaticos y aromaticos.

Una propiedad quimica importante es su fuerte caracter bdsico que hace que
forme sales con todos los acidos, incluido el didéxido de carbono que es absorbido
rapidamente del aire. Las sales formadas a partir de acidos inorganicos son sdlidos
incoloros, no volatiles, solubles en agua e insolubles en disolventes organicos.

Con respecto a su estructura, los estudios realizados mediante difraccidon de
rayos X a 293 K [30] indican que la configuracion mas estable de esta molécula consiste
en una conformacién de silla del anillo ciclohexano y una posicién ecuatorial del enlace
con el radical — NH, (figura 1.12).
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Figura 1.12: Geometria de la molécula de ciclohexilamina

Mediante el cdlculo funcién de distribucién radial diferencial de densidad
electronica (DRDFs), a partir del diagrama de difraccién de rayos-X, se puede obtener
la distancia entre los atomos que componen la molécula (tabla 1.3) [30], ademas de
otros pardmetros que definen la estructura intermolecular.

Atomos d/A

C(1)—H 1.10
c(1) - C(2) 1.54
C(1) — NH, 2.38
C(1) —Cc®) 2.90
C(4) — NH, 3.52
C(5) — NH, 4

Tabla 1.3: Distancia entre los atomos de una molécula de ciclohexilamina

La distancia media entre los centros de dos moléculas de ciclohexilamina,
definida por el radio atomico de Van der Waals, correspondiente a un arreglo
molecular plano-paralelo y con sus momentos dipolares moleculares en orientacién
antiparalela, es de 7 =4.22 A y una distancia entre los nitrégenos atémicos de
Ryy, = 7.30 A [30]. Este modelo de arreglo molecular depende del coeficiente de
empaquetamiento, que en la fase liquida es muy complejo, por lo que los datos son
aproximados.

10
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Utilizando el método de Voigtlaender-Tetzner [31] y a partir del diagrama de
difraccién, se puede determinar la distancia media intermolecular mas corta, que
segun los estudios realizados tiene un valor de R = 5.38 A [30].

Dentro de los diferentes estudios termodindmicos llevados a cabo por los
miembros del GETEF, la Dra. Cristina Alonso Tristan ha realizado medidas del equilibrio
solido-liquido de la ciclohexilamina usando un calorimetro de andlisis térmico
diferencial (DTA) TA instruments modelo Q2000. De las medidas realizadas, y del
andlisis posterior del termograma obtenido (figura 1.13), se ha encontrado una
transicién sélido-sélido correspondiente a dos especies cristalinas diferentes y que
concuerdan con los datos obtenido por F. Hamann y A. Wirflinger [33].

Sample: con DSC File: E..\PUROS\_CCN_G16_M04.001
Size: 2.4900 mg Operator: CAT

Method: FUSION Run Date: 19-Dec-2014 09.40

Comment: fusion Instrument: DSC Q2000 V24.10 Build 122

0.0 } + T

-20.236°C
165.983J/g

-0.24
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Heat Flow (Wi/g)
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Exo Up Tem perature (DC) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 1.13: Termograma equilibrio sélido-liquido de la ciclohexilamina

Como se puede observar las dos especies cristalinas poseen una temperatura
de fusién de —19.81 °Cy —17.77 °C respectivamente. Asi mismo, a partir del area del
termograma, se obtuvo un valor de la entalpia de fusién de 165.983 ] - g™ 1.

En la tabla 1.4 se encuentran los valores de diferentes propiedades fisico-
guimicas de la ciclohexilamina.

11
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Temperatura de ebullicion 407.65 K (134.5 °C) [35]

Entalpia de vaporizacién (407.65 K) 36.14 k] - mol? [34]
Momento dipolar 1.26 D [38]

Constante de disociacion basica pK, (298.15 K) 3.23 [32]
Constante de disociacién acida pK, (298.15 K) 10.77 [32]
Tensién superficial (298.15 K) 31.22mN-m™! [34]

Tabla 1.4: Propiedades fisico — quimicas de la ciclohexilamina

Las aminas son muy importantes desde el punto de vista bioldgico, ya que
muchas de ellas y sus derivados, son indispensables para la vida animal y vegetal tal
como la conocemos. Como un ejemplo, podemos mencionar los aminodcidos, los
péptidos, las proteinas y los alcaloides, cuya relevancia es suficientemente conocida en
sistemas bioldgicos. Algunos de sus derivados, como por ejemplo los
neurotransmisores, poseen potente actividad fisioldgica.

En la industria farmacéutica las aminas ciclicas, en las que el nitrégeno forma
parte del anillo, o los heterociclos nitrogenados son ampliamente utilizadas dado que
aparecen en innumerables compuestos bioldgicos. En los organismos vivos este tipo de
aminas funcionan como biorreguladores, neurotransmisores, en los mecanismos de
defensa y en otras muchas mas funciones vitales. Debido a esa importancia en el
funcionamiento de los seres vivos, muchos de los componentes activos de los
farmacos estan basados en moléculas de aminas y sus derivados. Tipicos ejemplos son
los descongestionantes, anestésicos, sedantes y estimulantes.

Debido a su actividad bioldgica, no todos los efectos de las aminas son
beneficiosos. En muchos estudios se han relacionado la aparicién de varios tipos de
cancer a la ingestién, absorcion o inhalacién de determinadas aminas aromaticas y
heterociclicas. El mayor conocimiento de este tipo de compuesto es importante para
gue en un futuro se puedan obtener farmacos que reduzcan, o eliminen, la mortalidad
debida a esta enfermedad.

Desde el punto de vista industrial son empleadas como lubricantes,
surfactantes, disolventes, aditivos de combustibles, para la obtencidn de asfaltos, para
la obtencién de colorantes para la industria textil, herbicidas.... En fin, sus usos y
aplicaciones, son muy extensas.
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. Propiedades fisico-quimicas de los alcoholes.

Llamamos alcoholes en general, a los derivados hidroxilados de los
hidrocarburos alifaticos. Dicho de otra manera, un alcohol es un componente en el que
uno de hidrégenos de un alcano alifatico ha sido substituido por un grupo OH (grupo
hidroxilo).

La geometria del oxigeno en un alcohol se asemeja a la del oxigeno en el agua.
De hecho, una molécula de alcohol puede ser considerada estructuralmente como una
molécula de agua en la que se ha substituido un hidrégeno por un grupo alquilo.

De los cuatro orbitales hibridos sp> del oxigeno en un alcohol, uno se solapa
con un orbital sp® del carbono, otro se solapa con un orbital s del hidrégeno y los otros
dos contienen un par de electrones no enlazantes cada uno.

Teniendo en cuenta la semejanza estructural del agua y de los alcoholes se
puede hacer una comparacién entre ellos. En el agua los orbitales hibridos sp® que se
van a emplear en los enlaces con los atomos de hidrégeno tienen un menor caracter s,
lo que explica la disminucidn del dngulo de enlace tetraédrico H — O — H desde 109.5°
a 104.5°. Por otra parte, los dos orbitales hibridos sp®, que contienen a los dos pares de
electrones no enlazantes, tienen un mayor cardcter s, lo que explica el aumento del
angulo de enlace desde 109.5° a 114°. El aumento del angulo de enlace entre los pares
de electrones no compartidos tiene un efecto estabilizante al disminuir la repulsién
electrénica entre los mismos.

En el metanol, el angulo del enlace C— 0 — H es de 108.9°. Este angulo es
mayor que en el agua a causa de la presencia del grupo metilo, mucho mas voluminoso
que el atomo de hidrégeno, lo que contrarresta el efecto de compresion del angulo de
enlace provocado por los dos pares de electrones no enlazantes.

114°
/\ . .
(D 09%h 1'43A\9 00 0.96A
O /
TN
H CH3/ \ﬁ/
N/ N
104.5° 108.9°
agua metanol

Figura 1.14: Comparacion entre la estructura del agua y del metanol
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Los alcoholes se clasifican en primarios, secundarios o terciarios de acuerdo con
el tipo de dtomos de carbono enlazados al grupo OH. En la siguiente tabla se indican
las estructuras de los alcoholes segun su grado de sustitucién:

Tipo Estructura Ejemplos

i i

alcohol primario R—(|3—0H CH3—CI:—OH (etanol)
H H
Il?' CH,

alcohol secundario R—(l:—OH CH3CH2—(I3—OH (2-butanol)
H H
7 i

alcohol terciario R—C—OH CH3—CI—OH (2-metil-2-propanol)
||Q" CH,

Tabla I.5: Tipos de alcoholes y sus estructuras.

Al igual que el proton del hidroxilo del agua, el protdon del hidroxilo de un
alcohol es débilmente acido. Una base fuerte puede sustraer el protén del hidroxilo de
un alcohol para generar un alcéxido. La constante de disociacién acida de los alcoholes
varia segin su estructura desde aproximadamente 10™° para el metanol hasta
aproximadamente 10™° para la mayor parte de los alcoholes terciarios. La acidez de los
alcoholes disminuye a medida que aumenta el grado de sustituciéon en el resto
alquilico.

Los tres alcoholes primarios mas sencillos (metanol, etanol y propanol) son
solubles en agua, pero a medida que aumenta el nimero de dtomos de carbono en la
molécula, disminuye la solubilidad en agua. Esto es debido a que en la molécula de
alcohol pierde importancia el papel de grupo hidroxilo frente al resto de los dtomos, y
a partir del 1-decanol la solubilidad en agua es practicamente nula. La solubilidad
también depende de la estructura del grupo alquilo. Asi, alcoholes con grupos alquilo
ramificados son mas solubles en agua que los alcoholes con grupos alquilo no
ramificados con el mismo numero de carbonos. Esto es debido a que la ramificacién
minimiza la superficie de contacto de la porcién no polar de la molécula.
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En los alcoholes el punto de ebullicion aumenta al aumentar el peso molecular
y se produce una disminucién al ramificarse la cadena. En este caso, hay que tener en
cuenta que las moléculas de alcohol presentan entre si enlaces por puente de
hidrégeno y que la existencia de tales enlaces determina que los puntos de ebullicién
de los alcoholes primarios sean notablemente mas altos que los correspondientes a los
hidrocarburos de estructura similar y del mismo nimero de dtomos de carbono.

De modo general, la temperatura de fusién de los alcoholes aumenta a medida
gue aumenta el peso molecular. De todas maneras, hay que considerar que la
temperatura de fusiéon esta influenciada por el empaquetamiento de las moléculas (su
disposicion espacial y distancia entre ellas) en su fase sélida.

Los alcoholes son compuestos polares principalmente a causa de la mayor
electronegatividad del oxigeno con respecto al hidrégeno y al carbono. Por lo tanto,
los enlaces O — Hy C — O contribuyen en mayor medida a la polaridad de los alcoholes
que los restantes enlaces existentes en la molécula.

Como ya se describié anteriormente, la longitud del enlace covalente entre el
oxigeno y el hidrégeno O — H es de 0.96 A, mientras que el enlace de puente de
hidrégeno entre uno de los oxigenos de una molécula y un hidrégeno de otra
O —H--- 0 tienen una longitud de enlace de entre (1.69 — 1.79) A. Asi pues, un
enlace de puente de hidrégeno no es tan fuerte como el enlace covalente. A causa de
gue el oxigeno de una molécula de alcohol posee dos orbitales con un par de
electrones no enlazantes cada uno, estos pueden formar dos enlaces de puente de
hidrégeno por molécula, aumentando asi la energia de enlace.

Alcohol Metanol 1-Propanol 1-Butanol 1-Heptanol 1-Decanol

Temperatura de

., 337.75 370.35 390.88 449.6 504.25
ebullicién / K [34]
Temperatura de
.. 175.62 148.76 184.55 239.95 280.05
fusion / K [34]
Momento dipolar /D
1.666 1.629 1.614 1.583 1.566
[39]
Tension superficial
(298.15K) / 22.07 [34] 23.32 [34] 24.93 [34] 26.85 [40] 28.51 [34]

mN-m™?

Tabla 1.6: Diversas propiedades de alcoholes utilizados en este trabajo
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En los alcoholes la longitud del enlace O — H es de 0.96 A, aproximadamente la
misma que en el agua, mientras que en la energia de enlace es de 434.7 kJ/mol. En
cuanto al enlace C — O posee una longitud de 1.4 A, debido al mayor radio covalente
del carbono en comparacidon con el del hidrégeno, y una energia de enlace de
384.6 k]J/mol. Por ultimo, la longitud y la energia del enlace C— C y del C — H es de
1.54 Ay 377 kJ/mol, y 1.10 A y 423 kJ/mol, respectivamente.

"9 HyC—OH
¥y 9

Metanol

HO " cH,

1-Propanol

<9 9
1-Butanol
' . c/\/\/\/OH
H;
’ J v 9
1-Heptanol

1-Decanol

Figura 1.15: Estructuras quimicas de los alcoholes utilizados en este trabajo
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Los alcoholes son muy utilizados como productos quimicos intermedios vy
disolventes en infinidad de aplicaciones industriales de sectores tan diversos como el
textil, quimico, alimentario, cosmético...etc. Como ejemplo de algunos usos podemos
citar que son base de perfumes, bebidas, pinturas, cosméticos, desinfectantes...y otros
muchos mas.

El metanol es un disolvente de tintas, colorantes, resinas y adhesivos. Se utiliza
en la fabricacién de pelicula fotografica, plasticos, jabones textiles, tintes de madera,
tejidos con capa de resina sintética, cristal inastillable y productos impermeabilizantes.
Sirve como materia prima para la fabricacion de muchos productos quimicos y es un
ingrediente de decapantes de pinturas y barnices, productos desengrasantes, liquidos
embalsamadores y mezclas anticongelantes. Asi mismo, puede ser utilizado como
combustible alternativo para los automaviles. Se estd estudiando reducir su alto costo
de fabricacion para poder asi extender su uso.

Como la mayoria de los alcoholes, el 1-propanol también es utilizado como
disolvente y en lacas, cosméticos, lociones dentales, tintas de impresion, lentes de
contacto y liquidos de frenos. También sirve como antiséptico, aromatizante sintético
de bebidas no alcohdlicas y alimentos, producto quimico intermedio y desinfectante.

El 1-butanol es empleado como disolvente de pinturas, lacas, barnices, resinas
naturales y sintéticas, gomas, aceites vegetales, tintes y alcaloides. Se utiliza como
sustancia intermedia en la fabricacion de productos quimicos y farmacéuticos, y en las
industrias de cuero artificial, textiles, gafas de seguridad, pastas de caucho, barnices de
laca, impermeables, peliculas fotograficas y perfumes.

Por su agradable olor el 1-heptanol es utilizado en la industria cosmética asi
como disolvente y sustancia intermedia en las reacciones. El 1-decanol también es
utilizado en la obtencion de cosméticos asi como en los procesos de fabricacién de
plasticos, lubricantes y productos de limpieza.
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Capitulo 1

Equipos de Medida

En este primer capitulo se pretende describir los diferentes equipos utilizados,
su funcionamiento y el principio de medida que les sustenta. Ademas, se exponen los
calibrados y los sistemas test realizados previos a la realizacidon de las medidas. El
calibrado es un proceso que es necesario realizar para cualquier técnica de medida. Su
calidad es garantia de un rendimiento dptimo del equipo utilizado y dard seguridad a
las medidas realizadas. Una vez realizado el calibrado, es conveniente verificar que se
ha efectuado correctamente, por lo que se han llevado a cabo medidas de sistemas
descritos en la literatura como patrones o que sean adecuados para una determinada
técnica de medida.

1. Viscosimetro

De las diferentes técnicas de medida de la viscosidad, se ha utilizado los
viscosimetros de capilar de tipo de nivel suspendido, y en concreto, los viscosimetros
micro- Ubbelohde y Ubbelohde. Las ventajas a la hora de utilizar este tipo de
viscosimetros son la sencillez de su construccién, el pequeno volumen de muestra, la
rapidez de la medida, la exactitud y el bajo coste relativo. Existen 16 tipos de
viscosimetros Ubbelohde que cubren un rango de viscosidad cinematica de 0.3 a 10’
cSt.

1.1 Viscosimetros de capilar. Principios de medida

Los viscosimetros de capilar son los mads utilizados en la medida de la viscosidad
de liquidos. Tienen la ventaja de ser instrumentos simples, de facil manejo y necesitan
un pequefio volumen de muestra.

Su funcionamiento se basa en la ecuacion de Hagen—Poiseuille de dinamica de
fluidos, que relaciona la viscosidad de un liquido que fluye a través de un tubo
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cilindrico (normalmente un capilar), con el tiempo que tarda en pasar entre dos
marcas fijas.

Si consideramos un liquido newtoniano que fluye a través de un capilar
cilindrico de radio R, longitud L y una diferencia de presién AP entre los extremos del
capilar, tendremos que

du,
dr

(1.1)

Trx =1

dFy
dA,
direccidn del eje x, causada por la fuerza de friccion Fy que posee la misma direccién y

donde 7, = limgy o es el esfuerzo de cizalladura de un liquido que fluye en Ila

sentido contrario y que actua sobre una superficie A, cuyo vector director tiene
direccion radial.

En la ecuacién (1.1) n es la viscosidad dinamica, u, la velocidad del liquido en
la direccién del eje x, y la r distancia radial

Si utilizamos un volumen de control del liquido y sumamos todas las fuerzas
gue actuan sobre él, podemos llegar a:

du, 71 (0P
=—(— 1.2
Tar =2 <6x> (12)
Integrando obtenemos:
r? (0P
= (= 2 _R? 1.3
Ue 4n (ax) (r® = R%) (1.3

Esta expresién muestra que la velocidad del liquido tiene una distribucidn
parabdlica en la direccién radial

El caudal del liquido que fluye a través del capilar se obtiene mediante:

Lo R nR* (0P
szudAz.fOuxandrz—W(a) (1.4)

También se puede expresar como:
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(1.5)

1<

donde V es el volumen del liquido que pasa a través del capilar entre las marcas y t el
tiempo de fluencia del liquido entre las marcas

Si se acepta que el gradiente de presion es constante a lo largo del capilar entonces:

)--

Para un viscosimetro de capilar, en posicion vertical, la diferencia de presidn
entre los extremos del capilar es debida a la presion hidrostatica

AP=pgh (1.7)

siendo p la densidad, g la aceleracién de la gravedad y h la altura media efectiva de la
columna del liquido. O también, la altura donde el caudal real se hace igual a la media
del caudal definida por la relacion V /t

Con todos estos resultados se llega finalmente a la ecuacion de Hagen—Poiseuille:

n TgR*h
l—):V = <W) t (18)

donde v es la viscosidad cinematica

La ecuacion de Hagen—Poiseuille supone una velocidad constante a lo largo del
eje del capilar y una distribucidon parabdlica de la velocidad en la direccion radial. Sin
embargo, en la entrada y en la salida del capilar se producen cambios bruscos de
diametro y, por lo tanto, un estrechamiento o una expansion de las lineas de flujo. Esto
provoca que en dichas zonas aparezcan fenémenos de turbulencia, y en consecuencia,
gue no se cumplan las suposiciones iniciales de la ecuacion. Ademas, la aparicién de
diferencias de presion adicionales, por la misma causa, hace necesario realizar
correcciones en la ecuacion. Kestin publicd un riguroso articulo [21] donde revisé la
teoria de los viscosimetros de capilar considerando estos efectos.

Una vez realizadas las correcciones que tienen en cuenta los efectos descritos
anteriormente, la ecuacion de Hagen—Poiseuille queda de la siguiente manera:
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n__( mgR'h mV 1
E_V_<8V(L+nR)>t_(gn(L+nR))? (1.9)

donde m es el factor de correcciéon de energia cinética y n el factor de correccién
debido a los efectos que se producen en el fluido en el extremo final del tubo.

El factor m depende del nimero de Reynolds y, en consecuencia, de la viscosidad de
cada fluido.

El nimero de Reynolds se define como:
PpVUR
n

Re =

(1.10)

siendo v la velocidad media del fluido en el capilar

En el rango del nimero de Reynolds 0.5 < Re < 100, m puede correlacionarse
mediante la ecuacién:

8n
m= my+ — (1.11)

donde los valores tedricos de las constantes y sus incertidumbres son:
my, = 1.17 £ 0.03

n =0.69 +0.04

Se puede reducir la ecuacion de Hagen—Poiseuille a una expresion mas sencilla:

B
V=Kt—? (1.12)

donde K es la constante del viscosimetro y B es un factor de correccién que depende
del nimero de Reynolds y que no puede considerarse como constante.

Existen otro tipo de correcciones que tienen en cuenta la tensién superficial y el
efecto de la temperatura. Si la tensién superficial de la muestra difiere
sustancialmente de la de los liquidos de calibracién, es necesario realizar una
correccion de la tensidn superficial [48]. La mayor correccion se encuentra,
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normalmente, en viscosimetros calibrados con agua (¥(298.15K) = 71.99 mN-m™1)
[50] y utilizados con aceites (y = 30 mN - m™1).

La tension superficial de los liquidos utilizados en el calibrado de los diferentes
viscosimetros varia entre y(297.11 K) = 28.5 mN - m~! [49] del dimetil carbonato y
los ¥(298.15 K) = 19.66 mN - m~! [50] del heptano. Mientras que, los liquidos cuya
viscosidad se quiere determinar poseen valores de tension superficial entre
y(298.15K) =31.22mN-m™! [50] de la ciclohexilamina y los y(298.15K) =
22.07 mN - m~? [50] del metanol. Los valores de tensidn superficial se encuentran lo
suficientemente préoximos para que la correccidon por esta causa sea insignificante e
innecesaria. Ademas, la constante del viscosimetro K, es independiente de la
temperatura para todos aquellos viscosimetros para los que el volumen de muestra se
ajusta a la temperatura del bafo, y para todos los viscosimetros de nivel suspendido,
como es en nuestro caso.

Cannon [22] considerd que para fluidos con un nimero de Reynolds entre 80 y
500, el factor de energia cinética pueda sustituirse por la expresion:

m = 0.037 (Re)%> (1.13)

Ademas, si la correccion de la energia cinética estd por debajo del 3 % de la
viscosidad cinematica, el término del nimero de Reynolds puede ser sustituido por el
producto K -t sin introducir errores en la viscosidad mayores de, aproximadamente,
un 0.09 % [22].

Aplicando las simplificaciones anteriormente descritas, llegamos a la ecuacidn:

E
v:]{t—t—z (1.14)

donde K es la constante del viscosimetro, que se determina experimentalmente
usando un viscosimetro patréon y liquidos de referencia estandar con viscosidades
suficientemente altas para que el término E /t? se pueda despreciar.

La ecuacion empleada para determinar de la constante de un viscosimetro a
partir de la medida de otro viscosimetro considerado como patrén es:

t
K = Kpes R:f (1.15)
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donde K es la constante del viscosimetro, Kg.r la constante del viscosimetro de
referencia, t el tiempo de fluencia del liquido y tg.s el tiempo de fluencia del liquido

en el viscosimetro de referencia.

Bajo las condiciones anteriormente mencionadas, E se puede considerar como
una constante que se determina experimentalmente después de haber obtenido K.
Cannon [22] obtiene experimentalmente esta constante suponiendo el caso mas
desfavorable, es decir, cuando el término E/t? tiene mas peso en la ecuacién lo que
sucede en la situacidn de bajos tiempos de fluencia.

La ecuacién fue adoptada como estandar internacional en ISO 3105-1976.
Posteriormente se adoptd en la norma internacional ISO 3105:1994, y se ha
transpuesto a la norma espafiola UNE 400313.
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1.2 Viscosimetros Ubbelohde. Medida de la viscosidad

Para la medida de la viscosidad de liquidos orgdnicos y sus mezclas se ha
utilizado viscosimetros de tipo micro- Ubbelohde y Ubbelohde. Estos viscosimetros son
del tipo de nivel suspendido. Su rasgo caracteristico es que el liquido suspende del
capilar, al que llena por completo. Esta suspensién garantiza una presidn hidrostatica
uniforme, independientemente de la cantidad de muestra introducida, que hace que la
constante del viscosimetro sea independiente de la temperatura. Los viscosimetros de
nivel suspendido se utilizan para medir la viscosidad cinematica de liquidos
newtonianos transparentes de hasta 10> mm?/s .

Los viscosimetros Ubbelohde y micro- Ubbelohde, estdn compuestos por un
tubo capilar (1), un tubo de ventilacién (2), un tubo de llenado (3) del capilar (7),
reservorio (4), bola de medicién (8), bola de entrada (9) y bola de nivel (5). Las marcas
superior e inferior de medida (M1 y M2) se hallan sobre el tubo capilar. A través de
ellas, se delimita no sélo el volumen de paso de liquido de la medida, sino también
queda fijada la presion hidrostatica media. El capilar (7) termina en la cupula esférica
(6) de la bola de nivel (5). Por encima de esta cupula esférica el liquido utilizado
recorre el capilar en forma de una estrecha pelicula (nivel esférico suspendido).

12 3 123
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Viscosimetro Ubbelohde Viscosimetro micro-Ubbelohde
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El viscosimetro se sitia en un soporte de medicion que dispone de dos fotocélulas
separadas una distancia igual a la existente entre las marcas M1 y M2. Cuando el
liqguido activa la fotocélula situada en la parte superior comienza el conteo, mientras
que cuando el liquido activa la fotocélula situada en la parte inferior, el sistema de
cronometraje se detiene.

Viscosimetro en el soporte de Medicién

El soporte de mediciéon se conecta a una unidad de medida de viscosidad
automatico AVS-350 de la marca Schott. Esta unidad controla, mediante una bomba de
presion, la ascension del liquido por el viscosimetro hasta situarse en la posicidn
adecuada para comenzar la medida. Una vez alcanzada dicha posicién, la bomba de
presién se detiene y el liquido comienza a fluir por el capilar sélo debido a la presién
hidrostatica. Las fotocélulas y el cronémetro integrado en el sistema, determinan el
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tiempo de fluencia del liquido entre las dos marcas del viscosimetro. El error de escala
en la medida del tiempo es +£0.01 s.

Para asegurar que la muestra permanece a una temperatura constante, el
viscosimetro se introduce en un bafio termostatico de la marca Schott modelo CT 52,
que no dispone de unidad de refrigeracién. Para mejorar la estabilidad y poder
alcanzar temperaturas por debajo del ambiente, se utilizaron dos sistemas de
refrigeracion diferentes. Inicialmente, se instalaron dos modulos Peltier de la marca
Supercool, que mejoraron notablemente la estabilidad, pero con una baja velocidad de
enfriamiento. Posteriormente, se utilizé un sistema de refrigeracion de la marca Grant,
que mejoré la rapidez alcanzando una estabilidad de +0.02 K.

El sistema de medida y el bafio termostatico se conectan mediante una
interface RS-232-C a un PC, que a través de un programa realizado en el sistema Hp
VEE de Agilent, permite el control y la obtencién de las medidas que posteriormente se
exportan a una hoja Excel.
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1.3 Calibrado de los viscosimetros

Para la determinacién de la viscosidad cinematica se ha utilizado la ecuacién
propuesta por Cannon [22] y que se adoptd en la norma internacional ISO 3105:1994,
y posteriormente se ha transpuesto a la norma espafiola UNE 400313.

E
v=Kt- (1.16)

donde K es la constante del viscosimetro en mm?/s? y E factor de correccién en
mm? s,

La viscosidad dinamica se define como

n=v-p (1.17)

donde v y p son la viscosidad cinematica y la densidad respectivamente. Las medidas
de densidad se han obtenido mediante el densimetro Anton Paar DMA 602, que sera
tratado mds adelante.

La constante del viscosimetro K y el factor de correccidén E que aparecen en la
ecuacion (1.16), se obtienen mediante una regresion por el método de minimos
cuadrados utilizando liquidos puros de viscosidad perfectamente conocida y dentro del
rango de medida de cada viscosimetro. Como se podrd observar, el resultado de la
incertidumbre del factor de correccion E es del orden de la magnitud. Ello se debe a
gue en este método de calibrado E no es considerado como una constante, por lo que,
cada liquido tiene un factor diferente.

Se han calibrado dos viscosimetros micro- Ubbelohde (tipo | y Ic) y un
Ubbelohde (tipo 0), con diferente rango de medida, para poder abarcar todas las
viscosidades de las mezclas que vamos a estudiar.

I. Viscosimetro con capilar de tipo I. Con un rango de medicidon de viscosidad
cinematica de 0.4 — 6 mm? /s (cSt).

Los liquidos utilizados para el calibrado han sido: 1-pentanol (Fluka GC > 99%),
1-butanol (Fluka GC 2 99.5%), 1-propanol (Fluka GC = 99.5%), decano (Fluka GC > 98%),
octano (Fluka GC 2 99%), heptano (Fluka GC = 99.5%).

En la tabla 1.1 se muestran los datos extraidos de la bibliografia y utilizados en
el calibrado. La constante del viscosimetro K, el factor de correccion E y el coeficiente
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de correlacion r obtenidos del ajuste de la ecuacién 1.16, a las diferentes
temperaturas de trabajo, se encuentran en la tabla 1.2.

T/K t/s n/mPa:s p/g-cm® v/mm?-s7!

293.15  495.23 4.025[1]  0.81463[1] 4.941

1-Pentanol 298.15 430.36 3.497[1] 0.81096][1] 4.312
303.15 375.69 3.022[1] 0.80726][1] 3.743

293.15 365.36 2.941[2] 0.80956(3] 3.633

1-Butanol 298.15 321.77 2.571[3] 0.80575(3] 3.191
303.15 284.47 2.271[3] 0.801995(4] 2.832

293.15 27491 2.202[1] 0.80352[1] 2.740

1-Propanol 298.15 244.88 1.973[1] 0.79945][1] 2.468
303.15 218.82 1.733[1] 0.79547[1] 2.178

293.15 126.58 0.92843] 0.73012][3] 1.272

Decano 298.15 118.05 0.8614[3] 0.72635][3] 1.186
303.15 110.45 0.787[6] 0.7223]6] 1.090

293.15 77.73 0.5466(3] 0.70267][3] 0.778

Octano 298.15 73.61 0.5151[3] 0.69862[3] 0.737
303.15 69.86 0.478[6]  0.6945[6] 0.688

293.15 60.74 0.4181[3] 0.68375]3] 0.612

Heptano 298.15 57.91 0.3967[3] 0.67946]3] 0.584
303.15 55.30 0.369[5] 0.67528]5] 0.546

Tabla 1.1: Tiempos de fluencia experimentales t, viscosidades dindmicas 1, densidades

p y viscosidades cinematicas v obtenidos de la bibliografia a temperatura T.



Capitulo 1: Equipos de medida

T/K K/mm? - s=2 E/mm?-s T
293.15 (9.974 +0.011) - 1073 —-20 + 20 0.999998
298.15 (1.000 £+ 0.003) - 1072 —20 + 50 0.9999
303.15 (9.950 + 0.013) - 1073 23 + 17 0.99999

Tabla 1.2: Constante del viscosimetro K, factor de correccién E y coeficiente de
correlacidon r obtenidos del ajuste de la ecuacién 1.16 a temperatura T.

En las figuras 1.1 a 1.3, se encuentran representados los datos utilizados en el
calibrado asi como, la curva del ajuste a las correspondientes temperaturas.
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v /mm
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Figura 1.1: Calibrado a temperatura 7=293.15 K.
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Figura 1.2: Calibrado a temperatura 7=298.15 K.
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Figura 1.3: Calibrado a temperatura 7=303.15 K.
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II. Viscosimetro con capilar de tipo Ic. Con un rango de medicion de viscosidad
cinematica de 1.2 — 18 mm? /s (cSt).

T/K t/s n/mPa-s p/g-cm®  v/mm?-s7!
293.15 84.65 2.202[1] 0.80352[1] 2.740
1-Propanol 298.15 75.29 1.973[1] 0.79945][1] 2.468
303.15 67.30 1.733[1] 0.79547[1] 2.178
293.15 112.58 2.941[2] 0.80956(3] 3.633
1-Butanol 298.15 99.07 2.571[3] 0.80575(3] 3.191
303.15 87.62 2.2568 [10] 0.80190[10] 2.814
293.15 152.67 4.025[1] 0.81463[1] 4941
1-Pentanol 298.15 132.65 3.497[1] 0.81096][1] 4.312
303.15 115.82 2.926[11] 0.80760[11] 3.623
293.15 203.52 5.3614[7] 0.81882[7] 6.548
1-Hexanol 298.15 174.74 4.592[3] 0.81534[3] 5.632
303.15 150.75 3.7635[23] 0.81195[23] 4.635
293.15 266.17 7.0793[7] 0.82236][7] 8.609
1-Heptanol 298.15 225.39 5.942(8] 0.8187]8] 7.258
303.15 192.32 4.7853[23] 0.81530([23] 5.869
293.15 342.98 9.161[1] 0.82520([1] 11.102
1-Octanol 298.15 286.99 7.5981[7] 0.82182[7] 9.245
303.15 242.38 6.1023[9] 0.81831[9] 7.457
293.15 539.06 14.4878[7] 0.83028(7] 17.449
1-Decanol 298.15 442.75 11.7968[7] 0.82698(7] 14.265
303.15 367.25 9.342[13] 0.82314[13] 11.349

Tabla 1.3: Tiempos de fluencia experimentales t, viscosidades dindmicas 1, densidades

p y viscosidades cinematicas v obtenidos de la bibliografia a temperatura T.
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Los liquidos y los datos extraidos de la bibliografia utilizados para el calibrado
de este viscosimetro se encuentran en la tabla 1.3. La procedencia y pureza de los
liquidos utilizados es la siguiente: 1-propanol (Fluka GC > 99.5%), 1-butanol (Fluka GC >
99.5%), 1-hexanol (Fluka GC = 99%), 1-pentanol (Fluka GC = 99%), 1-heptanol (Fluka GC
> 99%), 1-octanol (Fluka GC = 99.5%).

La constante del viscosimetro K, el factor de correccién E y el coeficiente de
correlacién r obtenidos del ajuste de la ecuacion 1.16, a las diferentes temperaturas
de trabajo, se encuentran en la tabla 1.4.

T/K K/mm? - s—2 E/mm?-s T
293.15 (3.235 4+ 0.002) - 1072 40 + 110 0.999995
298.15 (3.221 £ 0.003) - 1072 —230 + 80 0.999993
303.15 (3.078 + 0.009) - 1072 —-570 + 170 0.99992

Tabla 1.4: Constante del viscosimetro K, factor de correccién E y coeficiente de
correlacidn r obtenidos del ajuste de la ecuacién 1.16 a temperatura T.

En las figuras 1.4 a 1.6, se encuentran representados los datos utilizados en el
calibrado asi como, la curva del ajuste a las correspondientes temperaturas.

20_""|""|""|""|""|
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Figura 1.4: Calibrado a temperatura 7=293.15 K.
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Figura 1.6: Calibrado a temperatura 7=303.15 K.
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lll. Viscosimetro con capilar de tipo 0, con valores de medicion de 0.2 —
1.2 mm?/s (cSt).

Los liquidos y los datos extraidos de la bibliografia utilizados para el calibrado
de este viscosimetro se encuentran en la tabla 1.5. La procedencia y pureza de los
liguidos utilizados es la siguiente: 2-propanona (Sigma — Aldrich GC > 99.8%), 2-
butanona (Fluka GC = 99.5%), 2-pentanona (Fluka GC > 99%), 2-heptanona (Fluka GC>
98%) y dimetilcarbonato (Fluka GC > 99%).

T/K t/s n/mPa:s p/g-cm®  v/mm?-s!

293.15 376.31 0.320[14] 0.79111[14] 0.404

2-Propanona 298.15 361.82 0.306[14] 0.78541[14] 0.390
303.15 348.04 0.292[14] 0.77966[14] 0.375

293.15 465.70 0.398[14] 0.80495[14] 0.494

2-Butanona 298.15 447.21 0.378[14] 0.79974[14] 0.473
303.15 427.65 0.360[14] 0.79448[14] 0.453

293.15 572.00 0.496[14] 0.80626[14] 0.615

2-Pentanona 298.15 543.86 0.469[14] 0.80142[14] 0.585
303.15 518.16 0.444[14] 0.79658[14] 0.557

293.15 907.42 0.815[3] 0.81537[3] 1.000

2-Heptanona 298.15 850.83 0.714[15] 0.81123]3] 0.880
303.15 800.06 0.709(3] 0.806827[16] 0.879

293.15 543.56 0.623[1] 1.06969[1] 0.582
Dimetilcarbonato 298.15 505.65 0.579[1] 1.06311[1] 0.545
303.15 485.20 0.548[1] 1.05635[1] 0.519

Tabla 1.5: Tiempos de fluencia experimentales t, viscosidades dindmicas 1, densidades
p y viscosidades cinematicas v obtenidos de la bibliografia a temperatura T.
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La constante del viscosimetro K, el factor de correccion E y el coeficiente de
correlacién r obtenidos del ajuste de la ecuacién 1.16, a las diferentes temperaturas
de trabajo, se encuentran en la tabla 1.6.

T/K K/mm? - s=2 E/mm?-s T
293.15 (1.097 £ 0.009) - 1073 2300 + 1300 0.9994
298.15 (1.040 +£ 0.012) - 1073 —2400 + 1500 0.998
303.15 (1.095 + 0.009) - 1073 2000 + 1000 0.9994

Tabla 1.6: Constante del viscosimetro K, factor de correcciéon E y coeficiente de
correlacién r obtenidos del ajuste de la ecuacién 1.16 a temperatura T.

En las figuras 1.7 a 1.9, se encuentran representados los datos utilizados en el
calibrado asi como, la curva del ajuste a las correspondientes temperaturas.
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Figura 1.7: Calibrado a temperatura 7=293.15 K.
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Figura 1.9: Calibrado a temperatura 7=303.15 K.
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Se define la desviacion estandar o de una regresion por la relacion:

]1/2 (1.18)

o) = [ D Feat = Fo)’

Asi mismo la desviacidn relativa o,- se obtiene mediante la expresidn:

1/2

1 Z Fcal - Fexp ? (1.19)
n—k Eexp

o.(F) =

Donde n — k nos da cuenta del numero de grados de libertad de los datos a ajustar. En
este caso como se realiza una regresion a una ecuacion con dos parametros k = 2.

En la tabla 1.7 se muestran los valores de o y g,, donde F = v, de los ajustes de
calibrado de los viscosimetros.

capilar de tipo | capilar de tipo Ic capilar de tipo O

T/K =293.15
o /mm?-s-1 0.008 0.017 0.008
o, 0.013 0.006 0.02

T/K = 298.15
o /mm?-s™1 0.019 0.017 0.010
o, 0.03 0.007 0.03

T/K =303.15
o /mm?-s™1 0.007 0.04 0.007
o, 0.013 0.018 0.019

Tabla 1.7: Desviacién estandar y relativa correspondiente al calibrado de los
viscosimetros a las diferentes temperaturas de trabajo.
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1.4 Sistema test

Una vez calibrados los viscosimetros, se ha realizado un sistema test para
comprobar la calidad de la técnica de medida y poder asegurar la bondad de nuestro
equipo.

El sistema test elegido ha sido el dimetilcarbonato (Fluka GC > 99%) + 1-
propanol (Fluka GC > 99.5%) a 293.15 Ky 303.15 K, comparandose los datos obtenidos
con los de la referencia [1]. Para realizar las medidas se han utilizado los viscosimetros
de tipo 1 (0.4 — 6 mm? - s™1 (cSt)) y del tipo 0 (0.2 — 1.2 mm? - s~ (cSt)).

En primer lugar, se determina la viscosidad cinematica v de la mezcla utilizando
el viscosimetro adecuado. A continuacidn, se obtiene la viscosidad dindmica 7
utilizando la expresion (1.17). Posteriormente, se determina la desviacion con
respecto a la situacién ideal de la viscosidad dinamica mediante la expresion:

An =n— (x1n1 + x21m2) (1.20)

donde x4, x, son las fracciones molares de cada componente, y 14,7, la viscosidad
dinamica de los componentes puros.

Los datos de An obtenidos se ajustaron por el método de minimos cuadrados a
una ecuacion polindmica de tipo Redlich-Kister:

k-1
An = x;(1—x;) [ A; (2%, — 1)i] (1.21)
2

En este ajuste se supone que las fracciones molares estan libres de error y que
los datos experimentales utilizados para la obtencion de An poseen igual peso
estadistico.

En las figuras 1.10 y 1.11 se encuentran representados los datos y las curvas del
ajuste tanto de los datos experimentales como los de la referencia [1].
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1. Temperatura T=293.15K
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Figura 1.10: Comparacién de los datos del sistema dimetilcarbonato (x) + 1-propanol
(1-x) @ 293.15 K con respecto a la referencia [1].

Los coeficientes de la ecuacion de Redlich-Kister y la desviacion estandar obtenidos de

la regresion son los siguientes:
Ay = —2.492 +£0.007mPa-s
Ay =144 +£0.02mPa-s
A, = —0.83 £ 0.08 mPa-s
A; =082 £ 0.06 mPa-s
A, = —0.59 £ 0.14 mPa-s

o = 0.004 mPa-s

A composicion equimolar la diferencia entre los datos de la literatura [1] y los
obtenidos en este trabajo es de un 0.4 %.
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2. Temperatura T=303.15 K
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Figura 1.11: Comparacion de los datos del sistema dimetilcarbonato (x) + 1-propanol
(1-x) @ 303.15 K con respecto a la referencia [1].

Del ajuste obtenemos los coeficientes de la ecuacidn de Redlich-Kister, asi como sus
errores y la desviacidn estandar.

Ay = —1.842 £ 0.005mPa-s
A, =1.044 £ 0.016 mPa-s

A, = —0.64 £0.05mPa-s

A; =0.53 £0.04 mPa-s
A, = —0.19 £ 0.09 mPa-s

o =0.002mPa-s

A composicién equimolar la diferencia entre los datos de la literatura [1] y los
obtenidos en este trabajo es de un 2 %.
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2. Densimetro

La medida de la densidad de un liquido suele realizarse con respecto a la de
otro liquido que se ha recomendado o adoptado como referencia. Estos liquidos de
referencia deben de poseer ciertas caracteristicas como su no toxicidad, que sus
propiedades no varien en el tiempo, su facil obtencion y, por supuesto, que su
densidad sea conocida con gran exactitud. Los patrones recomendados por la IUPAC
[17] son el agua, mercurio, ciclohexano y 2,2,4-trimetilpentano.

2.1 Densimetros de tubo vibrante. Principios de medida.

Un densimetro de tubo vibrante consiste esencialmente en un tubo en forma
de diapason, construido de un material lo mas quimicamente inerte posible (acero o
vidrio), al que se hace vibrar en un plano bien definido para evitar la aparicién de
posibles vibraciones elipticas cuya frecuencia de resonancia es ambigua.

El sistema mecdnico asi disefiado, se excita exteriormente y se lleva a la
resonancia en amplitud para que los fendmenos disipativos, que pudieran existir,
dejen de tener influencia. El modelo fisico del oscilador arménico forzado y
amortiguado relaciona la frecuencia de oscilacion resonante wg con la frecuencia
natural del oscilador libre wo por medio de la expresion:

Wp=—""71_ (1.22)

donde Q es el factor de calidad del sistema.

Para valores tan bajos como Q = 3, la diferencia entre ambas frecuencias es
inferior al 3%. Los valores usuales del factor de calidad son de dos érdenes de
magnitud superior por lo que, estos sistemas mecdnicos nos permiten aproximar wg
por w, Yy asi, analizar su movimiento con gran precision.

Del analisis mecanico se deduce que puede relacionarse la densidad del liquido
que hay en el interior del tubo con el cuadrado del periodo de resonancia del conjunto.
A la temperatura de trabajo, se determinan las constantes de proporcionalidad para
fluidos de densidad conocida y con ellas determinamos la densidad del liquido
problema. De esta forma pueden conseguirse precisiones en la densidad de
5-107¢g-cm™3

El diapason puede asimilarse a una varilla delgada desde el punto de vista de su
descripcién mecanica, y su frecuencia de resonancia depende de su masa por unidad
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de longitud y de una constante de fuerza. En nuestro caso, el tubo y el liquido que se
encuentra en su interior, constituyen dicho diapasén. La masa efectiva del oscilador m
es la suma de la masa desconocida mg del tubo que vibra y de la del liquido, me.

Ahora bien, a una temperatura fija el tubo del oscilador contiene un volumen V
perfectamente determinado del liquido problema, por lo que podemos escribir:

m=my+pV (1.23)

El modo de vibracién del oscilador puede asemejarse al de un muelle de
constante eldstica K, donde se engloban las constantes elasticas del tubo y del liquido.

El sistema mecdnico llevado a la resonancia, oscilard con una frecuencia que
puede aproximarse a la frecuencia natural y la amplitud de las oscilaciones no se vera
amortiguada por ningln proceso disipativo, pudiendo expresar la frecuencia de
oscilacién f como:

or=(2) = (ariaw)

Despejando la densidad de esta expresion, se obtiene:

my, k my, k
Py T amzvz™ "V Tanzy (1.25)

donde T es el periodo de resonancia del sistema.

Si suponemos que la constante eldstica K del conjunto tubo-muestra es
independiente del liquido considerado (lo cual es légico, puesto que el médulo de
compresibilidad de los liquidos es varios érdenes de magnitud inferior al de los
solidos), podemos reescribir la ecuacion de la forma:

p=A+Brt? (1.26)

Siendo ahora A y B constantes caracteristicas del aparato para un sistema
mecanico dado (independientes del liquido considerado) y para una temperatura
determinada.
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Para la determinacién de la densidad, se utiliza un liquido de referencia,
usualmente el iso-octano (2,2,4-trimetilpentano), por lo que se aplica un método de
densidad relativa. La densidad del liquido de referencia se puede expresar como:

Pref = A+ BTl (1.27)

Si restamos las dos ecuaciones anteriores se obtiene:

p = Pres + B (12 — They) (1.28)

donde p y 7 son la densidad y el periodo del liquido problema mientras que, pger Y
Tres SON la densidad y el periodo del liquido de referencia, en este caso el 2,2,4-

trimetilpentano.

El criterio de seleccién del 2,2,4-trimetilpentano como liquido de referencia, se
debe a que es un liquido de densidad conocida y de gran pureza. Ademas, se ha
observado que su periodo era el que menos fluctuaciones presentaba con Ia
temperatura.

En cada sesién de medida y para cada temperatura es necesario realizar la
medida del periodo del liquido de referencia y utilizar el dato de densidad obtenido de
la literatura.

2.2 Medidas de Densidad

Las medidas de densidad a partir de las cuales se determinan diferentes
propiedades de los sistemas estudiados, se han realizado con un densimetro de
oscilacion mecdanica Anton Paar DMA-602.

El tubo en forma de U del densimetro esta construido con borosilicato (Duran 50),
un material sélido quimicamente inerte que posee un volumen de 1.5 cm’® y se encuentra
inmerso en el interior de una célula cilindrica de doble camisa de vidrio. El interior
hermético de la célula contiene gas de una alta conductividad térmica, a fin de facilitar el
equilibrio térmico entre el oscilador y el liguido termostatico (agua en este caso) que
fluye entre las dos paredes de la mencionada célula.

Figura 1.12: Celda de medida del densimetro Anton Paar DMA-602.
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El dispositivo posee un sistema de control que lleva al oscilador a la resonancia
para posteriormente, realizar la medida del periodo de la sefial eléctrica que suministra el
densimetro. El periodo de la sefial de salida coincide con el periodo de resonancia de
nuestro sistema mecanico de manera que, el problema experimental de la deteccién de
la magnitud de interés, en nuestro caso, el periodo de resonancia, se reduce a medir una
magnitud de tipo eléctrico. Esto facilita mucho la adquisicion de datos, ya que las
medidas eléctricas son susceptibles de un tratamiento digital. Por ultimo y como equipo
adicional, el densimetro posee iluminacién que permite observar la célula de medida, y
una pequefia bomba de aire cuya misidn es conseguir una buena limpieza del interior del
tubo.

Para el control de temperatura se ha utilizado un bafio termostatico LAUDA
modelo RE 304, que ademas, dispone de una conexidn para una sonda exterior y asi
poder controlar la temperatura en otro punto distinto al bafio. Por esa razon, se ha
instalado una sonda Pt 100 de clase A en el interior de la celda de medida del
densimetro y conectada al bafo termostatico. Asi, la temperatura de control estd mas
proxima a la temperatura de la muestra. La estabilidad que se consigue es de +0.01 K.

Para la medida del periodo de la sefial eléctrica que proporciona el densimetro, se
utiliza un frecuencimetro Fluke PM 6669, que en nuestras condiciones de trabajo, tiene
una resolucién de 7 cifras significativas y una estabilidad de +0.5 ns. Ademas, este
equipo dispone de una salida IEEE-488 que a través de un adaptador Agilent 82357 A
transmite los datos a una entrada USB del PC.

El bafio termostatico dispone de un puerto RS-232 que permite el funcionamiento
remoto del equipo. El control de éste, ademas de la adquisicion de datos proveniente del
frecuencimetro, estd gestionado por un programa realizado con el sistema Hp VEE de
Agilent. Una vez realizado el procesamiento de los datos, estos se exportan a un
fichero Excel.

2.3 Calibrado del densimetro

El calibrado del densimetro se realiza a partir de la determinacion del periodo de
resonancia de liquidos puros de densidades bien conocidas a las tres temperaturas de
trabajo: Iso-octano o 2,2,4-trimetilpentano (Fluka GC > 99.5%), heptano (Fluka GC 2
99.5%), 1-propanol (Fluka GC = 99.5%), benceno (Aldrich GC = 99.9%), tolueno (Fluka GC
> 99.7%), ciclohexano (Fluka GC = 99.8%) y agua. El agua utilizada es bidestilada y
desionizada, realizdndose el proceso de desionizacidn con un equipo MiliQ después de
la primera destilacion.

Los resultados de las medidas de periodo de los liquidos utilizados en el
calibrado, a las tres temperaturas de trabajo, se encuentran en la tabla 1.8.
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T/K T /ms p/g-cm3
293.15 3.443848 0.69193(3]
2,2,4-trimetilpentano 298.15 3.438861 0.68781]3]
303.15 3.433866 0.68368[19]
293.15 3.436315 0.68375([3]
Heptano 298.15 3.431205 0.67946([3]
303.15 3.426075 0.67519[3]
293.15 3.547706 0.80361[3]
1-Propanol 298.15 3.542902 0.79960(3]
303.15 3.538086 0.79547[1]
293.15 3.616150 0.87900(3]
Benceno 298.15 3.610196 0.87360]3]
303.15 3.604241 0.86829(3]
293.15 3.721829 0.998206(3]
Agua 298.15 3.719613 0.997047(3]
303.15 3.717209 0.99565(3]
293.15 3.524770 0.778550(3]
Ciclohexano 298.15 3.519314 0.773890[3]
303.15 3.513845 0.769172[17]
293.15 3.605274 0.866830(3]
Tolueno 298.15 3.599931 0.862190(3]
303.15 3.594590 0.857540(3]

Tabla 1.8: Periodo medido y densidad obtenida de la bibliografia temperatura T.
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Para obtener las constantes caracteristicas del densimetro, se realiza una
regresion por el método de minimos cuadrados de la ecuaciéon (1.26), para cada
temperatura de trabajo. Los valores de las constantes obtenidas asi como la desviacidn
estandar se encuentran en la tabla 1.9.

T/K A/g-cm™3 B/g-cm3-s72 o/g-cm3
293.15 —1.1325 + 0.0006 153820 + 50 0.00008
298.15 —1.1326 + 0.0006 153930 £ 50 0.00009
303.15 —1.1327 £+ 0.0006 154030 £ 50 0.00008

Tabla 1.9: Periodo medido y densidad obtenida de la bibliografia a temperatura T.

En las figuras 1.12 a 1.14, se encuentran representados los datos utilizados en
el calibrado asi como, la curva del ajuste a las correspondientes temperaturas.
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Figura 1.13: Calibrado a temperatura T=293.15 K.
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Figura 1.14: Calibrado a temperatura T=298.15 K.
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2.4 Sistema test

Como sistema test se ha medido el volumen molar de exceso del sistema
ciclohexano (Fluka GC > 99.5%) + benceno (Aldrich GC > 99.9%) a 298.15 K, y se ha
comparado con la literatura [20].
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Figura 1.16:.Sistema test (x) ciclohexano + (1-x) benceno a 298.15 K.

Del ajuste obtenemos los coeficientes de la ecuacién de Redlich-Kister, asi como sus
errores y la desviacién estandar.

Ay = 2.621 +0.003 cm3 - mol™?!
A; =0.076 4+ 0.007 cm® - mol™?

o =0.002 cm?® - mol™?

Comparando los resultados obtenidos con los proporcionados por la referencia
[20], a composicidn equimolar, se ha observado una diferencia de un 0.3 %.

Para este sistema, Handa y Benson [51], realizaron el ajuste de un total de 164
puntos de V£ 2 298.15 K y a presién atmosférica, correspondientes a las determinaciones



Capitulo 1: Equipos de medida

de Stokes et al. [52], Tanaka et al. [53], Kumaran y McGlashan [54], estableciendo los
valores del mismo que se aceptan como patrén.

En la figura 1.16, se presentan las diferencias entre los datos medidos y los puntos
patréon del ajuste realizado por Handa y Benson. Como puede verse, el acuerdo de
nuestros resultados con la literatura es muy bueno, ya que la mayoria de las medidas
efectuadas se desvian menos de un 1% con respecto a los datos de referencia.
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Figura 1.17: Diferencias entre los datos experimentales y los provenientes del ajuste
efectuado por Handa-Benson (V2 (H_B)).
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3. Refractometro

El indice de refraccién (n) es una magnitud que puede ser medida con una gran
resolucidn, por lo es interesante relacionar esta magnitud con las interacciones que se
producen en las mezclas. No se debe de olvidar que el indice de refraccién es una
propiedad que da cuenta de la interaccion de la radiacion electromagnética, en el
rango de frecuencia del ultravioleta al infrarrojo, con la materia. Para indicar que la
medida del indice de refraccidn se realiza utilizando la longitud de onda de la linea D
del sodio (1 =589.26 nm), se afiade el subindice D al simbolo del indice de
refraccion (np). Teniendo en cuenta la teoria electromagnética, se define el indice de

n=.¢ (1.29)

donde &, es la permitividad dieléctrica relativa.

refraccion como:

En la region del espectro electromagnético donde se define el indice de
refraccion se encuentran las frecuencias de vibracidn de los iones y de los electrones y
por lo tanto, de los fendmenos de dispersidén de la constante dieléctrica asociados a la
polarizacién inducida.

3.1 Refractémetro. Principios de medida

El refractometro utilizado es el modelo RFM970 de la casa Bellingham +
Stanley. Este refractdmetro tiene un rango de medida del indice de refraccién de 1.30
a 1.70, con una precision de +0.00002. El indice de refraccion es funcién de la
longitud de onda por lo tanto, es necesario
especificar este pardmetro. En este caso, se
realizaron las medidas utilizando la longitud de onda
constante de la linea D del sodio (1 = 589.26 nm)
gue es la que dispone este equipo. Para el control de
temperatura de la muestra, dispone de mddulos
Peltier que le permite una estabilidad de +0.02 K.

El principio de medida de este refractometro
se basa en el concepto de angulo limite. La ley de la
refraccion se expresa de la siguiente manera:

n, sen; = n,, senf, (1.30)

donde np es el indice de refraccidon del prisma vy
n,, el indice de refracciéon de la muestra a medir.
Como np >n,,, existe un cierto angulo de
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incidencia, llamado angulo limite, al que corresponde un angulo de refraccion de
6, = m/2. Si un rayo incidente tiene un angulo de incidencia mayor que el limite no se
produce refraccién sino que, se refleja en la superficie de separacién de los dos medios
siguiendo la ley de la reflexidn, o en otras palabras, la superficie de separacidn en este
caso se comporta como si fuese un espejo. A este efecto se le denomina reflexién
total.

En el refractdmetro, la muestra se sitla en una de las caras de un prisma de
zafiro que posee un indice de refraccion de 1.7681 por lo que, el angulo limite
dependerd del indice de refraccién de la muestra. El aparato dispone de un sistema
Optico que hace variar automaticamente el dngulo de incidencia del haz luminoso que
llega a la superficie de separacion entre el prisma de zafiro y la muestra. Por medio de
una serie de sensores se detecta cuando se produce reflexién total y conociendo el
angulo limite, se puede obtener facilmente el indice de refraccién de la muestra.

3.2 Calibrado del refractometro

El calibrado es esencial para asegurar la precisiéon de las medidas y debe
llevarse a cabo tanto en el extremo inferior (cero), como en extremo superior del
rango de medicién. Por lo tanto, en cada sesion de medidas y a cada temperatura se
debe proceder a realizar el calibrado.

Para los sistemas medidos, se han utilizado el 2,2,4 trimetilpentano (Fluka GC 2
99.5%) como liquido de calibrado del extremo inferior, y el tolueno (Fluka GC > 99.7%)
como referencia para el extremo superior. Estos liquidos de calibracion estan
recomendados por la referencia [17]. La eleccidén de estos liquidos se ha debido tanto
por su gran pureza, como por sus indices de refraccidén, que hace que dispongamos de
un rango aceptable de medida.

Los valores del indice de refraccion de los liquidos de calibrado a las tres
temperaturas en las que se van a realizar las medidas y a la longitud de onda de
A = 589.26 nm, son las siguientes:

T/K 293.15 298.15 303.15
2,2,4 Trimetilpentano ~ 1.39145[17] 1.38898[17] 1.38650[17]
Tolueno 1.49693[17] 1.49413[17] 1.49126[17]

Tabla 1.10: indice de refraccién np utilizados en el calibrado.
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3.3 Sistema test

Se ha realizado un sistema test para comprobar la calidad de la técnica
empleada. El sistema elegido es el metilciclohexano (Fluka GC > 98%) + heptano (Fluka
GC > 99.5%) a 298.15 K. En la siguiente figura se compara el indice de refraccion
medido con los valores de la literatura [18].
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Figura 1.18: Sistema test (x) metilciclohexano + (1-x) heptano a 298.15 K.

Si se define el indice de refraccidon de exceso de una mezcla ideal [56] como:

nf.)d = [¢1n2D1 + ¢2n%2]1/2 (1.31)

El indice de refraccién de exceso n& se obtiene mediante la expresién:

nk =np — [¢p1nd; + Pon,]? (1.32)

siendo np; y np el indice de refraccion del componente i y de la mezcla,
respectivamente, a la longitud de onda de la linea D del sodio. ¢; es la fraccion en
volumen del componente i que se expresa como:
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Xi Vini

i = (1.33)

A composicién equimolar la diferencia entre el indice de refraccién de exceso n5 de la
referencia [18] y de las medidas realizadas es de 6.21 - 107%.

4. Analizador de Impedancias

Para obtener las medidas de permitividad relativa de las diferentes mezclas, se
ha utilizado un analizador de impedancias cuyo método de medida es el puente auto
balanceado. Esencialmente, el sistema consta de una celda donde el liquido a estudiar
es el dieléctrico de un condensador. Para controlar la temperatura de la celda de
medida, y por lo tanto de la mezcla, se introduce en un bafio termostatico. Con las
medidas de impedancia obtenemos la capacidad y la resistencia del condensador. A
partir de dichas medidas se determina la permitividad relativa compleja del liquido en
funcién de la frecuencia y de la temperatura.

4.1 Puente auto balanceado. Principios de Medida

El método del puente auto balanceado es el sistema mas utilizado por los
instrumentos de medida en baja frecuencia. Con este método podemos medir
impedancias hasta una frecuencia de 110 MHz.

El objetivo del puente es conseguir que el potencial del punto L sea nulo. Para
conseguir esto se debe equilibrar la corriente que pasa a través de la resistencia R con
la corriente de la impedancia que se desea medir Zx. La impedancia es calculada
usando la medida de potencial en el punto H y el voltaje V.

—

$—>

Figura 1.19: Diagrama simplificado del puente auto balanceado.
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Mediante el siguiente diagrama de bloques simplificado de la seccién analdgica
[24], vamos a analizar con mas detalle el funcionamiento del analizador.

Vector ratio detector section

Signal source section Buffer
{>—| Mixer — Amp
Hp Range ATT —— AD
Amp P put Le resistor I: |
He

0sc Source

resistor Null Buffer Local

detector

Phase
detector

0°/e0"

Integrator Names of 4 terminals

Hc | Heur High-current

Modulator Power Hp | Hpot | High-potential

amplifier Lp | Lpot | Low-potential

| | Le | Leur Low-current

Auto balancing bridge section

Figura 1.20: Diagrama de bloques de la seccion analégica del puente de impedancias.

Como podemos observar, el circuito de medicion se puede dividir en tres partes:
Fuente de senal

En esta seccidn se genera la sefial que se aplica a la impedancia que se desea
medir. La frecuencia de la sefal varia entre 40 Hz a 110 MHz, con una resolucion
maxima de 1mHz. Para generar la sefal con alta resolucidn se utiliza un sintetizador de
frecuencias controlado por un microprocesador. Ademads de generarse la sefal que
alimenta a la impedancia se generan también las sefiales de referencia que se utilizan
en el instrumento.

Puente auto balanceado.

El objetivo del puente es que el potencial en el terminal bajo (Lc, Lp) sea nulo.
Para conseguir esto equilibra la corriente en la resistencia de rango con la corriente de
la impedancia. En esta situacion, el valor de la impedancia viene dado por:

E
Zy =R, (%) (1.34)
Trr

donde Zy es la impedancia a medir, R, la resistencia de rango conocida, Epyr la
tension en la impedancia y E,.- la tension en la resistencia
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Cuando el puente esta desequilibrado (la corriente que pasa por la resistencia y
la corriente que pasa por la impedancia no son iguales), el detector de cero detecta
una corriente de error. El detector de cero consiste bdsicamente en un convertidor
corriente — tension. Los detectores de fase de la etapa siguiente separan la tension de
error en componentes perpendiculares (0° y 90°). Las senales de salida del detector de
fase pasan por un integrador que actua de filtro, y se aplican al modulador para
obtener las componentes de sefial a 0° y 90°. La sefial resultante se amplifica y
realimenta a la resistencia de rango para cancelar la corriente a través de la
impedancia, por lo que no circulara corriente por el detector de cero, estando por lo
tanto, el puente equilibrado.

Detector vectorial

En esta seccion, se mide la tension Edut de la impedancia y Err de la resistencia.
Dado que se conoce el valor de la resistencia de rango, se puede obtener el valor de la
impedancia. Los Buffers actuan como adaptadores de impedancia ya que tienen una
alta impedancia de entrada (como los voltimetros). En la siguiente etapa, las sefiales
son acondicionadas para convertirlas a formato digital mediante el convertidor
analdgico/digital. Una vez digitalizadas las tensiones pasan a la seccion digital para ser
tratadas.

4.2 Método Capacitivo. Principios de Medida.

La celda de medida utilizada es, en realidad, un condensador plano - paralelo
cuyo dieléctrico es el liquido cuya constante dieléctrica relativa queremos obtener.
Para llegar a ese objetivo, debemos medir la capacidad del condensador que se forma.

La constante dieléctrica relativa se refine como la relacidén entre la constante
dieléctrica del material y la del vacio. También hay que tener en cuenta que es una
magnitud compleja.

& =—=¢ —ig/ (1.35)

Tanto la parte real, como la parte imaginaria de &, se pueden obtener mediante
las medidas de las dimensiones del condensador y la capacidad del mismo.

_dGp

.= 1.
=5 (1.36)
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o2 (1.37)
gr_weo_weoSRP '

donde S es el area de las placas del condensador, d la distancia entre las placas, o la
conductividad, w la frecuencia angular, Cp la capacidad del condensador, Rp la
resistencia equivalente en paralelo y g, la constante dieléctrica del vacio.

La constante dieléctrica del vacio se puede obtener, aproximadamente, a partir
de las medidas de capacidad del condensador utilizando aire como dieléctrico.

_dG

& = — (1.38)

siendo C; la capacidad del condensador utilizando aire como dieléctrico

Con todas las expresiones anteriores se llega a relacionar la constante
dieléctrica relativa con los parametros eléctricos del condensador.

G 1

= Co —1 TORP (139)

&r

Debido a las capacidades parasitas, se hace necesario realizar correcciones en
la ecuacion. Para ello, se multiplica por un coeficiente de correccion que se obtiene
mediante la siguiente expresién suministrada por el fabricante de la celda de medida
(Agilent).

~ 100 |e,| (1.40)
%= 97.0442 |¢,| + 2.9558 '
Cp\° 1
I T R N (1.41)
& (cb> T @ R

Una vez tenida en cuenta la correccion anteriormente citada, la ecuacién para
el calculo de la permitividad dieléctrica relativa queda de la siguiente manera:

Cp 1

e'rzaerza (C—O—ITORP) (142)
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4.3 Medida de Permitividad Dieléctrica

El analizador empleado en las medidas es un Agilent 4294 A que se conecta, a
través de 4 cables coaxiales de 1 m de longitud Agilent 16048G, con la celda de medida
de permitividades de liquidos Agilent 16452A cuyo rango de frecuencia de medida es
de 20 Hz — 30 MHz . La celda se introduce en un bafio termostatico LAUDA RE 306
para el control de temperatura, que posee una estabilidad de +0.01 K. Tanto el
analizador como el bafio termostatico se han conectado a un PC, como en los
anteriores equipos de medida ya descritos, y mediante un programa realizado en el
sistema Hp VEE de Agilent se controla el sistema y se procesan las medidas, que
posteriormente se exportan a un fichero Excel.

Analizador Agilent 4294A, celda de medida Agilent 16452A y baio termostatico
Lauda RE306

Las caracteristicas mas importantes del analizador Agilent 4294 A son las siguientes:

Frecuencia: 40 Hz a 110 MHz, resolucion 1 mHz

Sefial de Prueba Nivel de sefial: 5mV a1V rms

Moddulo de la impedancia |Z|, fase 8, médulo de
la admitancia |Y|, resistencia R, reactancia X,

Parametros de impedancia admitancia G, susceptancia B, inductancia L,
capacitancia C, factor de calidad Q y factor de
disipacion D
Rango de medicion de impedancia 3 mQ a 500 MQ
Exactitud de la medida 0.08% de la lectura
Nivel de corriente continua O0Va+40V,0mA a+100 mA
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4.4 Calibrado y Compensacion del analizador de impedancias.

La realizar la calibracion es necesario definir el plano de calibracién y que
coincida con el plano de medida, entonces se puede obtener la maxima precision del
analizador. En este caso, el plano de calibracién y de medida esta situado en los
conectores de medida BNC situados en el equipo.

Para calibrar el instrumento, se conectan en el plano de calibracion diferentes
cargas estandar, y mediante el programa implementado en el instrumento, se realizan
automaticamente los ajustes necesarios. Para estos equipos se suelen utilizar tres
cargas: cortocircuito 0 £}, circuito abierto 0 S y carga conocida cuyo valor es de 50 Q.
Normalmente el aparato de medida llega al usuario con la calibracion ya realizada en el
plano de medida anteriormente citado.

La compensacion, en cambio, pretende reducir los efectos de las diferentes
fuentes de error existentes entre la carga (impedancia residual, longitud eléctrica,
admitancia...) y el plano de calibracion del instrumento, mejorando asi la precisién de
la medida. Sin embargo, no siempre es posible eliminar por completo el error
introducido por lo que, la precision de la medida obtenida después de la compensacién
no es tan buena como la obtenida en el plano de calibracion. Como la compensacién
no puede sustituir a la calibraciéon, las medidas necesarias para realizar la
compensacion dependeran de la precision de la calibracidn del instrumento. La
compensacion debera realizarse después de que la calibracidon se haya completado.

En nuestro caso los cables de conexién y la celda de medida seran los
elementos que nos generen error, por lo que serd necesario realizar tanto la
compensacion de los cables, como una calibracién en el nuevo plano de medida que se
situara en el interior de la celda. Los cables utilizados en nuestras medidas tienen una
configuracion de par de cuatro terminales. Esta configuracidon consiste en 4 cables
coaxiales cuyos blindajes se conectan entre ellos en el extremo de la carga, y a tierra
en el extremo del equipo, como vemos en la siguiente figura:

He I —

Hp (—

DUT

Lp ()

Le (- — 5 ]

Figura 1.21: Diagrama de la configuracion de par de cuatro terminales.
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La conexion del conductor externo, o blindaje, a tierra produce el aislamiento
de la sefial que transporta el cable interno frente a tensiones parasitas. Mientras que,
la corriente de retorno que circula por el blindaje anula el flujo magnético generado
por la corriente que circula por el conductor interno. Esta configuracion es la mejor
solucién para la medida de impedancias en un amplio rango. Sin embargo, la longitud
del cable estd limitada por la frecuencia ya que, la longitud del cable debe ser mucho
menor que la longitud de onda de la sefal de medida. El cable utilizado tiene 1 m de
longitud por lo tanto, se pueden medir sefiales de hasta aproximadamente 15 MHz.
Sin embargo, podemos ampliar la frecuencia de medida con nuestro analizador puesto
que, es posible adaptar la impedancia de salida con la impedancia caracteristica de los
cables a alta frecuencia. Por supuesto esto es posible a causa de que los cables son del
mismo fabricante que el equipo y conocen detalladamente sus caracteristicas.

La utilizacion de los cables genera errores en la medida y pueden llegar a
desequilibrar el puente. El instrumento es capaz de compensar los errores en la
medida ya que son conocidas la longitud y las constantes de propagacién del cable. En
el caso del desequilibrio del puente, este se compensa haciendo un desplazamiento de
fase. Para realizar las correcciones necesarias, y asi realizar medidas de forma fiable,
hay establecido un procedimiento de compensacién de fase y de carga utilizando una
resistencia de 100 Q suministrada por el fabricante. La técnica de compensacion mas
utilizada es modelar un circuito equivalente que represente todos los errores pardsitos
y residuales utilizando una carga en tres situaciones: cortocircuito, circuito abierto y
carga conocida. El analizador realiza las mediciones en las tres situaciones y calcula las
correcciones que debe de aplicar. Para realizar la calibracién en el interior de la celda,
gue es el nuevo plano de medida, se utiliza Unicamente la situacidén en cortocircuito ya
que, el circuito abierto es utilizado para realizar la medida de la capacidad en vacio, y
asi obtener la permitividad relativa, y la estructura de la celda impide realizar la
compensacion utilizando una carga conocida.

Como no se pueden realizar dos de las tres técnicas de compensacion se puede
observar un error en las medidas a partir de unos 5 MHz. A causa de esto, se produce
una discontinuidad y un error excesivo en la medida del dngulo de fase. Existe un
procedimiento no oficial desarrollado por los ingenieros de Agilent que minimiza este
fendmeno y que serd explicado en el Apéndice B.

4.5 Medidas de comprobacion.

Para comprobar que después de haber realizado las compensaciones
correspondientes el equipo realiza las medidas de forma satisfactoria, se han realizado
medidas de permitividad relativa estatica de liquidos puros y se han comparado con la
bibliografia:
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81"
Liquido T/K
Exp. Lit.

33.64 [26]

293.15 33.60
33.58 [25]
32.66 [26]

Metanol 298.15 32.62
32.7 [39]
31.69 [26]

303.15 31.67
31.62 [40]
21.15[26]

293.15 21.23
21.24 [25]
20.42 [26]
298.15 20.54 20.44 [30]

1-Propanol

20.33 [32]
19.75 [26]
303.15 19.84 19.27 [31]
19.86 [25]
24.35 [41]

Etanol 298.15 24.34
24.25 [33]
18.28 [27]

293.15 18.21
18.13 [34]
17.58 [27]
1-Butanol 298.15 17.58 17.54 [30]
17.43 [32]
16.91 [27]

303.15 16.95

16.96(25]
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11.906 [42]
293.15 11.97
11.75 [34]
11.45 [28]
1-Heptanol 298.15 11.47
11.53 [29]
10.8724 [43]
303.15 10.98
10.7 [35]
8.38 [29]
293.15 8.41
7.93 [36]
8.03 [30]
1-Decanol 298.15 8.01
7.790 [38]
7.306 [44]
303.15 7.63
7.10 [36]
2.28397 [45]
293.15 2.31
2.2827 [37]
2.27401 [45]
Benceno 298.15 2.30
2.2736 [37]
2.26404 [45]
303.15 2.29
2.2645 [37]
2.02431 [45]
293.15 2.043
2.0229 [47]
2.01714 [46]
Ciclohexano 298.15 2.034
2.01652 [45]
2.0119 [25]
303.15 2.031

2.00852 [45]
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Capitulo 2

Datos Experimentales

A lo largo de este capitulo se muestran los datos obtenidos presentados
mediante tablas y graficas. Se han clasificado atendiendo principalmente a las
propiedades. Por lo tanto, para cada propiedad se muestran los datos de los diferentes
sistemas medidos a las tres temperaturas de trabajo.

Ademas de los datos obtenidos directamente de los equipos de medida se han
calculado las correspondientes propiedades de exceso, o las desviaciones con respecto
al comportamiento lineal, de acuerdo a la ecuacion:

AF = F — Fd (2.1

donde F'@ es el valor de la propiedad para una mezcla ideal a una misma temperatura
y presion que el sistema estudiado.

Las propiedades calculadas son las siguientes:

I.  Volumen molar F =V, la propiedad de exceso se obtiene mediante la
expresion:
AV =V = Vi — Vrrild = Vi — (%1 Vi1 + %2 Vi) (2.2)

donde x; y V,,; son la fraccién molar y el volumen molar del
componente i de la mezcla.

. Indice de refraccién F = np [13]:
ng =np— (¢1nf)1 + ¢2n%2)1/2 (2.3)

donde ¢; = x; V,,,; /V.\% es la fracciéon en volumen del componente i.

[ll.  Permitividad relativa F = ¢, [14]:
ef = & — (P16r1 + Pa8r) (2.4)
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IV.  Viscosidad dinamica F =1, cuya desviaciébn con respecto al
comportamiento lineal viene dada por la ecuacion [12]:

An=n—(x1n1+x7m2) (2.5)

Los datos de las diferentes propiedades de exceso y de la desviacién con
respecto al comportamiento lineal, se ajustaron mediante el método de minimos
cuadrados a la ecuacion:

k-1
AF = x(1—x) Z A;(2x — 1) (2.6)
i=0

donde F corresponde a las diferentes propiedades anteriormente citadas.

El nimero de coeficientes usados (k) en la ecuacion (2.6) se determind
aplicando el F-test con un nivel de confianza del 99%.

La desviacion estandar de la regresion se define mediante:

1/2

o(AF) = [ﬁZ(AFcal - AFexp)z] (2.7)

donde N es el nimero de valores experimentales.

1. Determinacion de la densidad y los volimenes de exceso.

En la tabla 3.1 estan representados los valores de densidad de los cuerpos
puros obtenidos experimentalmente y sus correspondientes comparaciones
bibliograficas. De la tabla 3.2 a la 3.15 se encuentran los datos de los diferentes
sistemas medidos. Los parametros A; obtenidos en la regresién a la ecuacion (2.6) y su
correspondiente desviacidn estandar se sitlan en la tabla 3.16.

En las graficas de V£ frente a la fraccién molar, la linea sélida corresponde al
ajuste a la ecuacién (2.6), mientras que, la linea sélida de las graficas V,£ /x(1 — x)
corresponde a un ajuste a la expresion:

k-1
VE/x(1—x)= ) A;(2x — 1) (2.8)
2
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Tabla 2.1: Fuente comercial, pureza, contenido en agua y densidad p, de los
compuestos puros a temperatura T.

Compuesto Ciclohexilamina Metanol 1-Propanol
Fuente Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich Fluka
Pureza > 99 9, > 99.8 % > 99.5 9
Contenid
3: :g“l:a° 446 - 106 117-1076 42 -1076
. Este . Este . Este .
Propiedad T/K Trabajo Lit. Trabajo. Lit. Trabajo Lit.
293.15 0.866860 0.866747° 0.791414 0.7920° 0.803815 0.80361"
0.79155°
0.79190"
298.15 0.862315 0.862207° 0.786716 0.78667° 0.799770 0.79960"
0.7869"
p/g-cm™3 0.78720°
0.78720"
303.15 0.857774 0.85782"% 0.782032 0.7841F 0.795743 0.79547’
0.857671° 0.7821F
0.78244°
0.78248"
Compuesto 1-Butanol 1-Heptanol 1-Decanol
Fuente Fluka Fluka Sigma-Aldrich
Pureza >99.5% > 99 % =99 %
C;zt:g'::° 292-1076 921076 105- 1076
. Este . Este . Este .
Propiedad T/K Trabajo Lit. Trabaijo. Lit. Trabajo Lit.
293.15 0.809725 0.80956" 0.822525 0.82225' 0.829968 0.82986
0.809573"
y _, 29815 0805901 0.80575" 0.818987 0.81875  0.826581  0.82644'
p/g-cm 0.805762°
303.15 0.802075 0.80204° 0.815404 0.81525' 0.823133  0.82306
0.801923°

AL B 121 C 131 P 14 T Is); Fiel; © 171; T sy; ' 19); Y [20]; € [11]
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1.1 Sistema metanol + ciclohexilamina

Tabla 2.2: Densidad p y volumen molar de exceso V£ a temperatura T = 293.15 K.

X p/g-cm3 VE /cm3 - mol™!

Metanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15

0 0.866860 0
0.0666 0.867932 -0.3697
0.1108 0.868284 -0.5639
0.2089 0.869337 -1.0160
0.3043 0.869454 -1.3432
0.4097 0.868830 -1.6313
0.4479 0.868248 -1.7056
0.4931 0.867202 -1.7675
0.5478 0.865137 -1.7868
0.5960 0.862688 -1.7703
0.6590 0.858061 -1.6725
0.7014 0.853915 -1.5607
0.7980 0.841114 -1.2016
0.8992 0.820891 -0.6616
0.9503 0.807371 -0.3416

1 0.791414 0
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0.0 T T T T T T T T T T
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Figura 2.1: VE y VE /x - (1 — x) del sistema metanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a

T=293.15K.



Capitulo 2: Datos experimentales

Tabla 2.3: Densidad p y volumen molar de exceso V£ a temperatura T = 298.15 K.

X p/g-cm3 VE /cm3 - mol™!
Metanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15

0 0.862315 0
0.0666 0.863427 -0.3793
0.1108 0.863705 -0.5667
0.2089 0.864848 -1.0352
0.3043 0.864932 -1.3628
0.4097 0.864276 -1.6516
0.4479 0.863674 -1.7253
0.4931 0.862605 -1.7863
0.5478 0.860518 -1.8048
0.5960 0.858069 -1.7889
0.6590 0.853437 -1.6905
0.7014 0.849321 -1.5804
0.7980 0.836513 -1.2181
0.8992 0.816251 -0.6711
0.9503 0.802691 -0.3459

1 0.786716 0
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Figura 2.2: VE y VE /x - (1 — x) del sistema metanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a
T=298.15K.



Capitulo 2: Datos experimentales

Tabla 2.4: Densidad p y volumen molar de exceso V£ a temperatura T = 303.15 K.

X p/g-cm3 VE /cm3 - mol™!

Metanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15

0 0.857774 0
0.0666 0.858919 -0.3881
0.1108 0.859196 -0.5777
0.2089 0.860385 -1.0571
0.3043 0.860420 -1.3831
0.4097 0.859728 -1.6722
0.4479 0.859094 -1.7441
0.4931 0.858005 -1.8046
0.5478 0.855900 -1.8225
0.5960 0.853451 -1.8071
0.6590 0.848818 -1.7087
0.7014 0.844723 -1.5995
0.7980 0.831905 -1.2338
0.8992 0.811617 -0.6803
0.9503 0.798008 -0.3493

1 0.782032 0
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Figura 2.3: VE y VE /x - (1 — x) del sistema metanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a
T=303.15K.
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1.2 Sistema 1-propanol + ciclohexilamina

Tabla 2.5: Densidad p y volumen molar de exceso V£ a temperatura T = 293.15 K.

X p/g-cm™3 VE /cm3 - mol™!

1-Propanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15

0 0.866884 0
0.0611 0.812017 -0.2896
0.1156 0.818497 -0.5141
0.2016 0.830299 -0.9123
0.2960 0.841557 -1.2347
0.3396 0.844991 -1.3113
0.3889 0.848723 -1.3742
0.4509 0.850997 -1.3894
0.5074 0.854109 -1.3908
0.5613 0.856841 -1.3497
0.5968 0.859380 -1.2695
0.6471 0.860816 -1.1486
0.6883 0.862123 -1.0518
0.8017 0.864264 -0.7774
0.8979 0.865434 -0.4458
0.9451 0.866511 -0.2841

1 0.803815 0
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Figura 2.4: VE y VE /x - (1 — x) del sistema 1-propanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a
T=293.15K.
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Tabla 2.6: Densidad p y volumen molar de exceso V£ a temperatura T = 298.15 K.

X p/g-cm3 VE /cm3 - mol™!

1-Propanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15

0 0.862337 0
0.0611 0.862008 -0.2901
0.1156 0.861213 -0.4869
0.2007 0.860166 -0.8266
0.3057 0.857657 -1.1148
0.3396 0.856465 -1.1684
0.3889 0.854976 -1.2818
0.4509 0.852420 -1.3578
0.5074 0.849733 -1.4013
0.5613 0.846607 -1.3956
0.5968 0.844353 -1.3805
0.6471 0.840663 -1.3187
0.6883 0.837272 -1.2435
0.8017 0.826087 -0.9184
0.8979 0.814395 -0.5208
0.9451 0.807977 -0.2967

1 0.799770 0
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Figura 2.5: VE y VE /x - (1 — x) del sistema 1-propanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a
T=298.15 K.
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Tabla 2.7: Densidad p y volumen molar de exceso V£ a temperatura T = 303.15 K.

X p/g-cm3 VE /cm3 - mol™!

1-Propanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15

0 0.857819 0
0.0611 0.857467 -0.2874
0.1156 0.856723 -0.4905
0.2007 0.855711 -0.8343
0.3057 0.853241 -1.1252
0.3396 0.852041 -1.1767
0.3889 0.850543 -1.2880
0.4509 0.848033 -1.3668
0.5074 0.845335 -1.4069
0.5613 0.842217 -1.3993
0.5968 0.839977 -1.3837
0.6471 0.836335 -1.3237
0.6883 0.832966 -1.2477
0.8017 0.821880 -0.9230
0.8979 0.810278 -0.5242
0.9451 0.803886 -0.2973

1 0.795743 0
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Figura 2.6: VE y VE /x - (1 — x) del sistema 1-propanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a
T=303.15K.
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1.3 Sistema 1-butanol + ciclohexilamina

Tabla 2.8: Densidad p y volumen molar de exceso V£ a temperatura T = 293.15 K.

X p/g-cm3 VE /cm3 - mol™!

1-Butanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15

0 0,867059 0
0,0616 0,865985 -0.2335
0,1121 0,864937 -0.4058
0,1540 0,863977 -0.5403
0,2059 0,862715 -0.7002
0,2949 0,860235 -0.9451
0,3922 0,856869 -1.1487
0,4579 0,854038 -1.2296
0,5029 0,851844 -1.2604
0,5525 0,849136 -1.2668
0,5993 0,846192 -1.2341
0,7008 0,838942 -1.0874
0,7996 0,830530 -0.8257
0,8530 0,825422 -0.6365
0,8992 0,820787 -0.4594
0,9485 0,815486 -0.2408

1 0,809725 0
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Figura 2.7: VE y VE /x - (1 — x) del sistema 1-butanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a
T=293.15K.
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Tabla 2.9: Densidad p y volumen molar de exceso V£ a temperatura T = 298.15 K.

X p/g-cm3 VE /cm3 - mol™!

1-Butanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15

0 0.862551 0
0,0616 0.861520 -0.2368
0,1121 0.860506 -0.4114
0,1540 0.859591 -0.5499
0,2059 0.858344 -0.7093
0,2949 0.855911 -0.9556
0,3922 0.852478 -1.1452
0,4579 0.849767 -1.2364
0,5029 0.847570 -1.2635
0,5525 0.844908 -1.2714
0,5993 0.841992 -1.2377
0,7008 0.834858 -1.0947
0,7996 0.826571 -0.8364
0,8530 0.821566 -0.6524
0,8992 0.816888 -0.4645
0,9485 0.811651 -0.2466

1 0.805901 0
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Figura 2.8: V£ y VE /x - (1 — x) del sistema 1-butanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a
T=298.15K.
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Tabla 2.10: Densidad p y volumen molar de exceso V,£ a temperatura T = 303.15 K.

X p/g-cm3 VE /cm3 - mol™!
1-Butanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15

0 0.858012 0
0,0616 0.856999 -0.2368
0,1121 0.856057 -0.4187
0,1540 0.855167 -0.5583
0,2059 0.853946 -0.7185
0,2949 0.851549 -0.9645
0,3922 0.848182 -1.1562
0,4579 0.845456 -1.2407
0,5029 0.843264 -1.2649
0,5525 0.840650 -1.2744
0,5993 0.837765 -1.2400
0,7008 0.830729 -1.0983
0,7996 0.822540 -0.8399
0,8530 0.817592 -0.6558
0,8992 0.812966 -0.4677
0,9485 0.807760 -0.2465

1 0.802075 0
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Figura 2.9: VE y VE /x - (1 — x) del sistema 1-butanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a
T=303.15K.
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1.4 Sistema 1-heptanol + ciclohexilamina

Tabla 2.11: Densidad p y volumen molar de exceso V;£ a temperatura T = 293.15 K.

X p/g-cm3 VE /cm3 - mol™!

1-Heptanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15

0 0.867187 0
0.1018 0.863570 -0.2530
0.1499 0.861919 -0.3738
0.1996 0.860222 -0.4947
0.2982 0.856819 -0.7147
0.3979 0.853094 -0.8765
0.4465 0.851199 -0.9362
0.4931 0.849302 -0.9755
0.5432 0.847065 -0.9821
0.6008 0.844428 -0.9712
0.6598 0.841567 -0.9246
0.7019 0.839355 -0.8576
0.7479 0.836937 -0.7774
0.7967 0.834164 -0.6502
0.8466 0.831389 -0.5197
0.8935 0.828700 -0.3750
0.9432 0.825754 -0.1952

1 0.822525 0
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Figura 2.10: VE y VE /x - (1 — x) del sistema 1-heptanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a
T=293.15K.
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Tabla 2.12: Densidad p y volumen molar de exceso V;£ a temperatura T = 298.15 K.

X p/g-cm™3 VE /cm3 - mol™!

1-Heptanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15

0 0.862633 0
0.1018 0.859274 -0.2733
0.1499 0.857640 -0.3897
0.1996 0.856011 -0.5132
0.2982 0.852709 -0.7339
0.3979 0.849063 -0.8934
0.4465 0.847209 -0.9520
0.4931 0.845342 -0.9893
0.5432 0.843141 -0.9938
0.6008 0.840566 -0.9837
0.6598 0.837760 -0.9366
0.7019 0.835587 -0.8691
0.7479 0.833224 -0.7902
0.7967 0.830494 -0.6620
0.8466 0.827777 -0.5330
0.8935 0.825115 -0.3850
0.9432 0.822211 -0.2039

1 0.818987 0
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Figura 2.11: V.E y VE /x - (1 — x) del sistema 1-heptanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a
T=298.15 K.
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Tabla 2.13: Densidad p y volumen molar de exceso V. a temperatura T = 303.15 K.

X p/g-cm3 VE /cm3 - mol™!

1-Heptanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15

0 0.858054 0
0.1018 0.854899 -0.2868
0.1499 0.853327 -0.4052
0.1996 0.851739 -0.5277
0.2982 0.848548 -0.7509
0.3979 0.845000 -0.9108
0.4465 0.843196 -0.9701
0.4931 0.841350 -1.0038
0.5432 0.839175 -1.0049
0.6008 0.836677 0.8367
0.6598 0.833927 -0.9509
0.7019 0.831798 -0.8837
0.7479 0.829477 -0.8045
0.7967 0.826798 -0.6765
0.8466 0.824124 -0.5465
0.8935 0.821503 -0.3978
0.9432 0.818642 -0.2157

1 0.815404 0
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Figura 2.12: VE y VE /x - (1 — x) del sistema 1-heptanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a
T=303.15K.
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1.5 Sistema 1-decanol + ciclohexilamina

Tabla 2.14: Densidad p y volumen molar de exceso V;£ a temperatura T = 293.15 K.

X p/g-cm™3 VE /cm3 - mol™!

1-Decanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15

0 0.867219 0
0.1530 0.860334 -0.2548
0.1956 0.858619 -0.3229
0.2939 0.855144 -0.5102
0.3417 0.853453 -0.5786
0.4077 0.851254 -0.6741
0.4581 0.849541 -0.7235
0.5059 0.847906 -0.7540
0.5401 0.846763 -0.7727
0.6042 0.844530 -0.7710
0.6538 0.842750 -0.7412
0.7021 0.840979 -0.6900
0.8084 0.837016 -0.5074
0.8868 0.834103 -0.3244

1 0.829968 0
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Figura 2.13: VE y VE /x - (1 — x) del sistema 1-decanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a
T=293.15K.
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Tabla 2.14: Densidad p y volumen molar de exceso V£ a temperatura T = 298.15 K.

X p/g-cm3 VE /cm3 - mol™!

1-Decanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15

0 0.862740 0
0.1530 0.856195 -0.2692
0.1956 0.854543 -0.3384
0.2939 0.851198 -0.5273
0.3417 0.849564 -0.5962
0.4077 0.847423 -0.6897
0.4581 0.845761 -0.7392
0.5059 0.844169 -0.7689
0.5401 0.843045 -0.7850
0.6042 0.840863 -0.7816
0.6538 0.839128 -0.7520
0.7021 0.837391 -0.6988
0.8084 0.833528 -0.5182
0.8868 0.830660 -0.3311

1 0.826581 0
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Figura 2.14: VE y VE /x - (1 — x) del sistema 1-decanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a
T=298.15K.
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Tabla 2.15: Densidad p y volumen molar de exceso V£ a temperatura T = 303.15 K.

X p/g-cm3 VE /cm3 - mol™!

1-Decanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15

0 0.858187 0
0.1530 0.851989 -0.2844
0.1956 0.850409 -0.3558
0.2939 0.847191 -0.5461
0.3417 0.845613 -0.6152
0.4077 0.843529 -0.7065
0.4581 0.841911 -0.7545
0.5059 0.840371 -0.7849
0.5401 0.839266 -0.7985
0.6042 0.837143 -0.7949
0.6538 0.835459 -0.7662
0.7021 0.833758 -0.7117
0.8084 0.829982 -0.5302
0.8868 0.827174 -0.3424

1 0.823133 0
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Figura 2.15: V.E y VE /x - (1 — x) del sistema 1-decanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a
T=303.15K.
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Tabla 2.16: Coeficientes A; y desviacién estandar o(V;£) [ecuacién (2.7)] para la
representacion de la propiedad V,E.a temperatura T, para sistemas 1-Alcohol (x) +
ciclohexilamina (1 — x), utilizando la ecuacion (2.6)

1-Alcohol T/K A Ay A, Ag Ay o/cm3 - mol~1!
293.15 -7.065 -1.55 0.81 1.00 0.009
Metanol  298.15 -7.144 -154 077 097 0.010
303.15 -7.221 -1.52 0.70 0.98 0.011
293.15 -5.54 -0.81 0.75 0.014
1Propanol 29815 558 065 042 0.013
303.15 -5.61 -0.64 0.41 0.012
293.15 -5.037 -0.84 1.11 0.34 -0.55 0.003
1-Butanol 29815 -5.036 085 0.68  0.32 0.005
303.15 -5.055 -0.79 0.63 -0.26 0.003
293.15 -3.906 -0.81 0.92 0.008
1-Heptanol 298.15 -3.959 -0.77 0.78 0.008
303.15 -4.016 -0.76 0.66 0.007
293.15 -3.020 -1.02 0.89 0.006
1-Decanol 298.15 -3.075 -0.98 0.82 0.005

303.15 -3.135 -0.95 0.72 0.005
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2. Determinacion de la viscosidad y la desviacion con respecto al comportamiento

lineal.

En la tabla 3.17 estan representados los valores de la viscosidad dindmica de los

cuerpos puros obtenidos experimentalmente y sus correspondientes comparaciones

bibliograficas.

Tabla 2.17: Fuente comercial, pureza, contenido en agua y viscosidad dindmica 7, de
los compuestos puros a temperatura T.

Compuesto Ciclohexilamina Metanol 1-Propanol
Fuente Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich Fluka
Pureza > 99 % >99.8% > 99.5 %

Contenido 446 - 107 1171076 42-107°
de agua

. Este . Este . Este .

Propiedad T/K Trabajo Lit. Trabajo. Lit. Trabajo Lit.

293.15 2.141 1.662*  0.585 0.585° 2.199 2.202¢
298.15 1.908 1.753%  0.545 0.545F 1.955 1.943%

0.544"

n/mPa-s 0.545°
303.15 1.697 0.508 0.5174° 1.729 1.725"

0.510°

0.508°

Compuesto 1-Butanol 1-Heptanol 1-Decanol
Fuente Fluka Fluka Sigma-Aldrich
Pureza >99.5% > 99 0 > 99 %

Contenid
ontenico 292106 92107 105-10°
de agua

. Este . Este . Este .
Propiedad T/K Trabajo Lit. Trabaijo. Lit. Trabajo Lit.
293.15 2.970 2.941" 7.106 7.0793'  14.523 14.544'
298.15 2.611 2.571*  5.966 5.97% 11.824  11.829"
n/mPa-s
303.15 2.286 2.271% 4.841 4.821' 9.738 9.676'

A1a); ® 115; € [81; ° [5); F [61;  [16]; © [10; " [11]; ' [17]; ' [18]; * [19]; * [20]
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De la tabla 3.18 a la 3.32 se encuentran los datos de los diferentes sistemas
medidos. Los pardmetros A; obtenidos en la regresidon de la ecuacidén (2.6) y su
correspondiente desviacidn estandar se sitlan en la tabla 3.33.

Como se podra observar en el sistema 1-heptanol + ciclohexilamina la columna
de los datos de An esta vacia. Esto es debido, a que la desviacion de los datos de
viscosidad de la mezcla con respecto a la mezcla ideal son del orden a la resolucion de
la técnica de medida utilizada para su determinacion.

2.1 Sistema metanol + ciclohexilamina

Tabla 2.18: Viscosidad dinamica i y desviacién con respecto al comportamiento lineal
An atemperatura T = 293.15 K.

X n/mPa-s An/mPa-s

Metanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15

0 2.141 0
0.0666 2.164 0.126
0.1108 2.171 0.202
0.2089 2.184 0.367
0.3043 2.191 0.523
0.4097 2.161 0.657
0.4479 2.132 0.688
0.4931 2.073 0.699
0.5478 1.989 0.700
0.5960 1.886 0.672
0.6590 1.701 0.585
0.7014 1.562 0.512
0.7980 1.218 0.318
0.8992 0.889 0.147
0.9503 0.723 0.060

1 0.585 0
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Figura 2.16: 7 y An del sistema metanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T=293.15 K.
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Tabla 2.19: Viscosidad dinamica n y desviacidn con respecto al comportamiento lineal
An a temperatura T = 298.15 K.

X n/mPa-s An/mPa-s

Metanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15

0 1.908 0
0.0666 1.925 0.108
0.1108 1.927 0.170
0.2089 1.938 0.315
0.3043 1.941 0.448
0.4097 1.910 0.561
0.4479 1.884 0.586
0.4931 1.832 0.597
0.5478 1.761 0.600
0.5960 1.674 0.578
0.6590 1.516 0.506
0.7014 1.404 0.452
0.7980 1.109 0.289
0.8992 0.779 0.097
0.9503 0.672 0.059

1 0.545 0
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Figura 2.17:  y An del sistema metanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T = 298.15 K.
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Tabla 2.20: Viscosidad dinamica n y desviacién con respecto al comportamiento lineal
An a temperatura T = 303.15 K.

X n/mPa-s An/mPa-s

Metanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15

0 1.697 0
0.0666 1.711 0.093
0.1108 1.709 0.143
0.2089 1.718 0.269
0.3043 1.717 0.381
0.4097 1.687 0.476
0.4479 1.663 0.498
0.4931 1.617 0.506
0.5478 1.556 0.510
0.5960 1.483 0.494
0.6590 1.347 0.433
0.7014 1.256 0.392
0.7980 1.004 0.255
0.8992 0.752 0.124
0.9503 0.616 0.048

1 0.508 0
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Figura 2.18: 7 y An del sistema metanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T =303.15 K.
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2.2 Sistema 1-propanol + ciclohexilamina

Tabla 2.21: Viscosidad dinamica 1 y desviacién con respecto al comportamiento lineal
An atemperatura T = 293.15 K.

X n/mPa-s An/mPa-s

1-Propanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15

0 2.123 0
0.0611 2.197 0.069
0.1156 2.240 0.109
0.2016 2.349 0.211
0.2960 2.454 0.308
0.3396 2.485 0.336
0.3889 2.534 0.382
0.4509 2.568 0.411
0.5074 2.589 0.427
0.5613 2.587 0.422
0.5968 2.578 0.410
0.6471 2.548 0.376
0.6883 2.512 0.337
0.8017 2.392 0.208
0.8979 2.290 0.099
0.9451 2.253 0.058

1 2.199 0
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Figura 2.19: n y An del sistema 1-propanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T=293.15 K.
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Tabla 2.22: Viscosidad dinamica n y desviacién con respecto al comportamiento lineal
An a temperatura T = 298.15 K.

X n/mPa-s An/mPa-s

1-Propanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15

0 1.893 0
0.0611 1.954 0.058
0.1156 1.990 0.090
0.2007 2.078 0.172
0.3057 2.167 0.255
0.3396 2.190 0.276
0.3889 2.229 0.311
0.4509 2.261 0.340
0.5074 2.271 0.346
0.5613 2.274 0.346
0.5968 2.265 0.335
0.6471 2.241 0.308
0.6883 2.213 0.277
0.8017 2.120 0.177
0.8979 2.036 0.087
0.9451 2.004 0.052

1 1.955 0
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Figura 2.20: n y An del sistema 1-propanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T=298.15 K.
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Tabla 2.23: Viscosidad dinamica n y desviacién con respecto al comportamiento lineal
An a temperatura T = 303.15 K.

X n/mPa-s An/mPa-s

1-Propanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15

0 1.683 0
0.0611 1.735 0.049
0.1156 1.766 0.077
0.2007 1.837 0.145
0.3057 1.910 0.213
0.3396 1.928 0.229
0.3889 1.964 0.263
0.4509 1.992 0.288
0.5074 1.999 0.292
0.5613 1.996 0.288
0.5968 1.985 0.275
0.6471 1.968 0.256
0.6883 1.946 0.231
0.8017 1.871 0.152
0.8979 1.803 0.079
0.9451 1.773 0.047

1 1.729 0
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Figura 2.21: n y An del sistema 1-propanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T=303.15 K.
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2.3 Sistema 1-butanol + ciclohexilamina

Tabla 2.24: Viscosidad dinamica 1 y desviacién con respecto al comportamiento lineal
An atemperatura T = 293.15 K.

X n/mPa-s An/mPa-s

1-Butanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15

0 2.141 0
0,0616 2.216 0.024
0,1121 2.295 0.061
0,1540 2.344 0.076
0,2059 2.418 0.107
0,2949 2.557 0.172
0,3922 2.701 0.235
0,4579 2.784 0.264
0,5029 2.829 0.271
0,5525 2.868 0.269
0,5993 2.882 0.244
0,7008 2.897 0.175
0,7996 2.886 0.082
0,8530 2.890 0.043
0,8992 2.906 0.020
0,9485 2.935 0.008

1 2.969 0
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Figura 2.22: 1 y An del sistema 1-butanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T=293.15 K.
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Tabla 2.25: Viscosidad dinamica n y desviacidn con respecto al comportamiento lineal
An a temperatura T = 298.15 K.

X n/mPa-s An/mPa-s

1-Butanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15

0 1.907 0
0,0616 1.973 0.022
0,1121 2.039 0.053
0,1540 2.080 0.064
0,2059 2.142 0.089
0,2949 2.259 0.144
0,3922 2.387 0.204
0,4579 2.442 0.212
0,5029 2.480 0.219
0,5525 2.523 0.227
0,5993 2.532 0.203
0,7008 2.547 0.147
0,7996 2.545 0.075
0,8530 2.549 0.041
0,8992 2.562 0.023
0,9485 2.587 0.012

1 2.611 0
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Figura 2.23: 7 y An del sistema 1-butanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T=298.15 K.
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Tabla 2.26: Viscosidad dinamica n y desviacién con respecto al comportamiento lineal
An a temperatura T = 303.15 K.

X n/mPa-s An/mPa-s

1-Butanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15

0 1.697 0
0,0616 1.751 0.018
0,1121 1.810 0.047
0,1540 1.842 0.054
0,2059 1.893 0.074
0,2949 1.991 0.120
0,3922 2.095 0.167
0,4579 2.142 0.175
0,5029 2.171 0.178
0,5525 2.214 0.192
0,5993 2.216 0.166
0,7008 2.233 0.123
0,7996 2.236 0.068
0,8530 2.240 0.041
0,8992 2.260 0.034
0,9485 2.270 0.015

1 2.286 0
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Figura 2.24: 1 y An del sistema 1-butanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T=303.15 K.
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2.4 Sistema 1-heptanol + ciclohexilamina

Tabla 2.27: Viscosidad dinamica 1 y desviacién con respecto al comportamiento lineal
An atemperatura T = 293.15 K.

X n/mPa-s An/mPa-s

1-Heptanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15

0 2.145
0.1018 2.454
0.1499 2.635
0.1996 2.838
0.2982 3.308
0.3979 3.844
0.4465 4.118
0.4931 4.381
0.5432 4.660
0.6008 4.980
0.6598 5.267
0.7019 5.475
0.7479 5.687
0.7967 5.916
0.8466 6.158
0.8935 6.421
0.9432 6.717

1 7.106
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Figura 2.25: 1 del sistema 1-heptanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T= 293.15 K.
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Tabla 2.28: Viscosidad dinamica 1 y desviacién con respecto al comportamiento lineal
An atemperatura T = 298.15 K.

X n/mPa-s An/mPa-s

1-Heptanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15

0 1.911
0.1018 2.178
0.1499 2.338
0.1996 2.502
0.2982 2.892
0.3979 3.334
0.4465 3.558
0.4931 3.776
0.5432 4.007
0.6008 4.267
0.6598 4.478
0.7019 4.682
0.7479 4.828
0.7967 5.057
0.8466 5.232
0.8935 5.430
0.9432 5.673

1 5.966




n/mPa-s

Capitulo 2: Datos experimentales

Figura 2.26: 1 del sistema 1-heptanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T = 298.15 K.
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Tabla 2.29: Viscosidad dinamica n y desviacién con respecto al comportamiento lineal
An a temperatura T = 303.15 K.

X n/mPa-s An/mPa-s

1-Heptanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15

0 1.701
0.1018 1.931
0.1499 2.059
0.1996 2.204
0.2982 2.531
0.3979 2.895
0.4465 3.079
0.4931 3.258
0.5432 3.443
0.6008 3.658
0.6598 3.694
0.7019 4.005
0.7479 3.974
0.7967 4.317
0.8466 4.283
0.8935 4.444
0.9432 4.626

1 4.841
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Figura 2.27: n del sistema 1-heptanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T = 303.15 K.
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2.5 Sistema 1-decanol + ciclohexilamina

Tabla 2.30: Viscosidad dindmica 1 y desviacion con respecto al comportamiento lineal
An atemperatura T = 293.15 K.

X n/mPa-s An/mPa-s

1-Decanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15

0 2.138 0
0.1530 3.133 -0.900
0.1956 3.480 -1.079
0.2939 4.452 -1.326
0.3417 5.014 -1.355
0.4077 5.810 -1.378
0.4581 6.480 -1.322
0.5059 7.159 -1.244
0.5401 7.628 -1.199
0.6042 8.558 -1.063
0.6538 9.276 -0.959
0.7021 9.963 -0.869
0.8084 11.521 -0.628
0.8868 12.693 -0.428

1 14.523 0
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Figura 2.28: ) y An del sistema 1-decanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T = 293.15 K.
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Tabla 2.31: Viscosidad dinamica n y desviacidn con respecto al comportamiento lineal
An a temperatura T = 298.15 K.

X n/mPa-s An/mPa-s

1-Decanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15

0 1.907 0
0.1530 2.749 -0.676
0.1956 3.049 -0.797
0.2939 3.853 -0.969
0.3417 4.308 -0.987
0.4077 4.923 -1.028
0.4581 5.456 -0.994
0.5059 5.991 -0.933
0.5401 6.380 -0.883
0.6042 7.124 -0.776
0.6538 7.689 -0.701
0.7021 8.240 -0.629
0.8084 9.512 -0.412
0.8868 10.411 -0.290

1 11.824 0
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Figura 2.29: 1 y An del sistema 1-decanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T=298.15 K.
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Tabla 2.32: Viscosidad dinamica n y desviacién con respecto al comportamiento lineal
An a temperatura T = 303.15 K.

X n/mPa-s An/mPa-s

1-Decanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15

0 1.697 0
0.1530 2.406 -0.521
0.1956 2.663 -0.607
0.2939 3.347 -0.714
0.3417 3.711 -0.733
0.4077 4.216 -0.760
0.4581 4.654 -0.727
0.5059 5.075 -0.689
0.5401 5.393 -0.647
0.6042 5.985 -0.571
0.6538 6.457 -0.497
0.7021 6.893 -0.449
0.8084 7.904 -0.293
0.8868 8.649 -0.179

1 9.738 0
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Figura 2.30: 7 y An del sistema 1-decanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T = 303.15 K.
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Tabla 2.33: Coeficientes A; y desviacion estandar a(An) [ecuacion (2.7)] para la
representacion de la propiedad An.a temperatura T, para sistemas 1-Alcohol (x) +
ciclohexilamina (1 — x), utilizando la ecuacién (2.6).

1-Alcohol T/K Ay A, A, As Ay o/mPa-s
293.15 2.828 -2.52 -0.45 14 0.007
Metanol 298.15 2.41 -1.8 -0.41 0.5 0.011
303.15 2.051 -1.4 -0.10 0.6 0.008
293.15 1.688  0.08 -0.97 0.009
1-Propanol 29815 1377 009  -0.73 0.007
303.15 1.148 0.08 -0.56 0.006
293.15  1.085 -1.74 -0.30 1.00 0.005
1-Butanol  298.15  0.897 -1.36 -0.19 0.8 0.005
303.15 0.739 -1.09 0.8 0.006
293.15 -5.061 3.15 -1.02 -2.3 0.009
1-Decanol  298.15 -3.75 2.34 -0.42 -1.2 0.014

303.15 -2.751 1.75 -0.30 -0.4 0.010
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3. Determinacion del indice de refraccion y de su desviacion con respecto a una

mezcla ideal.

En la tabla 2.34 estdn representados los valores del indice de refraccidon

correspondiente a los cuerpos puros

comparaciones bibliograficas.

obtenidos

experimentalmente vy

Sus

Tabla 2.34: Fuente comercial, pureza, contenido en agua e indice de refraccién np de

los compuestos puros a temperatura T.

Compuesto Ciclohexilamina Metanol 1-Propanol
Fuente Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich Fluka
Pureza > 99 % >998% >995%

Contenido de 446-1076 117 - 1076 421076
agua
. Este . Este ) Este .
Propiedad T/K Trabajo Lit. Trabajo. Lit. Trabajo Lit.
293.15 1.45934 1.45926" 1.32866 1.3280°  1.38513  1.38556"
298.15 1.45663 1.4565" 1.32682 1.32661° 1.38310 1.38370"
np
303.15 1.45325 1.32444 1.3265° 1.38111

Compuesto 1-Butanol 1-Heptanol 1-Decanol
Fuente Fluka Fluka Sigma-Aldrich
Pureza > 99.5 % =99 % =99 9%

Contenido de 292106 921076 105 - 107

agua
. Este . Este . Este .
Propiedad T/K Trabajo Lit. Trabajo. Lit. Trabajo Lit.
293.15 1.39916 1.39929* 1.42429 1.42433F  1.43728 1.43744F
298.15 1.39722 1.39741% 1.42227 1.42240° 1.43531 1.43550°
np
303.15 1.39521 1.42023  1.42048% 1.43345 1.43359°

A1 B30 C 141; P 16]; T [9]
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3.1 Sistema metanol + ciclohexilamina

Tabla 2.35: indice de refraccién ny, y desviacién con respecto a una mezcla ideal n a
temperatura T = 293.15 K.

X np nf - 103

Metanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15

0 1.45874 0
0.0702 1.45717 1.09
0.1177 1.45561 191
0.2006 1.45245 3.33
0.3049 1.44774 5.29
0.4041 1.44199 7.03
0.4986 1.43478 8.33
0.5392 1.43072 8.43
0.5970 1.42424 8.51
0.6609 1.41597 8.54
0.7023 1.40945 8.10
0.7999 1.39047 6.23
0.8572 1.37655 4.74
0.8985 1.36493 3.52
0.9032 1.36365 3.51
0.9490 1.34836 1.75

1 1.32866 0
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Figura 2.31: nj, y n5 del sistema metanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T=293.15 K.
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Tabla 2.36: Indice de refraccién ny, y desviacién con respecto a una mezcla ideal n a
temperatura T = 298.15 K

X np nk-103

Metanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15

0 1.45669 0
0.0702 1.45462 1.23
0.1177 1.45309 2.07
0.2006 1.45014 3.67
0.3049 1.44542 5.58
0.4041 1.43954 7.14
0.4986 1.43243 8.49
0.5392 1.42852 8.72
0.5970 1.42256 9.28
0.6609 1.41393 8.89
0.7023 1.40787 8.87
0.7999 1.38877 6.77
0.8535 1.37590 5.38
0.8572 1.37494 5.28
0.8985 1.36313 3.80
0.9490 1.34625 1.62

1 1.32682 0
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Figura 2.32: nj, y n5 del sistema metanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T = 298.15 K.
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Tabla 2.37: indice de refraccién np y desviacién con respecto a una mezcla ideal n§ a
temperatura T = 303.15 K.

X np nf - 103

Metanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15

0 1.45263 0
0.0702 1.45212 2.09
0.1177 1.45064 2.96
0.2006 1.44761 4.45
0.3049 1.44310 6.52
0.4041 1.43715 7.97
0.4986 1.42999 9.20
0.5392 1.42613 9.45
0.5970 1.42012 9.91
0.6609 1.41198 9.95
0.7023 1.40569 9.65
0.7460 1.39807 9.05
0.7999 1.38677 7.60
0.8572 1.37247 5.55
0.9032 1.35944 4.02
0.9490 1.34440 2.30

1 1.32444 0
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Figura 2.33: nj, y n5 del sistema metanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T = 303.15 K.
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3.2 Sistema 1-propanol + ciclohexilamina

Tabla 2.38: indice de refraccién ny, y desviacién con respecto a una mezcla ideal n a
temperatura T = 293.15 K.

X np nf - 103

1-Propanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15

0 1.45921 0
0.0611 1.45723 0.97
0.1156 1.45529 1.77
0.2007 1.45206 3.06
0.3057 1.44723 4.24
0.3605 1.44452 4.88
0.3889 1.44306 5.21
0.4509 1.43936 5.58
0.5074 1.43572 5.85
0.5968 1.42927 6.01
0.6471 1.42509 5.78
0.6883 1.42146 5.54
0.8017 1.41006 4.20
0.8979 1.39857 2.22
0.9451 1.39263 131

1 1.38513 0
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Tabla 2.39: indice de refraccién ny, y desviacién con respecto a una mezcla ideal n a
temperatura T = 298.15 K.

X np nf - 103

1-Propanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15

0 1.45673 0
0.0611 1.45475 0.95
0.1156 1.45289 1.82
0.2007 1.44960 3.02
0.3057 1.44486 4.25
0.3605 1.44209 4.81
0.3889 1.44071 5.21
0.4509 1.43692 5.47
0.5074 1.43336 5.79
0.5613 1.42960 5.92
0.5968 1.42712 6.12
0.6471 1.42308 6.01
0.6883 1.41938 5.67
0.8017 1.40798 4.28
0.8979 1.39680 2.54
0.9451 1.39061 1.35

1 1.38310 0
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Figura 2.35: nj, y n& del sistema 1-propanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T=298.15 K.
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Tabla 2.40: indice de refraccién np y desviacién con respecto a una mezcla ideal n§ a
temperatura T = 303.15 K.

X np nf - 103

1-Propanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15

0 1.45408 0
0.0611 1.45216 0.98
0.1156 1.45023 1.76
0.2007 1.44704 3.02
0.3057 1.44239 4.29
0.3605 1.43963 4.82
0.3889 1.43821 5.17
0.4509 1.43464 5.61
0.5074 1.43116 5.98
0.5613 1.42734 6.01
0.5968 1.42474 6.06
0.6471 1.42065 5.87
0.6883 1.41709 5.65
0.8017 1.40612 4.59
0.8979 1.39466 2.49
0.9451 1.38853 1.32

1 1.38111 0
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3.3 Sistema 1-butanol + ciclohexilamina

Tabla 2.41: indice de refraccién ny, y desviacién con respecto a una mezcla ideal n a
temperatura T = 293.15 K.

X np nf - 103

1-Butanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15

0 1.45936 0
0.0616 1.45725 0.84
0.1121 1.45535 1.41
0.1540 1.45385 2.01
0.2059 1.45193 2.73
0.2949 1.44811 3.61
0.3922 1.44358 4.44
0.4579 1.44024 4.86
0.5029 1.43777 5.03
0.5525 1.43487 5.11
0.5993 1.43196 5.08
0.7008 1.42509 4.70
0.7996 141711 3.36
0.8530 1.41271 2.69
0.8992 1.40868 1.98
0.9485 1.40413 1.07

1 1.39916 0
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Tabla 2.42: indice de refraccién np y desviacién con respecto a una mezcla ideal n§ a
temperatura T = 298.15 K.

X np nf - 103

1-Butanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15

0 1.45690 0
0.0616 1.45466 0.68
0.1121 1.45286 1.33
0.1540 1.45127 1.82
0.2059 1.44916 2.33
0.2949 1.44572 3.55
0.3922 1.44125 4.39
0.4579 1.43788 4.75
0.5029 1.43543 491
0.5525 1.43270 5.14
0.5993 1.42983 5.13
0.7008 1.42275 4.48
0.7996 1.41494 3.26
0.8530 1.41064 2.65
0.8992 1.40659 1.90
0.9485 1.40214 1.05

1 1.39722 0
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Tabla 2.43: indice de refraccién np y desviacién con respecto a una mezcla ideal n§ a
temperatura T = 303.15 K.

X np nf - 103

1-Butanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15

0 1.45410 0
0.0616 1.45211 0.89
0.1121 1.45035 1.55
0.1540 1.44880 2.05
0.2059 1.44686 2.70
0.2949 1.44328 3.71
0.3922 1.43881 4.48
0.4579 1.43550 4.85
0.5029 1.43311 5.04
0.5525 1.43027 5.12
0.5993 1.42742 5.09
0.7008 1.42031 4.32
0.7996 1.41289 3.40
0.8530 1.40852 2.68
0.8992 1.40449 1.90
0.9485 1.39995 0.92

1 1.39521 0
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3.4 Sistema 1-heptanol + ciclohexilamina

Tabla 2.44: indice de refraccién ny, y desviacién con respecto a una mezcla ideal n a
temperatura T = 293.15 K.

X np nf - 103

1-Heptanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15

0 1.45936 0
0.1499 1.45459 1.44
0.1996 1.45301 1.83
0.2982 1.44986 2.47
0.3979 1.44669 3.00
0.4004 1.44661 3.10
0.4465 1.44519 3.23
0.4931 1.44365 3.33
0.5432 1.44192 3.32
0.6008 1.43985 3.20
0.6598 1.43777 3.06
0.6969 1.43640 2.90
0.7479 1.43438 2.50
0.7967 1.43236 2.01
0.8466 1.43050 1.68
0.8935 1.42866 1.25
0.9432 1.42665 0.71

1 1.42429 0
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Tabla 2.45: indice de refraccién np y desviacién con respecto a una mezcla ideal n§ a
temperatura T = 298.15 K.

X np nf - 103

1-Heptanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15

0 1.45702 0
0.1018 1.45356 0.76
0.1499 1.45216 1.29
0.1996 1.45053 01.61
0.2982 1.44763 2.47
0.4004 1.44444 3.01
0.4465 1.44298 3.19
0.4931 1.44143 3.26
0.5432 1.43977 3.32
0.5946 1.43797 3.24
0.6598 1.43561 3.01
0.7019 1.43404 2.79
0.7479 1.43244 2.64
0.7967 1.43053 2.25
0.8466 1.42852 1.75
0.8935 1.42666 1.30
0.9432 1.42476 0.85

1 1.42227 0
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Tabla 2.46: indice de refraccién np y desviacién con respecto a una mezcla ideal n§ a
temperatura T = 303.15 K.

X np nf - 103

1-Heptanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15

0 1.45427 0
0.1018 1.45099 0.85
0.1499 1.44958 1.33
0.1996 1.44805 1.71
0.2982 1.44520 2.54
0.3979 1.44224 3.15
0.4465 1.44068 3.28
0.4931 1.43923 3.42
0.5432 1.43752 3.39
0.5946 1.43575 3.31
0.6008 1.43554 3.30
0.6598 1.43355 3.20
0.7019 1.43200 2.97
0.7479 1.43042 2.81
0.7967 1.42836 2.24
0.8466 1.42657 1.93
0.8935 1.42455 1.29
0.9432 1.42262 0.79

1 1.42023 0
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3.5 Sistema 1-decanol + ciclohexilamina

Tabla 2.47: indice de refraccién ny, y desviacién con respecto a una mezcla ideal n a
temperatura T = 293.15 K.

X np nf - 103

1-Decanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15

0 1.45936 0
0.0957 1.45630 0.23
0.1530 1.45514 0.86
0.1955 1.45413 1.10
0.2939 1.45191 1.56
0.3417 1.45101 1.85
0.4077 1.44965 2.05
0.4581 1.44855 2.07
0.5059 1.44765 2.18
0.6042 1.44562 2.08
0.6538 1.44463 2.00
0.7021 1.44358 1.79
0.8084 1.44133 1.28
0.8868 1.43957 0.71

1 1.43728 0
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Tabla 2.48: indice de refraccién ny, y desviacién con respecto a una mezcla ideal n a
temperatura T = 298.15 K.

X np nf - 103

1-Decanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15

0 1.45694 0
0.0957 1.45392 0.28
0.1530 1.45279 0.89
0.1955 1.45174 1.07
0.2939 1.44964 1.57
0.3417 1.44874 1.84
0.4077 1.44743 2.05
0.4581 1.44648 2.19
0.5059 1.44554 2.23
0.5401 1.44481 2.18
0.6042 1.44365 2.23
0.6538 1.44254 2.00
0.7021 1.44141 1.70
0.8084 1.43935 1.34
0.8868 1.43762 0.77

1 1.43531 0
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Capitulo 2: Datos experimentales

Tabla 2.49: indice de refraccién np y desviacién con respecto a una mezcla ideal n§ a
temperatura T = 303.15 K.

X np nf - 103

1-Decanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15

0 1.45427 0
0.0957 1.45140 0.23
0.1530 1.45031 0.83
0.1955 1.44938 1.08
0.2939 1.44747 1.68
0.3417 1.44642 1.76
0.4077 1.44514 1.95
0.4581 1.44424 2.10
0.5059 1.44335 2.16
0.5401 1.44256 2.03
0.6042 1.44137 2.01
0.6538 1.44039 1.89
0.7021 1.43943 1.72
0.8084 1.43724 1.18
0.8868 1.43565 0.71

1 1.43345 0
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Capitulo 2: Datos experimentales

Tabla 2.50: Coeficientes A; y desviacién estandar g(n5) [ecuacién (2.7)] para la
representacién de la propiedad n5 a temperatura T, para sistemas 1-Alcohol (x) +
ciclohexilamina (1 — x), utilizando la ecuacién (2.6).

1-Alcohol  T/K A Ay Ay As Ay a(nf)
293.15 0.0330 0.0152 -0.0082 0.00016
Metanol  298.15 0.0344 0.0167 -0.006 0.0003
303.15 0.0375 0.0160  0.001 0.0004
293.15 0.02350 0.0079 -0.0033 -0.0048 0.00009
1-Propanol 29815 0.02340  0.0090 -0.0013  -0.0047 0.00009
303.15 0.02359 0.0077 -0.0014 0.00010
293.15 0.02015 0.0048 -0.0033 0.00008
1-Butanol 298.15 0.01993 0.0053 -0.0053 0.00009
303.15 0.02008 0.0039 -0.0033 0.00007
293.15 0.01314 0.0016 -0.0025 0.00006
1-Heptanol 298.15 0.01310 0.0028 -0.0029 0.00006
303.15 0.01356 0.0028 -0.0026 0.00006
293.15 0.00875 0.0012 -0.0040 0.00009
1-Decanol  298.15 0.00888 0.0013 -0.0040 0.00008

303.15 0.00851 0.0008 -0.0040 0.00009
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4. Determinacion de la permitividad y su desviacion con respecto a una mezcla

ideal.

En la tabla 2.51 estan
los cuerpos

correspondiente a

representados
puros

obtenidos

los valores de

la permitividad

experimentalmente y sus

comparaciones bibliograficas. Todas las medidas se han realizado a una frecuencia de

1 MHz, excepto el metanol que se ha realizado a 30 MHz .

Tabla 2.51: Fuente comercial, pureza, contenido en agua y permitividad &,- de los compuestos
puros a temperatura T.

Compuesto Ciclohexilamina Metanol 1-Propanol
Fuente Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich Fluka
Pureza > 99 % >99.8% > 99,5 %

Contenido de 446-10-6 117 -10-6 42-10-6
agua
. Este . Este . Este .
Propiedad T/K Trabajo Lit. Trabajo. Lit. Trabajo Lit.
293.15 4.65 4.73" 33.60 33.64° 21.23 21.155F
298.15 4.56 32.62 32.66° 20.54 20.42°
20.44°
& 5
20.33
20.45°
303.15 4.47 31.67 31.69° 19.84 19.75°
19.78F

Compuesto 1-Butanol 1-Heptanol 1-Decanol
Fuente Fluka Fluka Sigma-Aldrich
Pureza > 99,5 % > 99 % > 99 %

Contenido d
ontenido de 2921076 921076 10510
agua
. Este . Este . Este .
Propiedad T/K Trabajo Lit. Trabaijo. Lit. Trabajo Lit.
293.15 18.21 18.28F 11.97 11.5 8.41 8.38"
18.19°
298.15 17.58 17.54° 11.47 11.53¢ 8.01 8.03¢
£, 17.58F 11.45°
17.53®
303.15 16.95 16.91°F 10.98 10.75° 7.64
16.89°

A1al; ® [21); € [29]; ° [22); £ [23]; T [24); © [25]; " [26]




Capitulo 2: Datos experimentales

4.1 Sistema metanol + ciclohexilamina

Tabla 2.52: Permitividad relativa &, y desviacién con respecto a una mezcla ideal £ a
temperatura T = 293.15 K.

X £, &£

Metanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15; v/MHz = 30

0 4.64 0
0.0702 5.34 -0.06
0.1177 5.88 -0.07
0.2006 7.01 -0.001
0.3049 8.78 0.24
0.4041 10.87 0.62
0.4986 13.26 1.06
0.5392 14.55 1.42
0.5970 16.28 1.67
0.6609 18.60 2.13
0.6986 19.95 2.25
0.7460 21.72 2.30
0.7997 23.89 2.29
0.8572 26.33 1.99
0.8985 28.31 1.72
0.9490 30.74 0.96

1 33.60 0
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Figura 2.45: ¢, y £ del sistema metanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T = 293.15 K.
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Tabla 2.53: Permitividad relativa &, y desviacién con respecto a una mezcla ideal £ a
temperatura T = 298.15 K.

X & ek

Metanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15; v/MHz = 30

0 4.56 0
0.0702 5.23 -0.06
0.1177 5.75 -0.07
0.2006 6.84 -0.01
0.3049 8.55 0.21
0.4041 10.58 0.58
0.4986 12.88 1.01
0.5392 14.10 1.31
0.5970 15.73 1.51
0.6609 18.05 2.02
0.6986 19.34 2.12
0.7460 21.14 2.26
0.7997 23.16 2.16
0.8572 25.55 1.90
0.8985 27.50 1.66
0.9490 29.87 0.94

1 32.62 0
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Figura 2.46: ¢, y £ del sistema metanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T = 298.15 K.
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Tabla 2.54: Permitividad relativa &, y desviacién con respecto a una mezcla ideal ££ a
temperatura T = 303.15 K.

X £, ek

Metanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15; v/MHz = 30

0 4.47 0
0.0702 5.12 -0.05
0.1177 5.63 -0.06
0.2006 6.68 -0.01
0.3049 8.32 0.19
0.4041 10.29 0.56
0.4986 12.47 0.91
0.5392 13.66 1.22
0.5970 15.28 1.44
0.6609 17.50 1.91
0.6986 18.73 1.99
0.7460 20.47 2.12
0.7997 22.46 2.05
0.8572 24.61 1.82
0.8985 26.68 1.59
0.9490 28.96 0.88

1 31.67 0
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Figura 2.47: ¢, y £ del sistema metanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T = 303.15 K.
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4.2 Sistema 1-propanol + ciclohexilamina

Tabla 2.55: Permitividad relativa &, y desviacién con respecto a una mezcla ideal £ a
temperatura T = 293.15 K.

X £, &£

1-Propanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15; v/MHz = 1

0 4.60 0
0.0330 4.88 -0.09
0.1154 5.64 -0.27
0.2130 6.59 -0.52
0.3031 7.66 -0.62
0.3996 9.02 -0.62
0.4469 9.77 -0.58
0.4962 10.61 -0.50
0.5500 11.61 -0.37
0.6056 12.69 -0.24
0.6998 14.69 0.05
0.7953 16.95 0.41
0.8464 18.08 0.46
0.8913 19.21 0.60
0.9509 20.44 0.43
0.9798 21.09 0.37

1 21.23 0
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Figura 2.48: ¢, y £ del sistema 1-propanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T = 293.15 K.
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Tabla 2.56: Permitividad relativa &, y desviacién con respecto a una mezcla ideal £ a
temperatura T = 298.15 K.

X & ek

1-Propanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15; v/MHz = 1

0 4.52 0
0.0330 4.78 -0.09
0.1154 5.51 -0.27
0.2130 6.42 -0.50
0.3031 7.46 -0.61
0.3996 8.76 -0.61
0.4469 9.48 -0.57
0.4962 10.29 -0.51
0.5500 11.25 -0.38
0.6056 12.29 -0.25
0.6998 14.24 0.05
0.7953 16.44 0.42
0.8464 17.55 0.49
0.8913 18.71 0.69
0.9509 19.85 0.49
0.9798 20.41 0.36

1 20.54 0
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Figura 2.49: ¢, y £ del sistema 1-propanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T = 298.15 K.
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Tabla 2.57: Permitividad relativa &, y desviacién con respecto a una mezcla ideal ££ a
temperatura T = 303.15 K.

X £, ek

1-Propanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15; v/MHz = 1

0 4.43 0
0.0330 4.68 -0.09
0.1154 5.37 -0.27
0.2130 6.26 -0.49
0.3031 7.26 -0.59
0.3996 8.50 -0.60
0.4469 9.19 -0.56
0.4962 9.97 -0.50
0.5500 10.89 -0.38
0.6056 11.90 -0.24
0.6998 13.79 0.06
0.7953 15.92 0.43
0.8464 17.01 0.52
0.8913 18.14 0.72
0.9509 19.21 0.50
0.9798 19.77 0.40

1 19.84 0
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Figura 2.50: ¢, y £ del sistema 1-propanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T = 303.15 K.
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4.3 Sistema 1-butanol + ciclohexilamina

Tabla 2.58: Permitividad relativa &, y desviacién con respecto a una mezcla ideal £ a
temperatura T = 293.15 K.

X £, &£

1-Butanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15; v/MHz = 1

0 4.63 0
0.0493 4.99 -0.17
0.1081 5.46 -0.37
0.2107 6.37 -0.65
0.3104 7.39 -0.83
0.4030 8.47 -0.92
0.4521 9.08 -0.95
0.4995 9.73 -0.92
0.5556 10.55 -0.87
0.5974 11.18 -0.81
0.6987 12.82 -0.64
0.7968 14.53 -0.39
0.8955 16.31 -0.17
0.9472 17.26 -0.06
0.9773 17.82 -0.001

1 18.21 0
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Figura 2.51: £, y £ del sistema 1-butanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T=293.15 K.
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Tabla 2.59: Permitividad relativa &, y desviacién con respecto a una mezcla ideal £ a
temperatura T = 298.15 K.

X & ek

1-Butanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15; v/MHz = 1

0 4.54 0
0.0493 4.90 -0.16
0.1081 5.35 -0.35
0.2107 6.22 -0.61
0.3104 7.20 -0.79
0.4030 8.23 -0.89
0.4521 8.82 -0.91
0.4995 9.44 -0.89
0.5556 10.21 -0.85
0.5974 10.82 -0.79
0.6987 12.40 -0.61
0.7968 14.04 -0.38
0.8955 15.76 -0.16
0.9472 16.67 -0.06
0.9773 17.20 -0.01

1 17.58 0
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Figura 2.52: £, y £ del sistema 1-butanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T=298.15 K.
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Tabla 2.60: Permitividad relativa &, y desviacién con respecto a una mezcla ideal £ a
temperatura T = 303.15 K.

X & ek

1-Butanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15; v/MHz = 1

0 4.45 0
0.0493 4.80 -0.15
0.1081 5.23 -0.32
0.2107 6.07 -0.57
0.3104 7.01 -0.74
0.4030 7.99 -0.83
0.4521 8.56 -0.86
0.4995 9.15 -0.84
0.5556 9.90 -0.79
0.5974 10.49 -0.73
0.6987 11.98 -0.58
0.7968 13.57 -0.35
0.8955 15.24 -0.10
0.9472 16.11 -0.01
0.9773 16.63 0.05

1 16.93 0
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Figura 2.53: £, y £ del sistema 1-butanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T=303.15 K.



Capitulo 2: Datos experimentales

4.4 Sistema 1-heptanol + ciclohexilamina

Tabla 2.61: Permitividad relativa &, y desviacién con respecto a una mezcla ideal £ a
temperatura T = 293.15 K.

X £, &£

1-Heptanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15; v/MHz = 1

0 4.64 0
0.0522 4.93 -0.17
0.1037 5.22 -0.35
0.2039 5.80 -0.60
0.2903 6.29 -0.81
0.3955 6.93 -0.98
0.4467 7.27 -1.03
0.5072 7.67 -1.07
0.5555 8.01 -1.08
0.5918 8.26 -1.09
0.6575 8.72 -1.07
0.6959 9.01 -1.05
0.7433 9.39 -0.98
0.7930 9.81 -0.89
0.8177 10.03 -0.83
0.8881 10.70 -0.59
0.9463 11.35 -0.30

1 11.97 0
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Figura 2.54: ¢, y £ del sistema 1-heptanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T=293.15 K.
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Tabla 2.62: Permitividad relativa &, y desviacién con respecto a una mezcla ideal £ a
temperatura T = 298.15 K.

X & ek

1-Heptanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15; v/MHz = 1

0 4.55 0
0.0522 4.83 -0.16
0.1037 5.11 -0.30
0.2039 5.70 -0.51
0.2903 6.15 -0.72
0.3955 6.76 -0.88
0.4467 7.08 -0.92
0.5072 7.45 -0.96
0.5555 7.78 -0.97
0.5918 8.01 -0.98
0.6575 8.45 -0.96
0.6959 8.71 -0.95
0.7433 9.07 -0.88
0.7930 9.46 -0.80
0.8177 9.67 -0.74
0.8881 10.29 -0.54
0.9463 10.89 -0.27

1 11.47 0
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Figura 2.55: €, y £ del sistema 1-heptanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T=298.15 K.
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Tabla 2.63: Permitividad relativa &, y desviacién con respecto a una mezcla ideal £ a
temperatura T = 303.15K.

X & ek

1-Heptanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15; v/MHz = 1

0 4.47 0
0.0522 4.74 -0.14
0.1037 5.01 -0.27
0.2039 5.61 -0.42
0.2903 6.01 -0.64
0.3955 6.60 -0.78
0.4467 6.91 -0.81
0.5072 7.26 -0.85
0.5555 7.56 -0.86
0.5918 7.78 -0.87
0.6575 8.19 -0.86
0.6959 8.44 -0.84
0.7433 8.77 -0.78
0.7930 9.13 -0.71
0.8177 9.32 -0.67
0.8881 9.90 -0.48
0.9463 10.45 -0.25

1 10.98 0
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Figura 2.56: ,. y £ del sistema 1-heptanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T=303.15 K.
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4.5 Sistema 1-decanol + ciclohexilamina

Tabla 2.64: Permitividad relativa &, y desviacién con respecto a una mezcla ideal £ a
temperatura T = 293.15 K.

X £, &£

1-Decanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=293.15; v/MHz = 1

0 4.61 0
0.0561 4.87 -0.08
0.1027 5.05 -0.17
0.2012 5.40 -0.33
0.2975 5.73 -0.46
0.4077 6.09 -0.55
0.5107 6.42 -0.60
0.5522 6.56 -0.61
0.6040 6.72 -0.61
0.6528 6.88 -0.61
0.6970 7.02 -0.60
0.7474 7.20 -0.57
0.7859 7.34 -0.53
0.8348 7.54 -0.46
0.8915 7.81 -0.33
0.9420 8.08 -0.19

1 8.41 0
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Figura 2.57: ¢, y £ del sistema 1-decanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T = 293.15 K.
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Tabla 2.65: Permitividad relativa &, y desviacién con respecto a una mezcla ideal £ a
temperatura T = 298.15K.

X & ek

1-Decanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=298.15; v/MHz = 1

0 4.53 0
0.0561 4.78 -0.06
0.1027 4.95 -0.14
0.2012 5.29 -0.27
0.2975 5.60 -0.37
0.4077 5.95 -0.44
0.5107 6.26 -0.48
0.5522 6.38 -0.48
0.6040 6.53 -0.49
0.6528 6.68 -0.48
0.6970 6.81 -0.48
0.7474 6.97 -0.45
0.7859 7.09 -0.42
0.8348 7.27 -0.37
0.8915 7.51 -0.26
0.9420 7.73 -0.15

1 8.01 0
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Figura 2.58: ¢, y £ del sistema 1-decanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T = 298.15 K.



Capitulo 2: Datos experimentales

Tabla 2.66: Permitividad relativa &, y desviacién con respecto a una mezcla ideal £ a
temperatura T = 303.15K.

X & ek

1-Decanol (X) + ciclohexilamina (1-X); T/K=303.15; v/MHz = 1

0 4.45 0
0.0561 4.69 -0.04
0.1027 4.85 -0.10
0.2012 5.19 -0.20
0.2975 5.49 -0.28
0.4077 5.82 -0.33
0.5107 6.11 -0.36
0.5522 6.23 -0.37
0.6040 6.36 -0.37
0.6528 6.50 -0.36
0.6970 6.61 -0.36
0.7474 6.76 -0.34
0.7859 6.87 -0.32
0.8348 7.02 -0.28
0.8915 7.22 -0.20
0.9420 7.41 -0.11

1 7.64 0
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Figura 2.59: ¢, y ££ del sistema 1-decanol (x) + ciclohexilamina (1-x) a T = 303.15 K.
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Tabla 2.67: Coeficientes A; y desviacién estdndar o(cf) [ecuacién (2.7)] para la
representacién de la propiedad £f.a temperatura T, para sistemas 1-Alcohol (x) +
ciclohexilamina (1 — x), utilizando la ecuacion (2.6).

1-Alcohol T/K Ao Ay A, As Ay o(b)
293.15 4.53 11.93 8.5 -3.1 0.04
Metanol 298.15 4.18 115 8.7 -3 0.05
303.15 3.89 10.83 8.6 -3.4 0.05
293.15 -1.94 3.4 2 3.6 6 0.05
IPropanol 29815 194 3. 2.4 4.8 7 0.05
303.15 -1.91 2.9 2.5 5.5 7 0.05
293.15 -3.69 1.07 1.50 0.39 0.009
1-Butanol 29815 -3.557 094 154 0.47 0.006
303.15 -3.36 0.77 1.9 1.2 0.017
293.15 -4.28 -1.38 -0.83 0.012
1-Heptanol 29815  -3.83  -130  -0.74 0.013
303.15 -3.39 -1.22 -0.63 0.017
293.15 -2.39 -0.92 -0.56 0.011
1-Decanol  298.15 -1.91 -0.73 -0.42 0.010

303.15 -1.45 -0.55 -0.28 0.009
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Capitulo 3

Modelos y Teorias

En este capitulo se va a proceder a exponer y desarrollar, desde el punto de
vista tedrico, los diferentes modelos y teorias que intentan describir y predecir el
comportamiento y propiedades de las disoluciones. En este trabajo se han realizado
medidas de diferentes propiedades que aparentemente no estdn relacionadas, pero
los diferentes modelos propuestos para tan diferentes propiedades van encaminados
hacia la misma direccién, describir las interacciones que se producen entre las
moléculas que forman la mezcla.

Antes de comenzar el desarrollo de este capitulo es conveniente definir qué se
entiende por disolucion. Una disolucion es una mezcla homogénea de dos o mas
componentes que constituyen una fase Unica. Es frecuente mantener el término
genérico mezcla para referirse a las disoluciones de dos liquidos miscibles en cualquier
proporcion.

Funciones de exceso

En el estudio de las mezclas liquidas uno de los parametros que describen las
interacciones entre las moléculas son las funciones de exceso. Una funcién de exceso
se puede definir como la desviacién de una determinada magnitud termodindmica con
respecto a la que obtendriamos si la disolucidn fuera ideal, en las mismas condiciones
de temperatura, presion y composicion. En el caso de disolucién ideal,
termodindmicamente hablando, la magnitud de la mezcla es la suma proporcional de
los componentes puros de dicha magnitud. Dicho de otra manera, los componentes
puros contribuyen de forma proporcional a la cantidad que presenten en la disolucion.

La suposicion de idealidad implica que los liquidos que forma parte de la mezcla
no interaccionan entre ellos. Por lo tanto, las funciones de exceso son una herramienta
muy util en el estudio de las interacciones que se producen entre moléculas diferentes
en una disolucion real. Esta idea se puede extrapolar para magnitudes que no son



Capitulo 3: Modelos y teorias

termodindmicas, como la viscosidad, el indice de refracciéon y la permitividad
dieléctrica.

Se pueden definir el concepto de disolucion ideal a partir de las fugacidades.
Para Hildebrand [2], la fugacidad da cuenta de la tendencia de una sustancia a escapar
de la fase en que se encuentra. En el caso en que la fase sea una mezcla, mide la
tendencia de los componentes a escapar de la mezcla, es decir, de la miscibilidad.

La fugacidad del componente i en una disolucién liquida en funcién de la
fraccién molar x; se puede expresar como:

fE=vix 2 (3.1)

donde y; es el coeficiente de actividad y f° la fugacidad en condiciones arbitrarias
conocidas como estado estandar.

A una composicién dada, el coeficiente de actividad depende del estado
estandar elegido. Como la eleccidon del estado estandar es arbitraria conviene escoger
uno de tal manera que el coeficiente de actividad tenga un valor préximo a la unidad.
Si se escoge un estado en el que y; = 1, decimos que la disolucién es ideal a una
temperatura y presion constantes, por lo que la ecuacién (3.1) adopta la forma:

fiL =X fio (3.2)

Si la ecuacion (3.2) se cumple para todas las composiciones (desde x; = 0
hasta x; = 1), y si escogemos el caso de x; = 1, la fugacidad del estado estdndar
coincide con la fugacidad del liquido i a la temperatura de la disolucién. Si ademas, las
fugacidades se hacen iguales a las presiones parciales, se obtiene la relacién conocida
como ley de Raoult.

Pl' = X P (33)

donde P; es la presion parcial del componente puro i en la mezcla y P la presién total
de la mezcla a temperatura T. La fugacidad en el estado estandar del liquido puro a la
temperatura del sistema se suele tomar o bien, como la presion de saturacion del
liquido puro i P/ o bien, como la presion total de la mezcla P.

La definicidn estricta de estado ideal requiere no solo la condiciéon de que la
fugacidad de cualquier componente de la mezcla sea proporcional a su concentracién,
a una determinada temperatura y presién, sino también a las temperaturas y
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presiones proximas. Este hecho implica que la entalpia molar parcial y el volumen
molar parcial del componente i en una disolucién ideal son iguales a la entalpia molar
y al volumen molar del componente i puro a la misma temperatura y presién. Por lo
tanto, el proceso de formaciéon de una disolucion ideal ocurre sin liberacién ni
absorcién de calor y sin cambio de volumen.

Para llegar a la definicidén de funcidn de exceso, en primer lugar hay que definir
la funcién molar de mezcla de una magnitud termodinamica extensiva (AX,)
mediante la expresion:

AXy = Xy (T, P, xq -+ x3) —

k
X Xm‘i(T,P) (34’)

i=1

donde X, (T, P, x; -+~ xx) es el valor de la magnitud molar en la mezcla y Xy, (T, P)
representa el valor de la magnitud molar para el componente puro i a la misma
presion y temperatura que la disolucién.

Si particularizamos la funcion molar de mezcla para la funcién de Gibbs en el
caso de una disolucion ideal de un sistema binario, se obtiene la expresion:

AGE = G (T, P, x1,x5) — %1Gin,1 (T, P) — %3Gy 2 (T, P) (3.5)

Aplicando la forma de Euler para la funcién de Gibbs molar tanto en la mezcla
como en los cuerpos puros, se obtiene:

2

Gl = Z x; pte (3.6)
i=1
Gm,i = .u;'k (3.7)

donde ,ufd es el potencial quimico del componente i en una mezcla ideal y y; el
potencial quimico del componente i puro.

La relacién entre el potencial quimico de cada componente que forma una
disolucién ideal y la composicion de la misma es:

pi = (T, P) + RT Inx; (3.8)
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Teniendo en cuenta las expresiones de (3.5) a (3.8), se llega a que la funcién
de mezcla para la energia de Gibbs molar de la mezcla ideal:

2 2
AGH = x; (Wi - ) = RT ) xiInx, (3.9)
i=1 i=1

La funcién de mezcla correspondiente al volumen molar en el caso de
disolucién ideal es nulo, ya que:

id 0 AGn; id
AVi4 = P =0=Vy" —x1Vin1 — %Vin2 (3.10)
T, x

A

De lo que se deduce que el volumen molar de una mezcla ideal es la suma
proporcional del volumen molar de los componentes puros:

V-r::ld == x1Vm’1 + xzvm‘z (3.11)

En el caso de disoluciones reales la ecuacion (3.8) deja de tener validez, pero
sélo hay que introducir el coeficiente de actividad y; para obtener una expresion del
potencial quimico:

ure® = ui (T, P) + RT In(x; y;) (3.12)

Aplicando el concepto de funcion de mezcla para una disolucion real se llega a
las expresiones:

2
AGTE = le (e = ;) = RT ) x;In(x; 1) (3.13)

i=1

2
d AGHeH 0 In(x;
AVJLeal — ( m ) = Z ( (x; YL)> #=0 (3.14)
apP
T, x; i=1 T, xj

A partir de la definicidn de funcion de exceso de una magnitud termodindmica
(XE) y de las funciones de mezcla de una disolucién real e ideal se obtiene:
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XT€1 = AXTT;leal(T! Pl Xq et xk) - AX;.rClieal (TI P, Xq o xk) (315)

Si particularizamos la definicion anterior para el caso del volumen molar, se
llega a que el volumen molar de exceso es igual a la funcién de mezcla real del
volumen molar:

Vi = AVt = Vi — x Vi1 — %V = Vipt® = V32 (3.16)

Un desarrollo mas riguroso y amplio del concepto de disolucién ideal y de
funciones de exceso, desde el punto de vista termodinamico, se puede encontrar en
las referencias [1] y [4], ademas de la abundante bibliografia que existe sobre el tema.

En el caso de una disolucién de dos componentes que formen un medio
dieléctrico lineal, homogéneo, isétropo y sin cargas libres, situado entre las placas de
un condensador plano — paralelo y bajo la accion de un campo eléctrico de baja

frecuencia E, la funcién de Gibbs en su forma diferencial tiene la forma [3]:

dG = —SdT +V dP + p; dn; + i, dn, + E dim (3.17)

donde S es la entropia, V el volumen, p; y u, son el potencial quimico de los
—> . .
componentes de la mezcla y m el momento dipolar total del sistema.

Debido a que dim es el momento dipolar eléctrico de un volumen elemental

dV, el término E dm representa el trabajo eléctrico de polarizacién del sistema. Asi
. n = , ; .

mismo, el producto escalar E - m representa la energia eléctrica almacenada en la

. -
mezcla. Las condiciones del sistema imponen que los vectores m y E sean paralelos
entre si y perpendiculares a las placas del condensador, por lo que se produce una
simplificacion de producto escalar de ambos.

Para este sistema la forma de Euler del potencial de Gibbs adopta la forma:

2
G=Zni,ui+77i-ﬁ (3.18)
i=1

El vector polarizacién se define como el momento dipolar por unidad de
volumen. En el caso de un medio dieléctrico lineal, homogéneo e isétropo la relacion
entre el momento dipolar y el campo eléctrico aplicado es:
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m=(—-1)E¢gV (3.19)

donde &, es la permitividad relativa del sistemay &, la permitividad del vacio.

Para una disolucidn ideal, la expresion de la funcién molar de mezcla viene
dada por la expresion:

2
AGi = RT z x;Inx; + E* & Vyy [617 — b1 €11 — 3 2] (3.20)

=1

donde ¢; es la fraccidn en volumen que se define como:

b = xiVVmi
m

(3.21)

De la ecuacion (3.10) se dedujo que en una disolucién ideal la funcién de
mezcla correspondiente al volumen molar es nula. Teniendo en cuenta este resultado,
en el caso de una mezcla binaria que se considera como un dieléctrico lineal,
homogéneo e isotropo al que se le aplica un campo eléctrico, se obtiene:

AVid _ <6 AG;,?) _ Ezg Ay (6 [Sﬁd — ¢1 Er1 — ¢2 57'2])
m — - 0 m
T,Ex TE

opP
X
(3.22)

) av
+[€;d — 181 — P Erz] : (—m) l =0
6P T,E,xj

Por otra parte, se debe también tener en cuenta de que en una mezcla ideal la
entalpia molar de mezcla es nula:

AHid — _T2 <a (AG;’?/T)> — EZSO Aveo T (a [STL'"d - ¢1 Er1 — ¢2 5r2]
m m
aT P,E,Xj aT

P,E,x]'

(3.23)

| | 3V,
~Vin [£17 — b1 811 — 2 £ra| —[€]" — b1 &1 — P2 2] T ( m) =0
OT /pEx;
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A partir de los resultados de las funciones de mezcla del volumen molar y de la
entalpia para una disolucidn ideal, se deducen las siguientes condiciones:

<6 [5rid — 1 &1 — P, €r2]> —0
aP T,E,Xj
(6 [Sﬁ'd —p1 &1 — b2 5r2]> —0 (3.24)
aT P,E,Xj

(S;d — 181 — P Erz)T’P’E‘xj =0

Teniendo en cuenta las condiciones anteriores, se obtiene la expresion de la
permitividad relativa de una mezcla ideal a una determinada temperatura, presién y
campo eléctrico:

el =1 e + a8 (3.25)

Es interesante utilizar este resultado para calcular la funcién de mezcla de la
entropia molar para una mezcla ideal:

L (4G S
asii == (5 ) =-R ) xlnx %0 (3.26)
PEXj i=1

Como se puede observar la funcion de mezcla de la entropia molar, en el
supuesto de disolucién ideal, se mantiene constante al aplicar un campo eléctrico.

Se considera ahora el supuesto de una disolucién real. Andlogamente al
desarrollo efectuado en el caso de una disolucion ideal, se parte de la expresién de la
funcién de mezcla del potencial de Gibbs:

2
AGIé =RT Z x; In(x; v;) + E? &g Vi [e7°% — @1 &1 — §2 &2 (3.27)

i=1

Este resultado es necesario para determinar la expresién de la funcidon de
mezcla de la entropia molar, en el caso de disolucién real:
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2

real a AG:';leal —
Ay = = ——7— =—|R ) x;In(x; y;)
P,E,xj i=1

2 .
d In(x; ;) 0 [ereat — gld
+R TZ Xi (# + E%gyV, r e r (3.28)
=1 P,E,xj P,E,xj
. av
+E2 real _ .id ( m) =0
o [Sr " oT PEX;j

Observando atentamente este resultado, se puede deducir que para producir
un cambio en el valor de la funcién de mezcla de la entropia molar cuando se aplica un
campo eléctrico al sistema, el término [srreal - s}'d] debe ser distinto de cero. Este
cambio en la entropia se debe a la modificacidn de los estados accesibles del sistema
como resultado de la polarizacion (tanto inducida como por orientacion) de la mezcla
al aplicar un campo eléctrico. La diferencia entre la permitividad relativa de una

disolucién real y otra ideal se denomina permitividad relativa de exceso (££):

e = &% — g% = &l — ¢y £ — Py &y (3.29)

La permitividad relativa de una mezcla que forma el dieléctrico de un
condensador plano-paralelo, bajo la accién de un campo eléctrico de baja frecuencia,
es el resultado de todos los fendmenos de polarizacién, tanto los de relajacion debidos
a la orientacion de los dipolos moleculares como los de resonancia debidos a las
particulas cargadas (iones y electrones). Este tipo de permitividad que tiene en cuenta
estos fendmenos que aparecen a baja frecuencia se denomina permitividad estdtica
£,-(0). También hay que tener presente que a bajas frecuencias la parte imaginaria de
la permitividad (pérdidas dieléctricas) es muy pequefia con respecto a la parte real por
lo que, esta ultima tendrd mas peso en el calculo del mdédulo de la permitividad
relativa.

No existe una definicién generalmente aceptada para el indice de refraccién de
una mezcla ideal. De hecho, no existe un desarrollo desde el punto de vista
termodindmico que nos permita obtener el indice de refraccion de una mezcla. En
frecuencias altas, los fendmenos de polarizacién por orientacion dejan de actuar por lo
que, en frecuencias en el rango de la luz visible s6lo van a existir los fenédmenos de
resonancia. Bajo estas condiciones la permitividad relativa cumple la relacion:

£, (00) = n? (3:30)
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Asi pues, podemos extender el rango de aplicacion de la ecuacién (3.25) para
el caso de altas frecuencias, y utilizando la relacién (3.30), se obtiene una expresion
para el indice de refracciéon de una mezcla ideal:

1/2

nid — (¢1"% n ¢2n%) (3.31)

Siguiendo este mismo razonamiento, se podria pensar en realizar la misma
operacién con la ecuacién (3.29) y obtener asi una expresién para la determinacion
del indice de refraccion de exceso. Hay autores como Buep [5] y Reis [3] que realizan
este paso y asi obtienen asi la ecuacion:

(nf)?2 =n?,, —n¥ (3.32)

Las suposiciones iniciales para la determinacién de la expresion (3.29)
indicaban que la mezcla forma el dieléctrico de un condensador plano-paralelo. Este
tipo de sistema se utiliza sdlo para bajas frecuencias y no es la técnica utilizada para la
obtencién del indice de refraccién. Asi mismo, si n%; > n2,,; la expresién (3.32) nos
arroja un valor imaginario para el indice de refraccién de exceso. Para evitar estos
inconvenientes se define la siguiente relacién:

nE = preal _ pid — preal _ (¢1n% + ¢2n%)l/2 (3.33)

La viscosidad de un fluido es una propiedad de transporte y, como tal, para su
determinacién el sistema debe de encontrarse en un estado estacionario. No es
posible entonces hablar ni de un estado ideal ni de una propiedad de exceso para la
viscosidad ya que, son conceptos de propiedades termodindmicas que requieren que
el sistema se encuentre en estado de equilibrio.

Para encontrar alguna expresidon que pueda aportar la misma informacién que
las propiedades de exceso, se utiliza un estado de referencia y asi, obtener la
desviacién que presenta el sistema con respecto a ese estado A7n. No existe una
expresidon unificada para este estado de referencia ya que, existen un gran nimero de
ecuaciones en la literatura y cada autor utiliza la que cree mas conveniente. Para este
trabajo, se ha supuesto que en el estado de referencia la viscosidad depende
linealmente con la fraccién molar por lo que, la expresién de la desviacidn con
respecto a este estado queda de la forma:

An=n—(x1 11 +x313) (3.34)
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donde 7 es la viscosidad dinamica de la mezcla y 14, 1, las viscosidades dinamicas de
los componentes puros que forman la disolucion.

El modelo ERAS

El modelo ERAS (Extended Real Associated Solution) [6] se enmarca dentro de
las teorias desarrolladas para predecir las funciones de exceso termodinamicas de las
mezclas. Inicialmente, fue desarrollado para predecir las propiedades de exceso de las
mezclas binarias entre un componente asociado y otro no asociado, como los sistemas
alcohol-alcano. Posteriormente, se generalizdé su uso para sistemas cuyos
componentes estén asociados, como en el caso de los sistemas estudiados en este
trabajo, o entre un componente asociado y otro polar.

Las hipodtesis en el que se basa el modelo son las siguientes:

l. Cualquier funcién de exceso termodindmica puede separarse en dos términos
aditivos que representan las contribuciones de las interacciones
intermoleculares que intervienen en la disolucidn. Asi pues, se considera un
término que represente los efectos debidos a los enlaces de puente de
hidrogeno (contribucién quimica Xﬁwhem) y otro que tenga en cuenta las
interacciones no polares de Van der Waals incluyendo los efectos de volumen
libre (contribucion fisica X,b;l‘phys). En base a esta hipétesis, la funcion de exceso

genérica XZ se puede definir como:

XTEEl = Xrl;:l,chem + Xri,phys (3-35)

Il. La asociacién se produce Unicamente de forma lineal y consecutiva, pudiéndose
caracterizar mediante una constante de equilibrio K, que es independiente de
la longitud de la cadena del componente asociado A:

K
A+A S A, (3.36)

donde i es la longitud de la cadena que puede variar desde 1 hasta co.

Si consideramos dos componentes auto-asociados, A y B, de una mezcla binaria
entonces la asociaciéon entre estos dos componentes también puede
caracterizarse mediante una constante de equilibrio K45 independiente de la
longitud de la cadena polimérica.
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K
Ai+B; <5 A B (3.37)

La constante de equilibrio K, depende de la temperatura y se relacionan
mediante la ecuacion de Van’t Hoff:

(3.38)

donde Ah} es la entalpia de asociacidn debida a los enlaces por puente de hidrégeno
intermoleculares del componente asociado, K4, es la constante de equilibrio a
temperatura T, y R la constante universal de los gases. Las asociaciones (3.36) y
(3.37) estan también caracterizadas por el cambio de volumen Av; relacionado por la
formacién de cadenas lineales.

La contribucion fisica deriva de la ecuacién de estado de Flory [7], valida no sdlo
para los componentes puros (i = A, B), sino también para la mezcla (i = M):

_ _ (3.39)

donde P, =P/P;, ¥, = Vii/ Vi y T, =T/T; son respectivamente, la presién, el
volumen y la temperatura reducidas.

Los parametros de reduccion de los componentes puros P/, V" y T; (i = A, B)
se determinan mediante un ajuste a la ecuacidn de estado de Flory a partir de datos
experimentales de PVT (coeficiente de compresibilidad isotermo kr, coeficiente de
dilatacidn isobdrico a y densidad p) que ademas, presentan una dependencia con los
parametros K;, Ah; y Av; tal y como se puede observar en las ecuaciones siguientes:

i 14+ (a;—a))T
Vi =Vni'|—3 - (3.40)
1+ (a¢;—a)T

(4K, +1DV2-2K;- (4K +1) V2 -1

3.41
2K, V; RT? (341)

a; = Av; - Ah;]
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-1
~ Av}
Pl =(a;—ai)T VLZ : (Kn’ —a; T _l> (3.42)

Combinando las ecuaciones (3.40), (3.41) y (3.42) se obtiene:

74/3

l ]7;4/3 1

En los componentes que presentan asociacion, el valor del volumen de
reduccion V;* es mds pequefio a causa de la disminucidn en el volumen del multimero
con respecto a sumondémero. Esta disminucion es cuantificada por el parametro Av;".

Los pardmetros de reduccion para la mezcla Py, Ty y Vi se determinan
mediante la regla:

P;;I:PXCDA‘FPE(DB_(DA@BXAB (344’)
Ty, Py
M= P; P; (3.45)
D, i*) + (cb : —‘i)
(02 72) + (@ 7

®, y @p son las llamadas fracciones de volumen de core, definidas por:

=— 244  _1-¢, (3.47)

mientras que Oy es la fraccidn de superficie del componente B en la mezcla, definido a
partir de la relacion entre la superficie y el volumen (S;) de las moléculas de los
componentes (i = A, B), estimados mediante el método de contribucion de grupos
moleculares de Bondi [8]:

Dp

S,
CDB+§ 'CDA

Op =1-0,= (3.48)
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El parametro de interaccidn Xz, es el parametro de interaccidn energética que
caracteriza la diferencia de interacciones intermoleculares dispersivas entre las
moléculas de los componentes que forman la mezcla. Es el Unico pardmetro ajustable
de la contribucidn fisica.

Si particularizamos la contribucion fisica para la entalpia y el volumen de
exceso, se obtienen las expresiones:

b, P by P; Py

Hrb;l,phys = (xA V/ik + Xp Vg) ’ iA + i 5_ TM (3.49)
7

Vrﬁ,phys =g Vi +xpV3) - (Vi — Py — Dp V) (3.50)

La contribucidon quimica para la entalpia y el volumen de exceso en el caso de
gue los dos componentes que forman la mezcla estén asociados, como por ejemplo los
sistemas binarios 1-alcohol+ciclohexilamina, vienen dadas por las ecuaciones:

Vrﬁ,chem =Py [XA Avy Ky (914 — @14) + xp Avg Kp - (015 — @1p) +

(3.51)
X4 Avap Kap @15 (1 — K4 014)
v
VL'B' (1 —Kp @1p) + Kpp (013]
mA
Hﬁz,chem = x4 Ahy Ky - (@14 — @14) + xp Ahp K - (015 — 1) +
X4 Ahap Kyp @15 (1 =Ky 014) Py Vi chem (3.52)
V. —2
Vm’B (1 —Kp @1p) + Kyp (P1B] Vu
m,A

donde ¢4; y ¢1; (i = A, B) son las fracciones de volumen de los monémeros en la
mezcla y en el componente puro, respectivamente, que se obtienen resolviendo las
ecuaciones:

Vo, s K
P14 14 mA 8ap P1B

=— 3.53
(1= Ky 914)? Ving - (1 —Kp ¢15) ( )

Dy
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P1B [ + Kap ¥14 ]

b, = .
5 (1—Kp ¢15)* (1 =Ky ¢14)

(3.54)

2K, +1-JAK +1
i T i (3.55)

P = ql>1ir_r}1 @1 = 5 Kiz

Si el sistema se esta formado por un componente asociado (4), y otro que no
presenta asociacion (B) (alcohol + alcano o amina + alcano), las ecuaciones se
simplifican ya que Ahg, Avg, Kg y ag son nulos.

En una mezcla binaria, en la que ambos componentes estan asociados (alcohol
+amina), a partir de los datos experimentales y de los parametros Ah;, Av;, K; de las
sustancias puras (i = A, B), obtenidos a partir de una mezcla con un componente no
asociado, se determinan los pardmetros Ah}z, Av,g, K45, X45 de la mezcla.

Ecuaciones de viscosidad

El conocimiento de la viscosidad de los liquidos y de sus mezclas es necesario
para resolver diversos problemas relacionados con los procesos industriales, como son
la transferencia de calor y el flujo viscoso a través de diferentes conducciones. Debido
a esa importancia, existen un gran nimero de ecuaciones que intentan predecir y
describir el comportamiento de la viscosidad en diferentes condiciones de presion,
temperatura y, en el caso de las mezclas, de la composicidn.

Generalmente, los modelos utilizados para predecir la viscosidad se pueden
clasificar en dos categorias. La primera consiste en modelos semi-empiricos basados en
diferentes teorias como el principio de estados correspondientes, de la que deriva la
ecuacién de Teja-Rice [16], los modelos de dinamica molecular y la teoria de relaciéon
de reaccién absoluta que es la base de la ecuacién de Eyring [17]. Mientras que, la
segunda categoria utiliza ecuaciones puramente empiricas como las ecuaciones de
Grumberg-Nissan [9], Hind [10], Frenkel [11], Tamura-Kurata [12], Katti-Chaudhri [13],
Heric - Brewer [14] y Mc Allister [15].

En este trabajo se han ajustado los datos experimentales a diferentes tipos de
ecuaciones para poder extraer la mayor informacién posible de las interacciones
intermoleculares y comprobar la validez de las mismas.
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i Ecuacion de Eyring

El modelo desarrollado por Eyring y sus colaboradores [17], es la base vy el
punto de partida de innumerables trabajos realizados con el fin de perfeccionar y
refinar las ecuaciones de prediccion de la viscosidad de mezclas liquidas.
Esencialmente considera que en un liquido fluyendo actua una fuerza de cizalladura
entre dos capas de moléculas, y que el flujo tiene lugar cuando una molécula se
desplaza a través de sus vecinos hasta llegar a una posiciéon vacante de equilibrio (un
agujero) a una determinada distancia de su posicion original. Para que la molécula
llegue a la nueva posicidon de equilibrio debe de superar una barrera de energia y
disponer de vacantes. La energia necesaria para superar la barrera e iniciar la fluencia
se denomina energia de activacién del flujo viscoso AG*.

A partir de estas premisas y de una gran cantidad de datos experimentales se
llega a una ecuacién semi-empirica de la viscosidad de una mezcla liquida:

(3.56)

N,-h (xl -AG; + x5 - AGS — Ac;;;/z.45>
n= exp

V, RT

donde 71 es la viscosidad dindmica de la mezcla, N4, el nimero de Avogadro, h la
constante de Plank, R la constante de los gases, T la temperatura, V},, es el volumen
molar, AG; para i =1,2, es la energia de activacion del flujo viscoso de los
componentes puros de la mezcla y AGg, la energia libre de exceso con respecto a una
mezcla ideal obtenida a partir de los datos de presion de vapor.

Se puede ahora definir la energia de activacion del flujo viscoso de la mezcla
AGy, como:

AGy = x; - AG + x5 - AGS — AGL/2.45 (3.57)

Asi mismo, y por analogia con la funcién de Gibbs, se puede expresar la energia
de activacién del flujo viscoso de la forma:

AG* =T AS* + AH" (3.58)

donde AS™ y AH" son la entropia y la entalpia de activacidn del flujo viscoso.

Utilizando relacién (3.58) en la ecuacion (3.56) se obtiene la expresion:
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(3.59)

A partir de los datos experimentales de viscosidad a diferentes temperaturas y
realizando un ajuste lineal por el método de minimos cuadrados, se calculan los
valores de la entalpia y entropia de activacion.

iii. Ecuacion de Grunberg-Nissan

Es quizas la ecuacidn mas utilizada para la prediccion de la viscosidad gracias a
su simplicidad, sélo hay que determinar un pardmetro, y a los buenos resultados que
se obtienen para una gran cantidad de mezclas liquidas. Sin embargo, los resultados en
sistemas en los que existe una gran diferencia de tamafo entre las moléculas de sus
componentes, no son demasiado satisfactorios.

Grunberg y Nissan [9] parten de los resultados obtenidos por Eyring [17] y de Ia
teoria de soluciones regulares para llegar a la expresién:

n =-exp(x;Inn; + x,Inn, + x; x, G;5) (3.60)

donde 1, 11 y 1, son la viscosidad dinamica de la mezcla y de sus dos componentes,
respectivamente, x; y X, son las fracciones molares de los componentes y G;, es la
constante de interaccion que depende de la temperatura pero es independiente de la
composicion.

Como consecuencia de la aplicacién de la teoria de soluciones regulares, se
deduce que G, es proporcional a w/R T, donde w es la energia de intercambio. La
energia de intercambio surge del hecho de que, aunque las moléculas de los dos
componentes de una solucion regular son intercambiables, en cuanto a tamafio y
forma se refiere, hay un aumento en la energia reticular cuando una molécula del
componente 1 se introduce en la red del componente 2.

A partir de la ecuacién de Eyring se puede relacionar w con la energia libre de
exceso de la mezcla AGg, y ademds obtener la energia de activacidn de la mezcla AGy,
mediante las expresiones:

AGp =245 x; x,*w (3.61)
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AGy = x1 " AGT + x5 - AG, + X1 X5 - W (3.62)

Para obtener la constante de proporcionalidad que nos relacione G;, y w,
Grunberg y Nissan parten de la expresion de la viscosidad de una mezcla ideal de
Arrhenius [18] y suponiendo que se comporta como una solucion regular, se llega a
calcular dicha constante a partir de los datos de viscosidad y de presion de vapor de los
componentes puros. Aunque no se dispongan de datos suficientes para poder
determinar la constante de proporcionalidad, el valor de G;, nos da cuenta de la
fuerza de la interaccion entre los componentes de la mezcla.

En la teoria de soluciones regulares, las moléculas se consideran como rigidas y
solo se tiene en cuenta la energia de intercambio con sus vecinos proximos. Por lo
tanto, esta teoria no considera ni la forma de la molécula ni la energia de intercambio
con otras moléculas vecinas.

iii. Ecuacion de Hind

Hind, Mc Laughlin y Ubbelohde [10] realizaron pruebas con diferentes leyes
empiricas y a partir de los trabajos tedricos de mecdnica estadistica de Beaman y Jones
[19], propusieron la siguiente expresion:

n= x12 N+ x% N+ 2% X3 Ny (3.63)

donde 7,, es el pardmetro que da cuenta de las interacciones entre pares de
moléculas distintas.

Cuando el parametro de interaccion toma el valor 1y, = (n; +13)/2, la
desviacion con respecto al estado de referencia, definido en la ecuacién (3.34), es
nula.

iv. Ecuacion de Katti — Chaudhri

En la obtencidn de esta ecuacion, Katti y Chaudhri [13] realizan un tratamiento
de la viscosidad de las mezclas basado en la teoria desarrollada por Eyring para la
obtencidon de la viscosidad de los liquidos puros aplicando ademads, el modelo de
soluciones regulares. El resultado de asumir este modelo es que la relacidon entre la
energia de activacién de la mezcla y la de los componentes puros no es una funcién
lineal por lo que, se adiciona un término nuevo W, definido como energia de
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interaccion para la activacion del flujo. Como resultado del desarrollo de estas teorias
se llega a la expresion:

N2 Vinz [ (Th Vm1> 14 ]
= -1 — .
n T exp [x; - In V. + xq X, RT (3.64)

donde V},, es el volumen molar de la mezcla, V,,, ; para i = 1, 2, el volumen molar de los
liquidos puros que componen la mezcla y W es la energia de interaccion para la
activacion del flujo.

V. Ecuacion de Tamura — Kurata

A partir del modelo de Eyring, e introduciendo el concepto de energia de
activacion mutua (AG;,) entre moléculas distintas y calculando la media aritmética de
los tiempos de relajacidon de la mezcla y de los componentes puros, se obtiene la
expresion:

1
N=2x; Q1M1+ X2 P27 + 2(x1 X3 @1903) /2 M12 (3.65)

donde ¢@; para i = 1,2 son la fraccion en volumen de los componentes y 74, es el
coeficiente de viscosidad mutua.

El coeficiente de viscosidad mutua se puede relacionar con la energia de
activacion mutua mediante la ecuacion:

(3.66)

B h (AG{Z)
N2 = (Vl V2)1/2 exp kT

V; parai = 1, 2, son los volumenes de las moléculas de los componentes de la mezcla 'y
k es la constante de Bolzmann. Si representamos Inn;, frente a 1/T y se realiza el
consiguiente ajuste por el método de minimos cuadrados, se obtiene AGj,.

vi. Ecuacion de Mc Allister

Empleando como base la teoria de Eyring y del modelo de tres cuerpos situados
en un plano, Mc Allister [15] propuso una ecuacién considerando que en una mezcla
binaria que estd fluyendo se producen varios tipos de interacciones entre las
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moléculas (ya sean iguales o diferentes) y por lo tanto, existen diferentes energias de
activacion.

Asumiendo que las energias de activacién son valores aditivos y que la
probabilidad de se produzca un determinado tipo de interaccién depende de la
concentracion de los componentes de la mezcla, se obtiene la expresion:

Inv=x¥Inv; +3xf x,Invy, +3x; x5 Invy; + x5 Inv, —

M, ) 2 M, ) 1 2M,
—ln<x1+x2ﬁ)+3x1 len<§+3M>+3x1x2 ln(§+—3M) (3.67)
1 1 1 '
M
+x231n<ﬁj)

donde v es la viscosidad cinematica de la mezcla, vy, v,, My y M, son la viscosidad
cinematica y los pesos moleculares de los liquidos puros, v, y U7 son los parametros
de interaccién.

Si las moléculas de los componentes de la mezcla son muy distintas en tamario,
mediante un modelo de cuatro cuerpos se llega a una expresidn con tres pardmetros
de interaccién que predice con mayor exactitud esta clase de mezclas.

Vii. Ecuacion de Heric y Brewer

A partir de la ecuacion de Katti — Chaudhri (3.61), remplazando el término
W /R T por un desarrollo en serie de potencias y asumiendo que el peso molecular de
la mezcla M es:

M = x1 M1 + Xz MZ (368)

se llega a la expresidon tomando los dos primeros términos del desarrollo en serie:

Inv =x; In(v; My) + x, In(vy, My) —In(xy My + x, M) +
(3.69)
+ [x1 x5 (A1z + (1 — x3)A51)]

donde A, y A,; son los pardmetros a obtener mediante un ajuste por el método de
minimos cuadrados. Normalmente con dos pardmetros es suficiente para conseguir
desviaciones entorno a un 1 %.
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viii. Ecuacion de Teja — Rice.

Para deducir esta ecuacion de prediccién, Teja y Rice [16] utilizaron el principio
de estados correspondientes generalizado, extendiendo su aplicacion a la viscosidad.
Para ello, se basaron en las propiedades de dos fluidos con moléculas de simetria no
esférica para usarlos como referencia. Hay que tener en cuenta, que cuanto mas
similares sean los liquidos de referencia a la mezcla, mayor sera la exactitud de la
prediccién de la viscosidad. Por lo tanto, es conveniente elegir como liquidos de
referencia los componentes puros.

A partir de la viscosidad reducida (n &) de dos substancias a la misma
temperatura y presion reducida, Letsou y Stiel [20] aplicaron un desarrollo en serie de
Taylor en el factor acéntrico (w) y propusieron la expresion:

In(n§) =In( §)° + w In(n §)* (3.70)

donde (1 €)° es la viscosidad reducida de un fluido simple de simetria esférica y con
un factor acéntrico nulo, y (n &) es la viscosidad reducida de un liquido con factor
acéntrico no nulo.

Aplicando el principio de estados correspondientes generalizado y tomando
como punto de partida la ecuacion de Letsou y Stiel, Teja y Rice obtuvieron la relacion:

_ 1

InG1 &) = In(y )™ +——— [In( §)" — In(y §)""] (3.71)

los superindices rl y r2 corresponden a los liquidos de referencia con simetria no
esférica. Ademas:

E=V3T Y M1/2 (3.72)

Cc

V. y T, son el volumen y la temperatura critica.

Conocidas la temperatura, el volumen critico, el peso molecular y el factor
acéntrico (T, V., M,w) de ambos componentes y para obtener la viscosidad de una
mezcla a una temperatura T y a una composicidn x; determinadas, se procede de la
siguiente manera:

1. Se calculan las cantidades pseudocriticas Ty, Vo, My ¥ w,, mediante
las expresiones:
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Tem Ve = Z Z X; Xj Teij Veij (3.73)
i J

Vo = Z z Xi Xj Veij (3.74)
i Jj

Wm = Z X Wi (3.75)

My, = Z x; M; (3.76)

Teij * Veij = Yij * (Tews Veis Tejj chj)1/2 @@ #Jj) (3.77)
Vi = (Veu? +8 Vij1/3)3 (3.78)

donde 1;; es el coeficiente de interaccion binario que se obtiene a partir de
los datos experimentales y su valor debe ser inicializado a la unidad. El valor
de i;; obtenido del ajuste debe de ser independiente de la temperatura y de
la composicién.

2. Calcular la temperatura reducida Tg:

Tp = (3.79)

3. Obtener las cantidades In(n &)™ y In(né)™ a una determinada
temperatura reducida Tk usando la ecuacion de Andrade:
ln(?’] f)ri = Ai + Bi TR_l (380)

las constantes A; y B; pueden calcularse facilmente mediante un ajuste lineal
por el método de minimos cuadrados a partir de los datos experimentales.
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4. Calcular el valor de In(n &) de la mezcla utilizando la ecuacion (3.68).
5. Mediante la ecuacion:

£ =M1 Y2y (3.81)

cm cm

se calcula el valor de ¢ de la mezcla.

Una vez realizados todos los calculos descritos anteriormente, se puede
obtener el valor de la viscosidad dinamica de la mezcla 7.

Las limitaciones de este método provienen de dos fuentes. La primera es
debida a que es necesario utilizar fluidos de referencia que sean lo mds similar posible
al liquido del que se desea calcular la viscosidad. La segunda proviene del uso del
modelo de fluido de Van der Waals (ecuaciones (3.70) - (3.75)) ya que, funciona
mejor en mezclas cuyos componentes sean no polares y sus moléculas sean de tamafio
similar.

Permitividad relativa y factor de correlacion de Kirkwood.

La medida de la permitividad relativa proporciona valiosa informacidn acerca
de las propiedades microscopicas de la materia. La determinacion de la polarizabilidad
y el momento dipolar, a partir de la medida de la permitividad, nos proporciona
informacién acerca de la estructura molecular. Asi mismo, los enlaces de puente de
hidrégeno influyen notablemente en diferentes parametros eléctricos. Un estudio de
los cambios que se producen en estos parametros cuando se varia la concentracion, la
temperatura, la frecuencia y el campo eléctrico, nos da una idea del comportamiento
de la mezcla a nivel molecular.

La respuesta de un dieléctrico al situarlo en el interior de un campo eléctrico se
define mediante una magnitud macroscopica denominada vector polarizacién.
Supongamos que un material dieléctrico polar contiene N elementos de volumen, y en
cada uno de esos elementos el valor promedio del momento dipolar es {u;), entonces
el vector polarizacion representa la suma de los momentos dipolares medios de todos
los elementos de volumen que componen el dieléctrico:

P=N() (3.82)

Si el dieléctrico es is6tropo y no hay un campo externo aplicado, el vector
polarizacién es nulo ya que, los dipolos se orientan de forma aleatoria. Si se aplica un
campo eléctrico, los dipolos tienden a orientarse en direccion del campo por lo que, el
momento dipolar promedio ya no es nulo. Si ademas, aparecen cargas eléctricas en la
superficie del dieléctrico, suponiendo polarizacion uniforme en el material, estas
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originan un momento dipolar inducido (m,,;) que generan un campo eléctrico,
llamado campo despolarizador, cuya direccién es opuesta al campo externo. Estas
cargas, denominadas cargas inducidas, no son libres y son el resultado del
desplazamiento relativo de las cargas atdmicas.

Por lo anteriormente descrito, bajo la accion de un campo eléctrico el
momento dipolar de una molécula (m,), seréd la suma de momento dipolar inducido y
del permanente:

—_—  —

m; = [ + Mypg (3.83)

Asumiendo que el material dieléctrico esta compuesto de moléculas iguales, el
vector polarizacién sera:

=

P= ) @) i = N (m)y T (3.84)
i=1

donde (m)y es el valor medio de la proyeccién del momento dipolar en la direccién del
, . . —
campo externo, N es el numero de dipolos por unidad de volumen y ug es el vector

unitario en la direccién del campo eléctrico E.

La respuesta del material dieléctrico depende de sus caracteristicas intrinsecas
y de la magnitud del campo eléctrico aplicado. Una mezcla liquida, bajo la accidon de un
campo eléctrico de pequena magnitud, se puede considerar como un medio lineal,
homogéneo e isétropo. En un medio lineal la respuesta es proporcional al campo
aplicado, e igual en todas las direcciones del espacio cuando el medio es isétropo y
homogéneo. A partir de este punto el estudio se va a restringir sélo a este tipo de
materiales.

Es importante resaltar que el campo eléctrico que actua sobre las moléculas,
denominado campo local (F), es distinto al campo macroscépico medio que actua

sobre el dieléctrico (E) El campo local tiene en cuenta los efectos que produce el
campo que generan los dipolos de las moléculas vecinas. La determinaciéon de campo
local es un problema de gran dificultad en la mayoria de los casos, y los diferentes
modelos desarrollados se centran en simplificar su célculo.

Las relaciéon entre (m); y el campo local en materiales dieléctricos lineales,
homogéneos e isotropos es proporcional, y la constante de proporcionalidad se
denomina polarizabilidad («).
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Mypup=aF (3.85)

La polarizabilidad al ser una relacién a nivel molecular esta intimamente ligada
a parametros como la geometria de la molécula, el tipo de enlace, la distribucién de
cargas...etc. Esto implica, que dada la complejidad de la estructura de la materia la
obtencién de la polarizabilidad entrafia una gran dificultad. Por eso, sélo es posible el
calculo tedrico a partir de modelos sencillos que separen las diferentes contribuciones
a la polarizabilidad.

Los tres mecanismos basicos que contribuyen a la polarizacién, y que estan
caracterizados por sus correspondientes polarizabilidades, son:

1. Polarizacién electrdnica. Es el resultado del desplazamiento, en sentido
contrario al campo aplicado, de la nube electrénica que rodea el nucleo
atdmico. A causa de este desplazamiento se genera un pequefio dipolo
eléctrico en el cual la carga positiva es el nucleo y la negativa la nube
electrdnica.

2. Polarizacién atémica o idnica. Los iones de distinto signo que componen
la molécula se desplazan de sus posiciones de equilibrio al aplicar un
campo eléctrico, dando lugar a un momento dipolar.

3. Polarizacion orientacional. Los dipolos permanentes de las moléculas
gue componen un material polar, se orientan parcialmente en presencia
de un campo eléctrico.

Las polarizaciones electrénica y atdmica son muy similares entre si, por lo que
se las engloba dentro de la polarizacién inducida. Los tres mecanismos estdn
caracterizados por sus consiguientes polarizabilidades: polarizabilidad electronica a,,
atdmica a, y orientacional . La polarizabilidad de un dieléctrico es el resultado de la
suma de las tres clases de polarizabilidad:

a=a,+a,+ap (3.86)

Polarizabilidad inducida

Es el resultado de la deformacion de la distribucién de carga debido a la accién
de un campo eléctrico. Si como se ha supuesto anteriormente, el campo aplicado es de
pequefia magnitud, el desplazamiento de las cargas depende linealmente de la
intensidad del campo. Entonces la fuerza que actia sobre la carga g bajo la accion un

campo local F es:
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ki (7) = q; F (3.86)

donde (#;) es el desplazamiento medio de la carga y k; un coeficiente de
proporcionalidad. Utilizando la definiciéon de momento dipolar m, = q - 7, se llega a la
expresion:

q° 2
(m;)=-——F (3.87)
ki

Si suponemos que en una molécula existen un niumero definido de cargas y que
el espacio que ocupa es homogéneo, el momento dipolar de una molécula sera:

(m) = Z(Wl) =F Z qk—iiz (3.88)

Como la polarizabilidad inducida de una molécula es la relacién entre el
momento dipolar inducido y el campo local, entonces:

Qiz
a; = ™ (3.89)
- l
L

donde k; puede considerarse como la constante de enlace caracteristica de la carga g;.
Si el enlace es débil k; tiene un valor pequefio y por lo tanto, el valor de la
polarizabilidad inducida es grande.

Polarizabilidad por orientacion

La orientacidn de los dipolos permanentes, bajo la accién de un campo externo
estatico o de baja frecuencia, contribuye en gran medida en la polarizabilidad del
material dieléctrico debido a que, el momento dipolar permanente es generalmente
mucho mayor que los momentos dipolares inducidos. En el caso de gases y liquidos
polares que se encuentren en equilibrio térmico y en ausencia de campo, el valor
medio del momento dipolar es nulo ya que, la agitacion térmica impide que exista una
orientacién preferencial de los dipolos.

Bajo la accién de un campo eléctrico externo esta situacién cambia. Los dipolos
tienden a orientarse en direccién del campo en una posicion de minima energia
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potencial. Al mismo tiempo, la energia térmica se opone a que exista una orientacién
preferencial. Debido a la accidn simultanea de estos dos mecanismos, se llega a una
situacién de equilibrio en la que, en cualquier instante existirda un mayor nimero de
dipolos moleculares orientados en una direccion proxima al campo que en la direccién
opuesta.

El concepto de momento dipolar molecular fue introducido por Debye [21],
pero el modelo matematico para el calculo de la polarizabilidad fue desarrollado por
Langevin. El modelo estd basado en las siguientes hipotesis:

A. Las moléculas se encuentran en equilibrio térmico y no interaccionan
eléctricamente entre si.

B. Las moléculas se consideran dipolos puntuales.

C. Hipdtesis ergoddica: en cada instante, el valor medio del momento
dipolar permanente de cada una de las moléculas coincide con el valor
medio del momento dipolar permanente de una sola molécula en un
amplio intervalo de tiempo.

D. Se aplica la estadistica de Maxwell — Bolzmann.

A partir de estas hipdtesis, el valor medio de la proyeccion del momento
dipolar en la direccién del campo aplicado {(u); de una molécula es:

fonu cos O Aexp (%) 27 sinf do

uF cos@
kT

(g = (3.90)

fonAexp( )Zn sinf do

donde u es el valor del momento dipolar permanente de una molécula, 6 es el angulo
que forman el momento dipolar con el campo eléctrico local F, 2w sinf df = d( es
el angulo sélido comprendido entre 8 y 8 + d6, k es la constante de Bolzmanny T la
temperatura. Si se realiza el cambio y = u F/k T, y operando convenientemente, se
llega al resultado:

% = cothy — % =L(y) (3.91)

La funcion L(y) es la llamada funcién de Langevin. A temperatura ambiente, y
teniendo en cuenta la magnitud de los campos eléctricos utilizados normalmente en
las medidas de dieléctricos (hasta = 10° V /m), se cumple que y < 1. La funcién de
Langevin puede ser representada por un desarrollo en serie, que bajo las condiciones
anteriormente citadas puede aproximarse al valor L(y) = y/3. Por lo tanto, el valor
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medio de la proyeccién del momento dipolar en la direccién del campo aplicado tiene
la expresion:

2

M
W = 2o (392)

w

Por lo tanto, la polarizabilidad por orientacion tiene la forma de:

2
u

= 3.93
1245) 3k ( )

iﬂ

Polarizabilidad y Permitividad

Por su propia definicion, la polarizabilidad es una magnitud de tipo
microscopico, ya que se refiere a pardmetros que son caracteristicos de esa escala. En
cambio, el vector polarizacion es una magnitud macroscépica, debido a que fue
definido como el valor medio de la proyeccién de los momentos dipolares en la
direcciéon del campo contenidos en un volumen unidad. La relacién entre ambas
magnitudes se puede obtener a partir de las ecuaciones (3.84) y (3.85):

P=N(m); uz=NaF (3.94)

Teniendo en cuenta que la fuente del vector polarizacién son las densidades de
carga superficial que aparecen en un dieléctrico cuando se aplica un campo externo, y
aplicando las ecuaciones de Maxwell, se llega a la expresion:

P = X &0 E (3.95)

donde y es la susceptibilidad eléctrica y g, la permitividad del vacio.

Como estamos suponiendo un medio lineal, is6tropo y homogéneo, la
susceptibilidad eléctrica es un escalar. A partir de la definicion del vector

desplazamiento eléctrico D, se obtiene:

D=gE+P=¢,(1+)E=¢E (3.96)

siendo € = g, (1 + y) la permitividad del medio dieléctrico.
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A partir de este resultado y utilizando la ecuacion (3.94) es posible expresar el
vector polarizacién como:

P=yeE=(c—¢)E (3.97)

La relacidon entre las magnitudes macroscépicas € o y y las magnitudes
microscépicas N y a, pueden ser encontrarse a partir de las expresiones (3.97), (3.95)
y (3.94). La principal dificultad reside en encontrar la relacion entre el campo
macroscopico medio en el interior del dieléctrico y el campo local que actua sobre los
atomos y moléculas.

Modelo de Lorentz de campo local. Ecuacidn de Claussius — Mossitti

Como ya se comentd anteriormente, uno de las principales dificultades a la
hora de obtener los pardmetros, macroscépicos y microscépicos, caracteristicos de un
dieléctrico, es determinar el campo eléctrico local. Esta dificultad es mayor en sélidos y
liquidos, a causa de que, las moléculas estan mas proximas y las interacciones entre
ellas son mas fuertes.

El modelo del campo local de Lorentz es una aproximacién para dieléctricos no
polares, basado en separar el dieléctrico en dos partes mediante una esfera imaginaria
centrada en la molécula en la que queremos calcular el campo local. El radio de la
cavidad esférica se elige de manera que contenga a las moléculas mas préoximas, de
forma que el campo creado por ellas pueda ser tratado individualmente. Fuera de la
cavidad se considera un dieléctrico homogéneo de constante dieléctrica ¢ y

s
polarizacién P.

El campo local que actua sobre la molécula situada en el centro de la cavidad
esférica es el resultado de las siguientes contribuciones:

a. Campo medio macroscapico en el interior del dieléctrico E.
b. El campo producido por una distribucién de la carga inducida situada en

la superficie de la cavidad esférica FS = 13)/3 &o-
c. El campo debido a los dipolos inducidos situados en el interior de la

cavidad es ﬂ. Este campo depende de la estructura del dieléctrico por
lo que, si existe una distribucién homogénea de los dipolos el campo

—
serd nulo Ep = 0. Esto ocurre en sélidos cristalinos y en liquidos, o
gases, donde las moléculas estdn distribuidas aleatoriamente.

Por lo tanto, el valor del campo local sera la suma de estas tres contribuciones:
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—_— —

F=E+E +E,=FE+ (3.98)

P
3 &

Teniendo en cuenta este resultado y a partir de las ecuaciones (3.93) y (3.96),
se llega al resultado:

£E—& N«
e+2g 3¢

(3.99)

Como N es el numero de moléculas por unidad de volumen, a partir del
numero de Avogadro Ny, la masa molecular M y la densidad p, se llega a la relacion:

N-M
N, = — (3.100)

Utilizando este resultado a la ecuacién (3.98), se puede obtener la expresion
de la polarizabilidad molar II:

e—=& M Nya

e+2g p 3¢ (3101)

Esta es la ecuacion de Clausius—Mossotti que permite calcular la polarizabilidad
a partir de los datos de permitividad. Hay que tener en cuenta que esta ecuacion es
valida para materiales no polares, por lo que la Unica contribucién a la polarizabilidad
es debida a la deformacidon de la distribucién de cargas electrdnicas y atdmicas
(polarizacion inducida) a = «a;.

En el caso de un material no magnético y en frecuencias del espectro visible, el
indice de refraccién y la permitividad relativa se relacionan mediante la relacién de
Maxwell &,.(0) = n?. En este rango de frecuencias, la polarizacién electrénica es la
unica que contribuye ¢ = «,. Substituyendo la relacion de Maxwell en la ecuacion de
Clausius—Mossotti, se obtiene la refraccion molar R,,;:

n-1 M Nya,
n2+2 p 3¢

=R, (3.102)
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Esta expresion es conocida como la ecuacién de Lorentz-Lorentz, y es valida
para materiales con muy bajas pérdidas dieléctricas (materiales transparentes), pues
de otra manera habria que incluir la componente imaginaria del indice de refraccidn.

Modelo de Onsager

El modelo de campo local de Lorentz es inconsistente al ser aplicado a
sustancias polares. Esto es debido a que no tiene en cuenta las interacciones
moleculares dipolo-dipolo. Onsager [22] desarrollé6 un modelo de campo local para
dieléctricos polares, teniendo en cuenta este tipo de interacciones.

Este modelo introduce el llamado campo de reaccién. Un dipolo crea un campo
eléctrico que tiende a alinear al resto de dipolos vecinos en una direccion paralela a él.
Estos dipolos, una vez alineados, generan un campo sobre el dipolo de partida. Este

campo generado, denominado campo de reaccién R, tiene la misma direccién que el
dipolo inicial por lo que no ejerce ninguna fuerza orientadora.

Onsager supuso que las moléculas estan formadas por esferas no rigidas
(polarizables) y que poseen un momento dipolar permanente u. Ademads, la
interaccion de una molécula con sus vecinas mas préoximas es despreciada frente a la
interaccion de la molécula con el resto del dieléctrico, supuesto como un medio
homogéneo.

Se considera una cavidad esférica en el interior de un medio dieléctrico
continuo de permitividad €, y de radio tal que contenga Unicamente una molécula

= -
situada en el centro. Si se aplica un campo externo E, el campo local F que actua sobre
la molécula en interior de la cavidad, serd la suma del campo producido en la cavidad

G a causa de aplicar un campo externo, y del campo de reaccidn.

F=G+R (3.103)

Aplicando el teorema de superposicién de campos, el campo local se puede
separar en dos contribuciones. La primera es el campo que actua sobre la molécula
cuando no existe campo externo, mientras que la segunda, es el campo dentro de la
cavidad bajo la presencia de un campo externo cuando estd vacia, esto es, sin la
molécula en su interior.

En primer lugar, supongamos que no existe campo externo y en el centro de la
cavidad se sitia una molécula con un momento dipolar ji. El campo generado por este
dipolo, polariza el medio dieléctrico que rodea a la cavidad, induciendo una
distribucidn superficial de cargas. Esta distribucion de cargas, producen un campo
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eléctrico en el interior de la cavidad (campo de reaccion ﬁ) en la misma direccion del
dipolo. Como las moléculas son polarizables, con polarizabilidad a, el campo de
reaccion induce un momento dipolar adicional. El momento dipolar de la molécula
dentro de la cavidad i sera, por tanto:

In=jd+aR (3.104)

Si resolvemos la ecuacién de Laplace V¢ = 0 (¢ es el potencial), en el caso de
una cavidad esférica de volumen V y con un dipolo gz en su centro, a partir de la
solucion se obtiene la expresion del campo de reaccién:

2 E—& _,

R= : =7 [n 3.105
3V g 2€+€OMR Hr ( )

donde se ha definido Z como:

2 £E—&

Z = .
3Veg 2¢e+¢

(3.106)

o

Si substituimos la expresién del campo de reaccion R en la ecuacion (3.104), se
obtiene la relacién entre los momentos dipolares de la molécula dentro de la cavidad
Ug y el vacio i:

1
T 1-aZ

—

P i (3.107)

Seguidamente consideramos la cavidad esférica vacia (sin el dipolo en su
interior) en el seno de un material dieléctrico de permitividad &, y con un campo
externo aplicado E. Resolviendo nuevamente la ecuacién de Laplace para esta
situacion, se obtiene el campo en el interior de la cavidad:

N 3¢ S =
G=—E=H"F .
2+ ¢ (3108)

con H definido como:
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3¢

= — 3.109
2€+€0 ( )

Si bajo las mismas condiciones anteriores se considera que existe en el centro
de la cavidad una molécula de polarizabilidad «, el campo G induce un cierto momento
dipolar i en esta, que a su vez origina un campo de reaccién con la misma direccién de
G. El valor del momento dipolar inducido en la molécula como consecuencia del
campo interno y del campo de reaccién sera de:

G=a (G+R)=a (H-E+Z-1) (3.110)
despejando i;:
aH -
u=——:-F 3.111
My 1—aZ ( )

Teniendo en cuenta los resultados anteriores se puede obtener el momento
dipolar total de la molécula i dentro de la cavidad como:

Iy =Hp+1; (3.112)

Como va se describio anteriormente, los dipolos de un material polar tienden a
orientarse en direccién al campo eléctrico aplicado, pero la energia térmica se opone a
que exista una orientacion preferencial. Debido a la competicién entre estos dos
mecanismos, es mas adecuado obtener el valor medio del momento dipolar total en la
direccién del campo {u7)g.

foﬂ(uR cos 8 + y;) exp (%—Twse) 2m sind df

fon exp (w) 27 sinf do

(Ur)g = (3.113)

kT

Resolviendo la integral y operando convenientemente se obtiene finalmente:

__1H u
ke =07 [a+3(1—aZ)le £ (3.114)



Capitulo 3: Modelos y teorias

Si en primera aproximacién admitimos que la molécula tiene forma esférica y
que ocupa todo el volumen de la cavidad, el nimero de moléculas por unidad de
volumen vendra dado por N = 1/V. Atendiendo a este resultado, la relacion (3.106)
queda de la forma.

2N e-¢

Z = e .
3g 2¢e+t¢ (3.115)

Si consideramos ahora las ecuaciones (3.94), (3.97) y (3.114), se obtiene la
igualdad:

NH u?
- . a+ .
1—-alZ 31—aZ)kT

P=(e—&)E=N{u)g "tz = E  (3.116)

Utilizando esta ultima expresidn, se estudia la respuesta del material dieléctrico
polar a partir de la variacién de la constante dieléctrica con la frecuencia:

a. En el rango de altas frecuencias donde la polarizacion por orientacién
deja de contribuir, los efectos sobre los dipolos moleculares de la
temperatura dejan de manifestarse. Si denominamos &, a la
permitividad del dieléctrico para ese rango de frecuencias, la ecuacién
(3.116) queda de la forma:

Na
€ — & = E- (€6 + 2 &] (3.117)

b. Enlaregion de bajas frecuencias, la constante dieléctrica se aproxima al
valor estatico €5 que es el que se obtiene al aplicar un campo eléctrico
de frecuencia nula. Teniendo en cuenta el resultado obtenido para
frecuencias altas la ecuacion (3.116) se transforma en la féormula de
Onsager para moléculas polares:

N u? &5 (£ + 2 £)*

Eoo = 9el kT (60 + 2 &)

£ — (3.118)

El desarrollo del modelo de Onsager se basa en la suposicion de que las
moléculas interaccionan con sus vecinas considerando que estas forman un medio
continuo y homogéneo.

En moléculas con un momento dipolar elevado, o que presenten asociacion, o
gue posean un marcado cardcter anisotrdpico, la energia de interaccién entre ellas es
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muy elevada, por lo que es necesario tener en cuenta las interacciones intermolecular
de corto alcance. Kirkwood, y posteriormente Frohlich, desarrollaron un modelo que
tiene en cuenta este tipo de interacciones intermoleculares para obtener asi una teoria
mas completa que permita predecir la permitividad de liquidos asociados y de sus
mezclas.

Modelo de Kirkwood — Frohlich.

Frohlich [23] desarrollo un modelo cuya aplicaciéon es mds general que la teoria
de Kirkwood [24] que se restringe a un caso particular. Frohlich considerd una cavidad
esférica rodeada de un medio continuo y homogéneo de permitividad &s. Dicha
cavidad se divide en N unidades fundamentales, que en su interior se sitian k cargas
eléctricas elementales e;. El nimero de unidades fundamentales debe ser muy elevado
para poder aplicar las leyes estadisticas clasicas.

Si 7 es el desplazamiento de la carga e; desde su posicién de equilibrio en el
estado fundamental, el conjunto de los desplazamientos de las k cargas contenidas en
la j-ésima unidad fundamental se puede representar como:

%= (G2 T2+ o0 k) (3.119)

entonces el momento dipolar de la j-ésima unidad sera:

k
m(x;) = z €ji T, (3.120)

Luego el conjunto de desplazamientos de todas las cargas contenidas en la
cavidad esférica X estara compuesto por los N conjuntos de desplazamientos de cada
unidad fundamental:

X = (2, %5, %, -, Xgy) (3.121)

Por lo tanto, el momento dipolar de toda la cavidad esférica sera la suma de

todos los momentos dipolares i(x; ):

N

MX) = Z m(x;) (3.122)

Jj=1
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Bajo estas suposiciones se aplica al dieléctrico un campo eléctrico externo E,
-
por lo que en el interior de la cavidad existird un campo local G con el mismo sentido.

R
A partir de la expresion (3.108) se obtiene el valor del campo G asumiendo que la
cavidad se encuentra vacia. El valor medio del momento dipolar de la cavidad en la
direccion del campo aplicado se obtiene utilizando la expresion:

UX, E)
= [ M(X) cos 8 exp (_T) dX (3123)
E UX,E) '
[ exp <_T> dX

Si 8 es el angulo entre el momento dipolar de la cavidad M(X) y el campo
aplicado E, M(X) cos 6 representa la proyeccién de M(X) en la direccién del campo E.
El término U(X, E) es la energia de interaccién de las cargas situadas en el interior de
la cavidad cuando se aplica un campo externo. dX es el producto del volumen
elemental d7; de todos los desplazamientos de las cargas que existen en el interior de
la cavidad, y puede representarse mediante el producto del volumen elemental de
cada unidad fundamental.

N
dX = H dx, (3.124)
j=1

La energia de interaccion U(X, E) puede separarse en dos términos aditivos:

UX,E) = U(X) + M(X) G cos 6 (3.125)

donde U(X) es la energia en ausencia de campo eléctrico aplicado y se interpreta
como la energia necesaria para establecer el desplazamiento de las cargas X a
temperatura constante. El segundo término representa la energia de interaccion del
momento dipolar con el campo eléctrico en interior de la cavidad.

En el caso de que kT > M(X) G cos 6 el término exp(—M(X) GcosO8/k T)
puede aproximarse a un desarrollo en serie de potencias en el cual se consideran los
dos primeros términos:

exp(— U(I)C(,TE) ):exp(-%)‘[l‘Fw*‘” (3.126)
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En ausencia de campo externo el valor medio del momento dipolar es nulo,
debido a que los dipolos se orientan de forma aleatoria:

fM(X) cos 0 exp (—Uk(—XT)> dX =10 (3.127)

Teniendo en cuenta estos dos ultimos resultados, la expresiéon para la
determinacién del momento dipolar medio de la cavidad esférica en direccién del
campo aplicado queda de la forma:

¢ J(M(X) cos6)?exp (—",f—XT)) dx

(M)E:kT. fexp< (X) )dX

(3.128)

Si el campo aplicado posee un valor tal que no se produce saturacién y

-
M (X) puede orientarse en cualquier direccion con respecto a él entonces el valor
medio de{cos?6) = 1/3. Insertando este resultado en la expresién anterior se

j=1

obtiene:
ux)
[ M?(X) exp
(Mg = 3 gT ( KT ) (3.129)
Fexo (-7 ) ax
como:
N
M2(X) = 2 (%) M(X) (3.130)
=1
entonces:
v [ ux)
N[ m(x;) M(X)exp( T ) dX
(M) = (3.131)
Z fexp( ) ) dx

kT
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Esta expresion debe ser integrada en dos pasos. Primero debe integrarse sobre
toda la cavidad esférica exceptuando la j-enésima unidad y posteriormente integrar
sobre esta unidad. El volumen de la cavidad dX puede expresarse como:

N
ax=ax;dy=| || du ) dx (3.132)
k=1k#]

donde dX; es el volumen de la cavidad excepto la j-enésima parte. De esta forma, se
puede escribir:

N[ mi(x) [fM(X) exp( U ) dX; ] dx;

(M)E__ Z fexp( %) dX

(3.133)

Si definimos m*(xj) como el momento dipolar medio de la cavidad en el caso

de que en la j-enésima parte se produzca un determinado desplazamiento fijo x; de las
. —>

cargas, generando un momento dipolar m(xj), o expresado de otra manera, como el
momento dipolar de la cavidad esférica polarizada por una de sus partes (la j-enésima)
que posee un momento dipolar fijo ﬁ(xj). Asumiendo esta definicion, el valor de
— )
m (x]) vendra dado por:

[M(X) exp( Uk();,) ) dX;

f exp( u®) ) dX;

W(xj) =

(3.134)

Ademas, si p(x]-) es la probabilidad de encontrar al conjunto de las cargas de la

j-enésima con un desplazamiento x;, entonces:

[ exp (— kOY(‘) ) dX;
[ exp (—%) dXx

(3.135)

Utilizando estas ultimas expresiones para simplificar la ecuacion (3.133), se
obtiene:
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N
G N —
(M) = 5 J}ﬂj | i) ) ps) ax

(3.136)

N
G L
(M)g = IKT ; (m(x;) - m*(x;))

El valor de W(x]) es diferente al de rﬂ’(xj) debido a las interacciones de corto
alcance y a la existencia de moléculas de forma no esférica. Si se asume que todas las
unidades fundamentales de que estd compuesta la cavidad esférica se polarizan de
idéntica manera, entonces:

G-N- (M) -m (%))
3kT

(3.137)

(M)g =

En un principio se ha considerado que la cavidad estd constituida por unidades
fundamentales. Estas unidades representan moléculas individuales en caso de que la
sustancia dieléctrica se encuentre en fase liquida, y el conjunto de moléculas que
forman la celda unidad si el dieléctrico es un sélido cristalino.

Al aplicar un campo eléctrico de baja frecuencia, los fendmenos de polarizacion
inducida y por orientacién de los dipolos contribuyen al valor de los momentos
dipolares m(x) y m*(x), que determinan el momento dipolar total de la cavidad. Por
lo tanto, el momento dipolar medio de la cavidad en direccion del campo se puede
escribir como suma de estas dos contribuciones:

(M>E = (M0>E + (MI)E (3.138)

De acuerdo a las expresiones (3.94) y (3.95) y de la relacién N = N/V, donde
V es el volumen de la cavidad esférica, se obtienen las siguientes relaciones:

(&5 — &9)E = N (m); = UZ)E (3.139)
(M;)g
(60 —€)E =N {(m)p =—— (3.140)

|4
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A partir de estos resultados y de la ecuacion (3.138) se llega a la expresion:

(Mo)g
—_ = 9F 3.141
ES € VE ( )

Es posible particularizar la ecuacion general (3.137) en el caso de una cavidad
esférica compuesta de un dieléctrico continuo de permitividad &,, que contiene
moléculas con dipolos permanentes, y que dan como resultado un momento dipolar

—_— =
total M, al aplicar un campo eléctrico externo E:

oy, = LA ) (3.142)

Los momentos dipolares ﬁ(x) y W(x) s6lo se refieren a la contribucién de la
polarizacion por la orientacion de los dipolos permanentes mientras que, la
polarizacién inducida es tratada de forma macroscépica considerando una cavidad
esférica de permitividad ¢,. Aplicando estas hipotesis, el valor del campo eléctrico en
el interior de la cavidad es:

= m (3.143)

Teniendo en cuenta estos dos ultimos resultados y a partir de la ecuacidn
(3.141) se llega a la relacion:

3g N (m(x) -m™(x))

= (3.144)
2¢&+ € 3kT

& — €

Como se puede observar, para determinar la permitividad estdtica &5 es

necesario conocer el término (W(x) . m(x)), que como se recordara, estd referido a
propiedades del dieléctrico en ausencia de campo. Para realizar el calculo de estos
pardmetros es necesario conocer la estructura de la sustancia dieléctrica asi como, las
interacciones entre las moléculas que la componen. Sin embargo, no existe una
descripcidn exacta de la estructura de los materiales dieléctricos, especialmente en
fase liquida, y por supuesto, un conocimiento detallado de las diferentes interacciones
moleculares. Se hace imprescindible, llegado a este punto, realizar una serie de
aproximaciones que a pesar de limitar el ambito de aplicacién, poder avanzar hasta
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obtener un modelo que resuelva el problema de forma relativamente facil y con
resultados aceptables.

Debido a la dificultad que presenta el cdlculo en el caso de una molécula de
simetria no esférica, Frohlich introdujo el modelo de Kirkwood para liquidos polares y
poder asi simplificar el problema. El modelo asume que las moléculas que forman el
dieléctrico consisten en una esfera de un medio continuo de permitividad &,
conteniendo un dipolo i en su centro.

Como resultado de adoptar la hipdtesis de molécula esférica, se puede
relacionar el momento de la molécula ji con el momento de la molécula en el supuesto
de encontrarse libre y en el vacio jiy:

3 &

= iin (3.145)

Hy

El momento dipolar ﬁ(x) esta solamente referido a la polarizacién por
orientacién de los dipolos permanentes. Segun las hipétesis del modelo, la cavidad
esférica se ha dividido en un elevado numero de unidades fundamentales. Estas
unidades fundamentales, o moléculas, estdn formadas por esferas de un medio
continuo de permitividad &, en cuyo centro estd situado un dipolo ji. Entonces se
puede asumir que:

m(x) =i (3.146)
analogamente
m*(x) = & (3.147)

En liquidos, todas las direcciones que pueden presentar los dipolos son

equivalentes. Entonces, el producto i - u* deberd de tener el mismo valor en todas las
direcciones, por lo que es posible escribir la igualdad:

(m'(x) -m* () = (i @) = i@ (3.148)

Es necesario solamente considerar las interacciones de corto alcance entre las
moléculas, no solo para poder simplificar el calculo, sino ademas para que los valores

dejiy ,17 puedan ser distintos. En este caso el vector ,17 es la suma del momento de la
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molécula considerada [i, manteniendo una direccién fija, y de la media de los
momentos de sus vecinos mas préximos. Si z es el nimero medio de moléculas mas
préximas entonces:

-

f-w = u?(1+z{cosy)) (3.149)

donde (cosy) es la media del coseno del dngulo que forman los dipolos de dos
moléculas vecinas, y se obtiene mediante:

[ cosy exp (_kU_T) dw, dw,

(cosy) = (3.150)

[ exp (_kU_T) dw, dw,

siendo U la parte de la energia de interaccion entre los dipolos moleculares que
depende del dngulo que formen y del estado de otras moléculas. dw; y dw, son
elementos diferenciales de superficies del angulo sélido en la direccién de los dos
dipolos.

La energia de interaccién U entre dos moléculas puede ser de diferentes tipos
como la interaccion electrostatica entre dipolos, fuerzas de repulsidon, enlaces
quimicos..., por lo que el valor de (cosy) depende también de todas estas
contribuciones.

Utilizando las aproximaciones del modelo de Kirkwood en la expresion (3.144)
se obtiene:

3eg N u?

= : 3.151
Eoo Tet e 3kT(1+Z<C°SV>) ( )

& —

El término gx = 1 + z (cos y) es el llamado factor de correlacién de Kirkwood,
que en liquidos polares da cuenta de la desviacion de un dipolo molecular, desde
cualquier orientacion, con respecto a sus vecinos proximos.

Si consideramos la relaciéon N = N, /V;,,, donde N, es el nimero de Avogadro y
1, el volumen molar, la definicion de permitividad relativa &, = €/¢,, y la relacion
entre el momento de la molécula ji y el momento en el supuesto de encontrarse libre
y en el vacio fi, (ecuacién (3.145)), entonces la expresion (3.151) se puede escribir
como:
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_ Er NA (Eroo + 2)2 :ulz/
28+ &0 9KkTV,g

g (3.152)

& — Eroo

Esta ultima ecuacién es utilizada como una aproximacién en el caso de mezclas
liquidas, asumiendo la idea de que una mezcla, con una composicién determinada, se
puede suponer como un hipotético liquido puro cuyos pardmetros moleculares son la
media de las correspondientes propiedades moleculares de los dos componentes
puros [25].

Por definicién, el factor de correlacidon de Kirkwood de exceso de un liquido
molecular equivalente y de los componentes de la mezcla binaria es:

E _ ,real

gk = 9™ — gi¢ (3.153)

donde

Ik TVid gy (eld —eld) (2 el + el
Ny (e84 +2)" pud el

id _
Ik =

(3.154)

Vid gld y gld son el volumen molar y las permitividades relativas en el supuesto de
mezcla ideal y que han sido definidos anteriormente en este capitulo.

Andlogamente, el momento dipolar de la molécula libre en el caso de una
mezcla se define como [25]:

Wy = X1 Uf1 + X2 By (3.155)

siendo uy; el momento dipolar de la molécula libre del componente i.

Cuando aplicamos un campo eléctrico de alta frecuencia se produce una
deformacion en la distribucién de carga, tanto de la nube electrénica como de la parte
intramolecular, ademas de modificar el estado de rotacion de la molécula. Como se vio
anteriormente, la polarizaciéon inducida P; engloba la polarizacidn electrénica Py y
atémica P, por lo que, para poder estimar la contribucién de cada una de ellas muchos
autores [26-28] asumen la siguiente relacion:
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La permitividad relativa en el rango de altas frecuencias &, se obtiene a partir
del indice de refraccién n, calculando la polarizacién inducida a partir de la relacion de
Clausius — Mossotti (ecuacion (3.101)) y la polarizacion electrdnica con la expresion de
Lorentz — Lorentz (ecuacion (3.102)). Teniendo en cuenta la relacion que existe entre
las dos contribuciones a la polarizacién inducida, se obtiene la expresion:

€100 = 1.10 12 (3.157)
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Capitulo 4

Discusion de los datos experimentales

Una vez obtenidos los datos experimentales y calculados los diferentes
pardmetros, se hace necesario comprobar que cumplen las predicciones que
establecen los diferentes modelos y teorias. Asi mismo, en base a todos estos métodos
tedricos hay que caracterizar las diversas interacciones moleculares que se producen
en las mezclas y asi poder predecir su comportamiento y propiedades. Para proceder a
la discusion de los resultados, las propiedades termofisicas y de transporte se van a
referir, en su mayor parte, a una mezcla de composicion equimolar (x = 0.5) a
T = 298.15 K mientras que, las propiedades eléctricas se refieren a una fracciéon de
volumen equimolar (¢ = 0.5) a la misma temperatura.

Volumen molar de exceso.

El valor de esta magnitud es el resultado de la contribucidn de varios efectos
opuestos. Las interacciones entre moléculas iguales contribuyen con un valor positivo
mientras que, la contribucidn negativa es debida a las interacciones entre moléculas
diferentes y a los efectos estructurales (acomodacion intersticial, efectos del volumen
libre).

Los sistemas estudiados en este trabajo (metanol, o 1-propanol, o 1-butanol, o
1-heptanol, o 1-decanol + ciclohexilamina) presentan valores negativos elevados del
volumen molar de exceso V,£ en todo el rango de concentracién, indicativo de que la
rotura de los enlaces por puente de hidrégeno entre alcohol-alcohol O —H---0 vy
amina-amina N — H--- N contribuyen en menor cuantia al V, que la formacién, en el
proceso de la mezcla, de fuertes interacciones intermoleculares entre los grupos
amino e hidroxilo O — H --- N. Estos valores negativos y elevados se presentan también
en mezclas de 1-alcohol + amina primaria lineal, secundaria, o terciaria. A lo largo de
este capitulo, se podrd comprobar los diferentes valores negativos de V£ que
aparecen en mezclas de 1-alcohol con diversos tipos de aminas (primaria lineal,
secundaria y terciaria). La 1-hexilamina (amina lineal primaria), la di-n-propilamina
(amina secundaria) y la N,N,N-trietilamina (amina terciaria), son aminas isémeras de la
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ciclohexilamina. La geometria y el tamafio de las moléculas también son factores
determinantes a la hora de favorecer o dificultar la interaccién entre los componentes
de la mezcla.

Las soluciones formadas por aminas primarias o secundarias y un alcano
pertenecen al grupo de sistemas binarios formados por un compuesto que presenta
asociacion por puente de hidrégeno (amina) y otro inerte (alcano). Las aminas
terciarias no presentan auto-asociacion y poseen un bajo momento dipolar (u = 0.9 D
[4] N,N,N-trietilamina). Las interacciones dipolares y la ruptura de los enlace de puente
de hidrégeno intermoleculares de la amina, cuando se mezcla con un n-alcano,
contribuyen de forma positiva al valor del volumen molar de exceso (tabla 4.1).
Ademas, hay que tener en cuenta otros factores importantes como la acomodacion
intersticial o los efectos de volumen libre, que influyen en la forma y simetria en las
curvas de V£ frente a la composicién. Esta contribucidn estructural depende en gran
medida de la diferencia de tamafio entre las moléculas de la disolucién. Asi, la
capacidad de acomodacidn del alcano en la estructura de la amina asociada aumenta
cuanto mayor sea el tamano de la molécula de la amina y menor la del alcano.
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Figura 4.1: Datos experimentales de V,Z para sistemas n-alcano + amina a composicién
equimolar y a una temperatura T=298.15 K 0 303.15 K frente al niUmero de dtomos de
C de los n-alcano (n). Simbolos: (®) ciclohexilamina (T = 303.15 K), (V) 1-hexilamina,
(m) di-n-propilamina, (¢) N,N,N-trietilaminina, (A ) 1-octilamina, ( ) 1-butilamina.
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Ciclohexilamina 1-Hexilamina Di-n-propilamina N,N,N-Trietilamina

Hexano 0.131[6] 0.146 [8] 0.0612 [8]
Heptano 0.273 [10] 0.331[6] 0.259 [8] 0.1078 [8]
Octano 0.494 [10] 0.451 [6] 0.308 [8] 0.1184 [9]
Nonano 0.642 [10]
Decano 0.771[10] 0.610[7] 0.0717 [9]
Undecano 0.855 [10]
Dodecano 0.645 [7] 0.348 [11]
Tetradecano -0.0544 [9]
Hexadecano -0.0979 [9]
1-Butilamina 1-Octilamina Di-n-butilamina Tri-n-propilamina
Hexano 0.414 [8] -0.131 [6] -0.185 [8] -0.1738 [25]
Heptano 0.6973 [8] 0.076 [6] 0.052 [8] -0.0406 [8]
Octano 0.864 (7] 0.232 [6] 0.0145 [25]
Nonano 0.861 [7] 0.437 [7]
Decano 0.902 [7] 0.0498 [25]
Dodecano 0.0401 [25]
Tetradecano
Hexadecano 0.0043 [25]

Tabla 4.1: V,£/cm3 - mol™! a composicién equimolar de sistemas n-alcano + amina a
temperatura T = 298.15 K 0 303.15 K (ciclohexilamina)

Debido a la ruptura, por parte de los alcanos, de los enlace por puente de
hidrogeno y de las interacciones dipolares entre moléculas de aminas, el valor de la
entalpia molar de exceso HE en las mezclas n-alcano + amina suelen ser positivas en
todo el rango de concentracién (tabla 4.2), excepto para mezclas pentano + tri-n-
propilamina [34], o + tri-n-butilamina [128] y hexano + tri-n-butilamina [128].



Capitulo 4: Discusidn de los datos experimentales

200——7—77—7V—7—"—"7—"7T 77— 7 T T T 7 T T T T T T

1800

1600

1400

1200

1000

800

E -1
H.,” /J-mol

600

400

200

N
o))
(0]
—
o
—
N
—
~
—
)
—
(0]

Figura 4.2: HE para sistemas n-alcano + amina a composicién equimolar y a una
temperatura T = 298.15 K frente al nimero de dtomos de C de los n-alcano (n).

Simbolos: (®) ciclohexilamina, (V) 1-hexilamina, (m) di-n-propilamina, () N,N,N-

trietilamina, (A ) 1-butilamina, (®) 1-octilamina.

A partir de la figura 4.1y 4.2, se puede extraer valiosa informacién de cdmo las
diferentes contribuciones determinan el comportamiento del V,£ y de HE . Asi, en los
sistemas n-alcano + amina primaria, o + amina secundaria se produce un aumento de
los valores de V,£ y de HE al aumentar la longitud de la cadena del n-alcano n, lo que
indica el predominio de la contribucidn interaccional positiva debido a que los alcanos
con mayor longitud son capaces de romper mas enlaces por puente de hidrégeno de la
amina. En cambio, la disminucién del valor de V£ y el incremento de HE, al aumentar n
en las mezclas n-alcano + N,N,N-trietilaminina, sugiere la existencia de efectos
estructurales.

Para una determinada amina, el valor de Hﬁl aumenta al aumentar la longitud
de la cadena del n-alcano es decir, cuanto mayor sea la cadena del alcano mas enlaces
por puente de hidrégeno de la amina rompera.
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Por otra parte, para un alcano en concreto, la HE disminuye al aumentar el
tamafio de la amina, lo que indica que las interacciones amina-amina son mas débiles
en las aminas mas grandes.

Ciclohexilamina 1-Hexilamina Di-n-propilamina N,N,N-Trietilamina

Hexano 935 [27] 429 [32] 82 [34]
Heptano 1162 [31] 1064 [29,30] 456 [32] 84 [28]
Octano 473 [32] 106 [34]
Nonano 492 [32]
Decano 1211 [29,30] 524 [32] 136 [34]
Dodecano 201 [34]
Tetradecano 258 [34]
Hexadecano 1513 [29,30] 324 [34]

1-Butilamina 1-Octilamina Di-n-butilamina  Tri-n-propilamina

Hexano 1014 [26] 279 [33]
Heptano 1321 [28] 864 [29,30]
Octano 37 [34]
Nonano
Decano 1445 [29,30] 995 [29,30]
Dodecano 118 [34]
Hexadecano 1838[29,30] 1289 [29,30] 225 [34]

Tabla 4.2: HE /]-mol™! para sistemas n-alcano + amina para composicién equimolar
aT=298.15K

Si comparamos los valores de HE (figura 4.2) de las mezclas aminas lineales +
alcano fijo, observamos que cambian segun el orden: 1-butilamina > ciclohexilamina >
1-hexilamina > 1-octilamina. Estos resultados confirman que cuanto mayor es el
tamafio de la amina primaria las interacciones amina-amina son mas débiles y por lo
tanto, la contribucién positiva al V,E, cuando la molécula n-alcano rompe esta
interaccion serd menor (figura 4.1).
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En el caso de mezclas donde participan las aminas isémeras de la
ciclohexilamina, el orden de los valores de Hﬁl es: ciclohexilamina > 1-hexilamina > di-
n-propilamina > N,N,N-trietilaminina. Esta variacion de debe a que las aminas
primarias se encuentran mas asociadas que las secundarias. Las aminas terciarias no
presentan auto-asociacién por puente de hidrégeno, por lo que la contribucién
positiva a HE, es menor. La variacién del V£ es consistente con lo anterior.

La evolucién de los resultados del V£ en las mezclas de n-alcano +
ciclohexilamina y + 1-hexilamina (figura 4.1) indican que, para el heptano el valor mas
elevado corresponde a la mezcla con la 1-hexilamina mientras que, para alcanos mas
largos se produce una inversion de este comportamiento. Para comprender este
cambio de tendencia es conveniente realizar las siguientes consideraciones.

Por un lado, cabe esperar una mayor contribucién positiva al V£ relacionado
con la rotura de las interacciones amina-amina por los alcanos mas largos. Ademas, la
ciclohexilamina es una molécula plana que puede romper las correlaciones de
orientaciones moleculares de los alcanos de cadena larga (efecto Patterson)
originando una contribucién positiva al V;£.

Finalmente, si se piensa que el /£ de la mezcla n-hexano + n-hexadecano es
altamente negativo V,Z(x = 0.5) = —0.610 cm® - mol~! [129], cabe esperar que
exista efectos estructurales en los sistemas formados por 1-hexilamina con alcanos de
cadena larga.

En los sistemas binarios 1-alcohol + amina, ambos componentes son polares y
ademas presentan asociacidon por puente de hidrégeno, excepto las aminas terciarias.
Este tipo de mezclas presentan valores negativos, tanto en el V,,’f como en Hﬁl, que son
el resultado neto de las contribuciones positivas debidas a la ruptura de los enlaces por
puente de hidrégeno entre alcohol-alcohol y amina-amina, y las contribuciones
negativas de la formacion de interacciones alcohol-amina y de los efectos
estructurales, como la acomodacién intersticial y los efectos de volumen libre.

Las figuras 4.3 y 4.4 muestran el comportamiento de los valores de V£ y HE de
cada tipo de amina al variar el nimero de carbonos de los 1-alcoholes ().
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Figura 4.3: Datos experimentales de V,£ para sistemas 1-alcohol+amina a T = 298.15 K
y composicion equimolar frente al nimero de atomos de C de los 1-alcoholes (nyy).
Simbolos: (®) ciclohexilamina, (V) 1-hexilamina, (m) di-n-propilamina, (®)N,N,N-
trietilaminina, () 1-butilamina.

La figura 4.3 pone de manifiesto que los sistemas con 1-butilamina, 1-
hexilamina y la di-n-propilamina se comportan de manera similar. Lo mas destacable
son los valores practicamente constantes de V£ a partir de n,y = 2, que indican una
compensacion de las diferentes contribuciones. Asi, al aumentar la longitud de la
cadena del 1-alcohol se produce un debilitamiento de las interacciones alcohol-amina
y una mayor contribucién al V;£ de la ruptura de los enlaces amina-amina, que se ve
contrarrestada por una mejor acomodacion intersticial de las aminas en la estructura
mas abierta de los alcoholes mas largos.

El debilitamiento de las interacciones alcohol-amina se refleja la evolucién de
HE con ngyy (figura 4.4), que adquieren valores menos negativos a medida que
aumenta el tamafio del alcohol.
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Ciclohexilamina

1-Hexilamina

Di-n-propilamina

N,N,N-Trietilamina

Metanol -1.7863 -1.526 [2] -1.946 [1] -2.230 (3]
Etanol -1.193 [2] -1.559 [1] -1.915 [5]
1-Propanol -1.4013 -1.147 [2] -1.550 [1] -1.998 [2]
1-Butanol -1.2635 -1.116 [2] -1.560 [1] -2.058 [2]
1-Pentanol -1.117 [2] -1.600 [1] -2.129 [2]
1-Hexanol -1.112 [2] -1.597 [1] -2.181[2]
1-Heptanol -0.9893 -1.100 [2] -1.618 [1] -2.202 [2]
1-Octanol -1.078 [2] -1.608 [1] -2.277 [2]
1-Decanol -0.7689
1-Propilamina  1-Butilamina  Di-n-butilamina Tri-n-propilamina
Metanol -1.734 [18] -1.677 [19] -1.713 [20]
Etanol -1.337 [18] -1.288 [19] -1.336 [20]
1-Propanol -1.315[18] -1.233 [19] -1.317 [20] -0.846 [21]
1-Butanol -1.224 [18] -1.201 [19] -1.325 [20]
1-Pentanol -1.380 [20]
1-Hexanol -1.401 [20]
1-Heptanol -1.403 [20]
1-Octanol -1.388 [20]

Tabla 4.3: V,£/cm3 - mol™! a composicién equimolar para sistemas 1-alcohol + amina

aT=298.15K
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Figura 4.4: HE para sistemas 1-alcohol + amina a composicién equimolar y a una
temperatura T = 298.15 K frente al nimero de dtomos de C de los 1-alcoholes (nyy).
Simbolos: (®) ciclohexilamina, (V) 1-hexilamina, (m) di-n-propilamina, () N,N,N-
trietilamina, (A ) 1-butilamina.

En los sistemas 1-alcohol + N,N,N-trietilamina, o + ciclohexilamina, el
comportamiento de los valores de V,,’f al variar la longitud de la cadena del alcohol, es
muy diferente. En la mezcla con la N,N,N-trietilamina se produce una disminucién de
los valores de V£ a partir de la disolucidn con etanol. Si se tiene en cuenta la evolucién
de la HE, sugiere que los efectos estructurales contribuyen de manera muy notable al
V,E de estos sistemas, del mismo modo que ocurria en las mezclas con los n-alcano.

El aumento de VE al aumenta al aumentar el tamafio del 1-alcohol en los
sistemas 1-alcohol + ciclohexilamina sugiere un progresivo incremento en el nimero
de enlaces por puente de hidrégeno alcohol-alcohol y amina-amina rotos ademas de,
un debilitamiento de las interacciones alcohol-amina. Este debilitamiento se produce
por un aumento en la dificultad de establecer enlaces de puente de hidrégeno
O —H---N entre el alcohol y la ciclohexilamina cuyo origen es un incremento del
impedimento estérico del grupo O — H de los 1-alcoholes al aumentar su tamafio.
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Ciclohexilamina

1-Hexilamina

Di-n-propilamina

N,N,N-Trietilamina

Metanol -3248 [15] -3230[12] -1925 [14]
Etanol -1520 [14]
1-Propanol -2556 [12] -1473 [14]
1-Butanol -2433 [13] -1550 [14]
1-Pentanol -2575 [12] -2438 [13]
1-Hexanol -2346 [13]
1-Heptanol -2298 [13]
1-Octanol -2455 [12] -2213 [13]
1-Decanol -2390 [12]
1-Propilamina  1-Butilamina  Di-n-butilamina  Tri-n-propilamina
Metanol -3794 [22] -3768 [22]
Etanol -2889 [22] -2890 [22]
1-Propanol -2849 [22] -2844 [22] -2232 [23] -283 [24]
1-Butanol -2669 [22] -2681 [22] -2268 [23]
1-Pentanol -2398 [12] -2321 [23]
1-Hexanol -2281 [23]
1-Heptanol -2278 [23]
1-Decanol -2044 [12]
Tabla 4.4: HE/]-mol™! para sistemas 1-alcohol + amina para composicién

equimolara T=298.15K
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Figura 4.5: V,£ de sistemas 1-alcohol (x)+ciclohexilamina (1-x) a T = 298.15 K. Simbolos:
(®) metanol, (V) 1-propanol, (m) 1-butanol, (¢) 1-heptanol (/) 1-decanol. Lineas
sélidas: resultados del ajuste a la ecuacién Redlich-Kister (tabla 2.16)

Desafortunadamente, solo se dispone de un Unico dato de Hﬁl para los
sistemas 1-alcohol + ciclohexilamina, por lo que no es posible hacer una discusion
sobre la evolucién de los valores de HE al variar nyy. No obstante, las HE de los
sistemas metanol + ciclohexilamina, o + 1-hexilamina, muestran valores positivos muy
similares. El V£ es algo mas negativo para la ciclohexilamina debido a su estructura
molecular.

Nuevamente aparece la influencia de la estructura molecular en las mezclas
metanol + amina primaria (ciclohexilamina, o 1-propilamina, o 1-butilamina, o 1-
hexilamina). Todas ellas pueden formar el mismo nimero de enlaces por puente de
hidrégeno con el metanol, pero su estructura favorece o perjudica esta interaccion.

A pesar de que la N,N,N trietilamina interacciona mdas débilmente con los 1-
alcoholes que las restantes aminas consideradas, el . presenta valores mas negativos
(tabla 4.3). La inexistencia de enlaces de puente de hidrégeno entre las moléculas de
las aminas terciarias afiadido a los efectos estructurales, son la causa de los elevados
valores negativos del V£ en este tipo de disoluciones



Capitulo 4: Discusidn de los datos experimentales

Otro ejemplo de la importancia del factor estructural se puede observar en el
comportamiento de los sistemas 1-alcohol + N,N,N trietilamina, o + tri-n-propilamina.
Los valores tan dispares del V. y de HE, de estas mezclas son debidas a que el 4&tomo
de nitrégeno de la molécula de tri-n-propilamina estd mas impedido estéricamente por
lo que, se dificulta las interacciones con las moléculas de alcohol.

A partir de los datos experimentales obtenidos en este trabajo, se han
determinado valores negativos en la variacion del volumen molar de exceso con la
temperatura AV,E /AT, lo que concuerda con el comportamiento de otras mezclas con
aminas (ver tabla 4.5).

Ciclohexilamina 1-Propilamina Di-n-etilamina N,N,N-Trietilamina

Metanol -3.9-10°
1-Propanol -1.8-10° -6.3-10° [16]
1-Butanol -4-10™ -6.6-10 [16]
1-Heptanol -2.9-10° -7-10° [16]
1-Decanol -2.8.10° -10.4-10° [16]
Cloroformo -1.4-10° [17] -3-10°[17]

Tabla 4.5: AV.E/AT/ cm3 - mol™! - K1 de sistemas a composicién equimolar

Asumiendo la inexistencia de efectos estructurales, la entalpia de los enlaces
por puente de hidrogeno entre el 1-alcohol y la amina AHyy_y se puede evaluar si
suponemos que la HE es la suma de tres contribuciones [35,36]: dos de ellas positivas
AHpy_on Y AHy_y relacionadas con la ruptura de las interacciones alcohol-alcohol y
amina-amina, respectivamente, y una tercera contribucion AH,y_y negativa proviene
de la formacién de nuevas interacciones O — H--- N en el proceso de mezcla.

A partir de los sistemas metanol o amina (x) + heptano (1-x) y metanol (x) +
amina (1-x), en el intervalo de dilucidn infinita del primer componente (x — 0), se
puede remplazar AHyy_on Y AHy_y por la entalpia molar parcial de exceso a dilucion
infinita Hﬁl;f El valor de AH,_y se calcula mediante la expresidn [35,36]:

AHoy_y = HE? (metanol + amina) — Hyyy (metanol + heptano)

4.1
— H?(amina + heptano) (4.1)
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Los resultados obtenidos del calculo de AH,y_y para los sistemas metanol +
ciclohexilamina, o 1-hexilamina, o di-n-propilamina, o N,N,N-trietilamina se pueden
observar en la tabla 4.6.

Sistema H.Y /K -mol™'  AHyy_y/ k) - mol™?
Metanol(x)+heptano(1-x) 23.2 [35,36,37]
1-Hexilamina(x)+heptano(1-x) 5.66 [38]
Ciclohexilamina(x)+heptano(1-x) 5.47 [31]
Di-n-propilamina(x)+heptano(1-x) 1.96 [31]
N,N,N- Trietilamina(x)+1-heptanol(1-x) 0.38 [31]
Metanol(x)+1-hexilamina(1-x) -11.12 [39] -40
Metanol(x)+ciclohexilamina(1-x) -11.55 [39] -40.2
Metanol(x)+di-n-propilamina(1-x) -8.45 [39] -33.6
Metanol(x)+ N,N,N trietilamina(1-x) -3.45 [40] -27

Tabla 4.6: Entalpia molar parcial de exceso Hﬁl’;o, a T=298.15 K y presion atmosférica
para mezclas soluto (x)+disolvente organico (1-x) y entalpia del enlace de hidrégeno
AHyy_y de sistemas metanol (x)+amina (1-x).

Aplicacion del modelo ERAS

Como ya se describio en el capitulo de modelos y teorias, el modelo ERAS se
utiliza para correlacionar y predecir las propiedades termodinamicas de mezclas, ya
sean de dos componentes asociados, uno asociado y el otro inerte o un sistema
ternario.

Las interacciones entre dos los componentes asociados de una mezcla binaria
(A y B) estan caracterizados por una serie de parametros: las constantes de asociacién
(K4, K5, K,5), las entalpias molares de asociacién debidas al enlace de hidrégeno
(Ah}, Ahg, ARy g) y los cambios en el volumen relacionado por la formacién de cadenas
lineales (Avy,Avg,Av,g). Todos estos parametros se obtienen realizando los
consiguientes ajustes a partir de los datos experimentales de V£ y HE .

En el caso de los 1-alcoholes los pardmetros Ah; = —25.1k]-mol 1y
Av; = —5.6 cm® - mol~1, obtenidos en la literatura [41, 12, 22, 35], son los mismos
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para todos los 1-alcoholes, en cambio K4, P, y V, son parametros que dependen del 1-
alcohol considerado (tabla 4.7).

1-Alcohol K, P;/J-cm3 v/ cm3 - mol ™!
Metanol 986 [41] 443.6 [1] 32.13 [1]
1-Propanol 197 [42] 417.9 [1] 61.22 [1]
1-Butanol 175 [41] 422.7 [1] 75.70 [1]
1-Heptanol 101 [41] 417.9 [1] 118.90 [1]
1-Decanol 88 [42] 447.6 [35] 159.83 [35]

Tabla 4.7: Parametros de reduccion: P,, V, y constante de asociacién K, de diversos 1-
alcoholes a T=298.15 K

Los correspondientes pardmetros ERAS para la ciclohexilamina fueron obtenidos del
trabajo [43] y estan listados en la tabla 4.8.

Ciclohexilamina

Kg 0.75
P;/J-cm3 480.3
Vi/ cm3 - mol~1 95.29
Ahj /K] -mol™?! -15
Avy/cm3 - mol™?! -6.8

Tabla 4.8: Parametros ERAS de la ciclohexilamina a T=298.15 K

Los parametros ERAS de los sistemas 1-alcohol + ciclohexilamina, obtenidos
mediante los correspondientes calculos a partir de los datos experimentales, se
encuentran en la tabla 4.9. Debido a la inexistencia de datos de HE, la estimacion de
los parametros se han realizado asumiendo que los valores de Ahy son esencialmente
igual que en los sistemas 1-alcohol + hexilamina [2]. Los parametros del sistema
etanol+ ciclohexilamina han sido estimados.
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1-Alcohol +

* . -1 * 3. -1 . -3
ciclohexilamina Kap Ahjp/Kk] - mol Av,p/cm? - mol X45/] - cm

Metanol 2500 -41.8 -12.3 5
Etanol 2000 -37 -11.5 5
1-Propanol 1500 -36 -10.8 5
1-Butanol 1400 -36 -10.6 5
1-Pentanol 1200 -36 -10.3 5
1-Heptanol 500 -36 -10.3 6
1-Decanol 190 -36 -10.3 6

Tabla 4.9: Parametros ERAS de sistemas 1-alcohol + ciclohexilamina para composicion
equimolara T=298.15 K.

1-Alcohol + HE /] -mol™?! VE /cm3 - mol~?!
ciclohexilamina ERAS Quimica Fisica ERAS Quimica Fisica
Metanol -3221 -3268 46 -1.75 -1.687 -0.063
1-Propanol -2281 -2367 85 -1.42 -1.432 0.013
1-Butanol -2314 -2412 98 -1.296 -1.335 0.039
1-Pentanol -2366 -2475 108 -1.147 -1.198 0.051
1-Heptanol -2247 -2396 149 -0.978 -1.093 0.115
1-Decanol -1868 -2039 169 -0.778 -0.875 0.097

Tabla 4.10: V.Z y HE obtenidos mediante los parametros ERAS de la tabla 4.9 de los
sistemas 1-alcohol + ciclohexilamina para composicidon equimolar a T=298.15 K.

K,p, Ahyg y Avyp son la constante de asociacidn, la entalpia de asociacion y el
volumen de asociacidon del componente A (1-alcohol) con el componente B (amina) y
X,p es el parametro que describe la interaccion fisica. En el modelo ERAS es
importante definir quien actia como componente A y B ya que al permutar los
componentes el resultado no es el mismo.
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A partir de los parametros ERAS de la tabla 4.9 se han determinado de las
propiedades V. y HE  asi como sus respectivas contribuciones quimica y fisica, de los
sistemas estudiados en este trabajo. Los resultados obtenidos para una composicién
equimolar a T =298.15 K se encuentran en la tabla 4.10 mientras que, la comparacién
entre los resultados del modelo y los datos experimentales se pueden ver en las figuras
4.6,47y4.8.

Como se puede observar el modelo ERAS describe el comportamiento de los
sistemas con buena precision aunque, existen algunas discrepancias entre los
resultados tedricos y experimentales del V£ de sistemas con alcoholes mas largos.
Particularmente, para el sistema con el 1-decanol, el modelo sobreestima la asociacién
cruzada entre componentes en la zona de alta concentracidon molar del alcohol.

Si analizamos cuidadosamente los parametros de interaccion obtenidos (tabla
4.9) se puede concluir:

i. Los elevados valores de Kyp, |Ahyg| v |Av,g| indican la existencia de
fuertes interacciones entre las moléculas de alcohol y de la amina.

ii. Al incrementarse la longitud del alcohol de la mezcla se produce una
disminucion de K 5 que indica que el numero de interacciones OH --- N
disminuyen con el tamafo del alcohol nyy. También hay que destacar
que el valor del pardmetro Ah,z aumenta del metanol al 1-propanol,
para permanecer constante en los restantes 1-alcoholes.

iii. El parametro que caracteriza la contribucidn fisica a la funciéon de
exceso, X,p, posee un valor bajo. Por lo tanto, la contribucion quimica
es la que principalmente determina el valor de la propiedad de exceso.
Asi, por ejemplo, si consideramos el valor del volumen molar de exceso
que predice el modelo ERAS para x = 0.5, la contribucién quimica serd

de V,fl'quim/ cm® -mol™! = —1.432 para el 1-propanol vy
Vrfl,quim/ cm?® - mol™! = —1.093 para el 1-heptanol.
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Figura 4.6 Datos experimentales V£ a T = 298.15 K de los sistemas 1-alcohol (x) +
ciclohexilamina (1-x). Simbolos: (®) metanol, (¥) 1-propanol, (m) 1-butanol. Lineas
sélidas: prediccion del modelo ERAS segun los parametros de la tabla 4.9.
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Figura 4.7: Datos experimentales V£ a T = 298.15 K de los sistemas 1-alcohol (x) +
ciclohexilamina (1-x). Simbolos: (®) 1-pentanol [44], (®) 1-heptanol, (¥ ) 1-decanol.
Lineas solidas: prediccion del modelo ERAS segun los parametros de la tabla 4.9.
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Figura 4.8: Datos experimentales HE a T = 298.15 K del sistema metanol (x) +
ciclohexilamina (1-x). Simbolos: (®) metanol [45]. Lineas sélidas: prediccion del modelo
ERAS segln los parametros de la tabla 4.9.

Es interesante comparar los parametros de interaccion obtenidos para los
sistemas 1-alcohol + ciclohexilamina, con las mezclas 1-alcohol + 1-hexilamina, o di-n-
propilamina, o N,N,N-trietilamina [1, 2] (tabla 4.10).

1::;;:;:::- K,z Ahyp/Kk] -mol ! Avjz/cm3-mol™! X,z/] - cm™3
Metanol 2500 -42.5 -10.6 5
Etanol 2000 -37 -9.1 5
1-Propanol 1500 -36 -9.1 5
1-Butanol 1400 -36 -9.1 5
1-Pentanol 1100 -36 -9.1 5
1-Heptanol 600 -36 -9.1 10

1-Octanol 550 -36 9.1 10
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1-Alcohol + di-n-
Kag Ahjp/KJ-mol !l Avjp/cm3-mol™! X,5/J-cm™3

propilamina
Metanol 1600 -42.4 -12.2 5
Etanol 1000 -37.0 -10.6 5
1-Propanol 825 -34.5 -10.6 5
1-Butanol 790 -34.5 -10.6 5
1-Pentanol 740 -34.5 -10.6 5
1-Heptanol 430 -34.5 -10.6 5
1-Octanol 250 -34.5 -10.6 5

1-Alcohol + N,N,N-
K, ARhp/K]-mol™! Avip/cm3-mol™! X,p/J-cm™3

trietilamina

Metanol 620 -35.3 -13.2 5

Etanol 250 -32.5 -12.2 5
1-Propanol 170 -31.5 -12.2 5
1-Butanol 160 -30.5 12.2 5
1-Pentanol 150 -30.5 -12.2 5
1-Heptanol 100 -30.5 12.2 10
1-Octanol 80 -30.5 12.2 10

Tabla 4.10: Parametros ERAS de sistemas 1-alcohol + amina lineal primaria, secundaria
o terciaria a temperatura T=298.15 K.

El comportamiento de los pardmetros ERAS en los sistemas 1-alcohol +
ciclohexilamina, o 1-hexilamina, o di-n-propilamina, o N,N,N-trietilamina son similares
y se caracterizan por los elevados valores de Kz, |Ah,gz| y |Av,g| asi como un valor
bajo del parametro fisico X,5.Para un determinado alcohol, y segun la prediccidn del
modelo ERAS, la interaccidn entre moléculas distintas es mas elevada en el caso de la
ciclohexilamina y la 1-hexilamina, siendo la N,N,N-trietilamina la que menor
interaccion con las moléculas de 1-alcohol posee. En cambio, la variaciéon relativa de
los parametros Ahyp y Av,p sugiere que los efectos estructurales son mas importantes
en los casos de la N,N,N-trietilamina y la di-n-propilamina que en la ciclohexilamina y la
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1-hexilamina. Se concluye que el grupo amino se encuentra mas aislado estéricamente
en la di-n-propilamina y en la N,N,N-trietilamina que en las aminas primarias. Si
consideramos los sistemas de los 1-alcoholes con nyy <5 + ciclohexilamina, o
hexilamina, notamos que los pardmetro ERAS K, 5, Ah) 5 y X4 tienen practicamente el
mismo valor mientras que hay diferencia en cuanto al pardmetro Av,g. Esto indica que
la diferencia entre las mezclas con estas dos aminas primarias son principalmente
debidas a efectos estructurales. Para 1-alcoholes con nyy > 5 el pardmetro K, de los
sistemas con hexilamina es mayor que en las mezclas con ciclohexilamina, mientras
que el ocurre todo lo contrario con el pardmetro Av,g, lo que sugiere que los efectos
de geometria molecular y estructurales de la mezclas son aun mds importantes en este
tipo de sistemas.

Viscosidades

En los sistemas estudiados en este trabajo, la desviacién de la viscosidad con
respecto al comportamiento lineal en la fraccion molar An adopta tanto valores
positivos como negativos en funcidn del 1-alcohol utilizado (figura 4.9).

An/mPa - s

1.5 Y I Y S S S S S I S S SO S H S S S

Figura 4.9: An de sistemas 1-alcohol (x)+ ciclohexilamina (1-x) a T = 298.15 K. Simbolos:
(®) metanol, (V) 1-propanol, (m) 1-butanol, (¢#) 1-decanol. Lineas sdlidas: resultados

del ajuste a la ecuacidon Redlich-Kister (tabla 2.33)
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Notamos que los valores de An disminuyen a medida que aumenta el nUmero
de dtomos de carbono en la cadena del 1-alcohol n,y. Este tipo de comportamiento se
encuentra igualmente en sistemas 1-alcohol + alcano o aminas (primarias, secundarias
y terciarias).

Los sistemas 1-alcohol + alcano presentan valores negativos de An (tabla 4.11),
causado por la ruptura de los enlaces de puente de hidrégeno de los alcoholes por los
alcanos [47]. La variacion de An con respecto a nyy (figura 4.10) puede explicase por la
baja auto-asociacion de los 1-alcoholes largos asi como a un incremento de las
interacciones dispersivas [48, 49].

1-alcohol + hexano

An/mPa-s
(T =298.15 K)

Etanol -0.251 [53]
1-Propanol -0.581 [53]
1-Butanol -0.7877 [46]
1-Hexanol -1.6833 [46]
1-Octanol -2.610 [46]

1-alcohol + ciclohexano
An/mPa-s
(T=303.15 K)

Etanol -0.117 [47]
1-Propanol -0.231 [47]
1-Butanol -0.340 [47]
1-Pentanol -0.445 [47]
1-Hexanol -0.649 [47]
1-Heptanol -0.866 [47]
1-Octanol -1.206 [47]
1-Nonanol -1.339 [47]
1-Decanol -1.754 [47]

Tabla 4.11: An de sistemas 1-alcohol + alcano para composicién equimolar.
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Valores de HE correspondientes a los sistemas etanol + ciclohexano o hexano
de 621 [58] y 548 ] - mol~! [59], respectivamente, indican que el ciclohexano rompe
mas enlaces por puente de hidrégeno del etanol y por lo tanto, se puede esperar un
sistema mas fluido, o lo que es lo mismo, un valor de An mas negativo. Sin embargo,
los datos experimentales no refrendan esta teoria (tabla 4.11) ya que los factores
geomeétricos de las moléculas que forman la mezcla son mas importantes que la
ruptura de los enlaces de puente de hidrégeno del alcohol por parte de los alcanos.

Cuando se comparan valores de An en sistemas formados por 1-alcohol
determinado y un alcano o una amina (ambos de similar tamafio), notamos que An es
menor para los sistemas con alcano. La existencia de fuertes interacciones entre
alcohol — amina es la causa de que An sea mayor en los sistemas con aminas, que
llegan a alcanzar valores positivos en mezclas con 1-alcoholes de cadena corta.

1o 7 T 7 T T T
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Figura 4.10: An en funcidn del niUmero de atomos de carbono del 1-alcohol (nyy) para
sistemas 1-alcohol + alcano 0 amina a T =298.15 o0 303.15 K y composicidon equimolar.

Simbolos: (®) ciclohexano [47], (V) hexano [46, 53] (T = 298.15 K), (m) ciclohexilamina,
(") 1-butilamina [19] (T =298.15 K).

Es caracteristico que en los sistemas con valores positivos de An posean fuertes
interacciones entre moléculas diferentes [50]. Mezclas como el metanol + 1-



Capitulo 4: Discusidn de los datos experimentales

propilamina (An/mPa -s = 0.132) [18], metanol + 1-butilamina (An/mPa -s =
0.199) [19], etanol + 1-butilamina (An/mPa -s = 0.015) [19], metanol + piperidina
(An/mPa -s[303.15K] = 0.112) [54], cloroformo  +  N,N,N-trietilamina
(An/mPa -s = 0.18) [51] y cloroformo + 2-butanona (An/mPa -s[303.15K] =
0.115) [52], son un ejemplo de disoluciones que cumplen este comportamiento.

La disminucion de los valores de An a medida que aumenta la longitud de la
cadena del 1-alcohol sugiere que las interacciones entre las moléculas alcohol-amina
se debilitan a causa de un mayor impedimento estérico del grupo OH de los 1-
alcoholes de cadena larga (figura 4.11).

10— 77—+ 7 7

An/mPa s
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()]
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Figura 4.11: An en funcidn del nimero de dtomos de carbono del 1-alcohol (n,y) para
sistemas 1-alcohol + amina a T = 298.15 o 303.15 K y composicién equimolar.

Simbolos: (®) ciclohexilamina, (V) 1-butilamina [19] (T = 298.15 K), (m) di-n-
propilamina [55], () N,N,N-trietilamina [56, 57].

Otro resultado de interés que se puede extraer de la figura 4.11, es el
comportamiento de los diferentes tipos de aminas. Si comparamos los sistemas con las
aminas isdmeras, los valores mas elevados de An corresponden a la ciclohexilamina y
los mds bajos los presenta la N,N,N-trietilamina. Para una composicién equimolar y a
una temperatura T = 298.15 K, los valores de HE y An de los sistemas metanol +
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ciclohexilamina o metanol + N,N,N-trietilamina son respectivamente, —3248 ] - mol™!
[15], 0.602 mPa-s y —1925]-mol~! [14], —1.5- 1073 mPa - s [63], resultados que
corroboran que las de las interacciones entre moléculas distintas tiene mas peso que
los factores de forma en el comportamiento de An y n en las mezclas 1-alcohol +
amina.

Por otro lado, es tipico que las curvas n(x) de las mezclas donde existan fuertes
interacciones entre moléculas distintas presenten un maximo. Esto ocurre en el
sistema 1-propanol + ciclohexilamina (figura 2.20) donde se puede observar un
maximo mientras que, en la mezcla metanol + ciclohexilamina existe un intervalo de la
fraccién molar, hasta aproximadamente x = 0.4, donde la viscosidad es practicamente
constante entorno a un valor maximo (figura 2.17).

En los sistemas 1-alcohol + amina la viscosidad decrece al aumentar la
temperatura [16, 18, 55]. Los valores de la variacion de An con la temperatura
A(An)/AT de los sistemas estudiados en este trabajo (tabla 4.12), van desde
—0.019 mPa-s-K™! de la mezcla con metanol hasta 0.058 mPa s - K™! del sistema
con 1-decanol. El incremento que se produce en los valores de A(An) /AT al aumentar
la longitud de la cadena del 1-alcohol es debido a que An posee un valor positivo en los
alcoholes cortos y negativo para el sistema con el 1-decanol (figura 4.12).

Asi mismo, los resultados obtenidos de A(An)/AT revelan que la viscosidad 7
de los sistemas estudiados tiende al valor (x; n; + x, n,) al aumentar la temperatura
debido a que, los efectos térmicos compensan, o atendan, las interaccion entre las
moléculas diferentes que forman la mezcla.
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Figura 4.12: An para sistemas 1-alcohol (x) + ciclohexilamina (1-x) a temperatura T.

Simbolos: (e) metanol (T = 293.15 K), (®) metanol (T = 303.15 K), (m) 1-propanol (T =
293.15K), (m) 1-propanol (T =303.15 K), (A ) 1-butanol (T =293.15K), (A ) 1-butanol (T
= 303.15 K), (¢) 1-decanol (T = 293.15 K), (¢#) 1-decanol (T = 303.15 K) Lineas sdlidas:
resultados del ajuste a la ecuacidn Redlich-Kister (tabla 2.33).

1-Alcohol + ciclohexilamina A(An)/AT/mPa-s- K1
Metanol -0.019
1-Propanol -0.013
1-Butanol -0.009
1-Decanol 0.058

Tabla 4.12: A(An)/AT de sistemas 1-alcohol + ciclohexilamina a composicidn

equimolar.

En este trabajo se han ajustado los datos experimentales de la viscosidad a las
ecuaciones de Grumberg-Nissan, Hind, Frenkel, Katti-Chaudhri, Heric, Mc Allister y
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Teja-Rice, todas ellas desarrolladas en el capitulo 3. Para aplicar el modelo de Teja-Rice

es necesario disponer de los datos de las propiedades criticas de los componentes

puros [60-62]. El valor del volumen critico de la ciclohexilamina V, = 333.5 cm?3 -

mol~?, se calculé mediante el método de Joback [61]. Los pardmetros obtenidos como

resultado de los ajustes a las diferentes ecuaciones se encuentran en la tabla 4.13.

Metanol + ciclohexilamina

T =293.15K T =298.15K T =303.15K
Ecuacion
Parametro o, Parametro o, Parametro o,
Grumberg-
. 2.34 0.07 2.23 0.06 2.12 0.06
Nissan G15/1
Hind
2.66 0.04 2.34 0.04 2.06 0.03
1N12/mPa-s
Frenkel
3.61 0.07 3.12 0.06 2.68 0.06
Fi/mPa-s
Katti-Chaudhri
_1 6700 0.07 6600 0.07 6400 0.07
W/] - mol
Teja-Rice a1,/1 1.240 0.02 1.233 0.02 1.225 1.017
Mc AIIister 212= 3.67 Z12= 3.20 212= 2.807
0.008 0.014 0.005
Zy3,Zp/cSt 7, =256 Zy1=2.27 Zy1 = 2.010
iz (1, = 2.749 (1, = 2.629
Heric = 2.864 12 — 4- 12 = 4.
/1 . 0.008 0.014 0.005
@12, 021 ay = 1.14 ay, = 1.106
ay, = 1.19 21 21
1-Propanol + ciclohexilamina
T =293.15K T =298.15K T =303.15K
Ecuaciéon
Parametro o, Parametro o, Parametro o,
Grumberg-
Nissan G, /1 0.678 0.012 0.629 0.010 0.596 0.009
Hind
0.949 0.013 2.571 0.012 2.248 0.010

1712/mPa-s
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Frenkel
Fy,/mPa-s 1.110 0.012 0.969 0.010 0.832 0.009
Katti-Chaudhri
1 1730 0.011 1630 0.010 1580 0.009
W /] - mol
Teja-Rice
1.0262 0.017 1.0249 0.013 1.0221 0.013
a/1
Mc AIIister 212= 3.259 212= 2.878 212= 2.536
0.011 0.009 0.008
Z12,Z21/¢St 7, -3.121 Z,, = 2.738 7,1 = 2.415
Heric 0(12 = 0709 0(12 = 0654‘ alz = 0627
0.011 0.009 0.008
aiz, @21/1 4 =0014 oy, = 0.026 ayy = 0.027
1-Butanol + ciclohexilamina
T =293.15K T =298.15K T =303.15K
Ecuacion
Parametro o, Parametro o, Parametro o,
Grumberg-
R 0.390 0.016 0.369 0.014 0.339 0.011
G12/1
Hind
11,/mPa - s 3.002 0.016 2.633 0.014 2.294 0.011
Frenkel
Fy,/mPa-s 1.120 0.016 0.987 0.014 0.992 0.011
Katti-
Chaudhri 900 0.016 850 0.014 800 0.011
W/J] - mol!
Teja-Rice
1.0129 0.020 1.0131 0.017 1.0105 0.014
a,/1
Mc AIIister le= 3.456 le= 3.063 le= 2.701
0.016 0.013 0.010
Z12,Z31/cSt 7, -32091 71 = 2.895 Zy1 = 2.531
HeI’iC alz = 0.370 0(12 == 0.348 alz = 0.318
0.016 0.013 0.010
@12, 021/1 o = _0123 a,; = —0.105 a,; = —0.084
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1-Heptanol + ciclohexilamina

T =293.15K T =298.15 K T =303.15K
Ecuacion
Parametro o, Parametro o, Parametro o,
Grumberg-
Nissan 0.439 0.017 0.432 0.015 0.48 0.02
G12/1
Hind
nlz/mpa .S 4.11 0.02 3.60 0.02 3.21 0.03
Frenkel
F,,/mPa-s 4.86 0.017 4.19 0.015 3.64 0.02
Katti-
Chaudhri 1050 0.017 1050 0.015 1180 0.02
W/] - mol™!
Teja-Rice
“12/1 1.0288 0.017 1.0324 0.012 1.0315 0.02
Mc A"iSter 212= 6.47 212= 5.59 212= 4.75
0.019 0.015 0.02
Z12,Z21/¢St 7, - 4.40 Z,1=3.82 Z,,=3.38
Hel'ic alz == 0.44’ 0(12 == 0.428 alz == 0.47
0.019 0.015 0.02
@12, 021/1 4 =005 Ay = —0.02 ayy = —0.04
1-Decanol + ciclohexilamina
T =293.15K T =298.15K T =303.15K
Ecuacion
Parametro o, Parametro o, Parametro o,
Grumberg-
Nissan 0.920 0.016 0.869 0.012 0.835 0.011
G2/1
Hind
N1,/mPa - s 5.74 0.04 4.96 0.03 4.32 0.03
Frenkel
8.83 0.016 7.33 0.012 6.17 0.011

Fi,/mPa-s
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Katti-
Chaudhri 2500 0.014 2420 0.011 2370 0.010
W/] - mol™!
Teja-Rice
agy/1 1.0762 0.02 1.0740 0.02 1.0730 0.02
Mc Allister 212= 12.45 212= 10.36 212= 8.70
0.015 0.011 0.010
Z12,Z1/¢St 7, _656 Z,1 = 5.58 Z,1 = 4.80
Heric a12 = 1031 a12 = 0976 a12 = 094‘1
0.015 0.011 0.010
@1z, @21/1 g, = —0.02 ty; = —0.01 ty; = —0.01

Tabla 4.13: Parametros del ajuste de las ecuaciones semi-empiricas utilizadas para la
correlacion de la viscosidad de sistemas 1-alcohol + ciclohexilamina a temperatura T.

Donde la desviacion relativa estandar (o) se define como:

2
1 Z Fcal - Fexp
N —k Fexp

1/2

o(F) = (4.2)

El parametro obtenido del ajuste de la ecuacion de Grumberg —Nissan (G;,),
nos da cuenta de la fuerza de la interaccidén entre los componentes de la mezcla y es
proporcional a la energia de intercambio. Valores de G;, pequefos y negativos
implican desviaciones positivas del sistema con respecto a la ley de Raoult, En cambio,
valores positivos de G;, son caracteristicos de mezclas con fuertes interacciones entre
moléculas diferentes y por lo tanto, desviaciones negativas con respecto a la ley de
Raoult [50, 51]. En la figura 4.13 se puede observar la prediccidén de la viscosidad de los
sistemas 1-alcohol + ciclohexilamina utilizando la ecuacién de Grumberg —Nissan, junto
con los datos obtenidos experimentalmente.

Los valores de G, de los sistemas estudiados disminuyen a partir del sistema
con metanol hasta el 1-butanol aumentando progresivamente hasta el sistema 1-
decanol. Esta evolucién de G;,puede encontrarse también en los sistemas 1-alcohol +
dipropilamina, donde se produce una disminucién desde el sistema con etanol
(G, = 0.74) hasta el 1-propanol incrementando su valor regularmente hasta la
mezcla con 1-decanol (G;, = 1.12) [55]. Este comportamiento se produce con todos
los parametros obtenidos de los ajustes a las diferentes ecuaciones semi-empiricas
probadas en este trabajo. La causa hay que buscarla en el hecho de que ninguno de
estos modelos tiene en cuenta el factor estructural de las moléculas involucradas en la
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mezcla y cdmo influye en sus interacciones. Aun asi, las predicciones de la viscosidad
tiene un error relativo de un 1%, excepto en el sistema con el metanol que
dependiendo de la ecuacién utilizada fluctia entre un 1.5% y un 7%,

aproximadamente.

14_ LA L L S B L B R E R B L R |

n/mPa-s

Figura 4.13: n de sistemas 1-alcohol (x) + ciclohexilamina (1-x) a temperatura T =

298.15 K. Simbolos: (®) metanol, (¥) 1-propanol, (m) 1-butanol, ( ) 1-heptanol, (A) 1-
decanol. Lineas solidas: prediccion de i utilizando la ecuacidon de Grumberg —Nissan.

A partir de la dependencia con la temperatura de los datos de viscosidad 1 y de
densidad p, se ha calculado la energia de Gibbs de activacion de flujo viscoso AG* de la
mezcla de acuerdo con la teoria Eyring [64] mediante la ecuacién:

AG* = AH* — T AS* (4.3)

Previamente es necesario determinar la entalpia AH* y la entropia AS™ de
activacion de flujo viscoso realizando un ajuste lineal por el método de minimos
cuadrados de In(n V;,,/h N,) frente a 1/T de la expresion [65,66]:

NV, AH* AS

m
AN, RT R (44)
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Una vez efectuados los célculos necesarios para la obtencion de AH*, AS*y AG*
(tabla 4.14), hay que remarcar los valores pequefio de AS™ durante la activacion del
flujo viscoso, por lo que AG* estd principalmente determinado por los efectos
entadlpicos. Los bajos valores de la entropia de activacion se deben a que los 1-
alcoholes, las aminas y sus mezclas son liquidos altamente estructurados debidos a la
auto-asociacion via enlace de puente de hidrégeno que presentan asi como, la fuerte
interaccion entre las moléculas 1-alcohol-amina que aparecen en las mezclas binarias.
Si se compara los valores para del 1-propanol o 1-decanol + ciclohexilamina o di-n-
propilamina, se puede observar que la contribucidén entdlpica mas pequefia en el caso
de la di-n-propilamina debido al menor nimero de enlaces por puente de hidrégeno
que puede formar la amina secundaria. En el caso del 1-propanol o 1-butanol +
ciclohexano, AH* es alin mas pequefio a causa de la ruptura por parte del alcano de los
enlaces por puente de hidrégeno de los 1-alcoholes.

La dependencia de AG*(x) con la concentracién de los sistemas estudiados en
este trabajo (ver figura 4.14), es similar a lo que ocurre con la viscosidad dinamica
n(x), y esta principalmente determinada por la fuerza de interaccion entre las
moléculas de 1-alcohol - ciclohexilamina. Para una composicion equimolar AG*cambia
de forma lineal con el numero de atomos de carbono de los 1-alcoholes n,y, de
acuerdo a la relacion AG* = 14 + 0.514 - nyy (r = 0.9998). Este hecho subraya la
importancia de los efectos geométricos y de tamaio en la variacién de AG™ al cambiar
el 1-alcohol de la mezcla.

Sistema AH*/KJ-mol AS*/]-mol~1-K1 AG*/K]-mol"

Metanol+ciclohexilamina 17.6 10.2 14.6
1-Propanol+ ciclohexilamina 18.6 10.2 15.5
1-Butanol+ ciclohexilamina 18.7 9.2 15.9
1-Heptanol+ ciclohexilamina 21.2 12.1 17.6
1-Decanol+ ciclohexilamina 24.8 18.7 19.2
1-Propanol+di-n-propilamina [55] 16.8 9.0 14.1
1-Decanol+ di-n-propilamina [55] 20.3 8.1 17.9
1-Propanol+ciclohexano [67] 14.4 2.0 13.8
1-butanol+ciclohexano [67] 15.7 4.4 14.4

Tabla 4.14: Parametros de activacion del flujo viscoso: entalpia AH*, entropia AS™ vy
energia de Gibbs AG* de sistemas 1-alcohol + amina o alcano a composicidon equimolar
y temperatura 7=298.15 K.
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Figura 4.14: AG™ de sistemas 1-alcohol (x) + ciclohexilamina (1-x) a temperatura T =

298.15 K. Simbolos: (A) metanol, (®) 1-propanol, (V) 1-butanol, (m) 1-heptanol, ( )
1-decanol.

Para ampliar el estudio del comportamiento de la energia de activacion del
flujo viscoso, se ha determinado desviacion de la energia de Gibbs de activacion con
respecto al comportamiento lineal (ver tabla 4.15) utilizando la expresion:

A(AG*) = AG*— x, AGT — x, AGS (4.5)

La variacién de A(AG™*) con el nimero de dtomos de carbono de los 1-alcoholes
noy €s similar a la seguida por otros sistemas como el 1-alcohol + 1-propilamina [16] o
+ di-n-propilamina [55], o + 1-dibutilamina [55], o + ciclohexano [47], en los cuales
existen grandes diferencias en tamafo y energia de cohesién entre los componentes
de la mezcla [55, 19].

Por otro lado, notamos que los valores de A(AG*) son positivos en los sistemas
con ciclohexilamina y di-n-propilamina mientras que, para las mezclas con ciclohexano
varian desde valores negativos con alcoholes cortos a cantidades positivas si se utiliza
alcoholes largos Asi para una temperatura T = 303.15 K y considerando una mezcla de
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composicion equimolar los valores de A(AG*) de los sistemas anteriormente citados
son:

A(AG™) ciclohexilamina/] - mol™! = 412 (nyy = 3); 605 (ngy = 10)
A(AG*) ciclohexano/] - mol™! = =281 (nyy = 3); 438 (nyy = 10) [47]

A(AG*) di — n — propilamina/] - mol~! = 200 (nyy = 3); 740 (nyy = 10) [55]

Sistema A(AG*)/] - mol~!
Metanol+ciclohexilamina 1715
1-Propanol+ ciclohexilamina 428
1-Butanol+ ciclohexilamina 246
1-Heptanol+ ciclohexilamina 290
1-Decanol+ ciclohexilamina 617

Tabla 4.14: Desviacion de la energia de Gibbs de activacién del flujo viscoso A(AG™*) de
sistemas 1-alcohol + ciclohexilamina para una composicion equimolar y una
temperatura T=298.15 K.

Se puede concluir que las fuertes interacciones entre moléculas diferentes y las
diferencias de tamaino de las moléculas de los componentes que forman la mezcla,
contribuye de forma positiva al valor de A(AG*). Asi mismo, los efectos de forma de
las moléculas influyen notablemente en el valor de la viscosidad de la mezcla.

Si anteriormente se ha descrito que la dependencia de AG*(x) con la
concentracién es similar a lo que ocurre con la viscosidad dindmica n(x), existe un
comportamiento similar entre la variacion de A(AG*)(x) con la concentracién y la de
An(x) (ver figura 4.9 y 4.15), excepto en el sistema 1-decanol + ciclohexilamina donde
An(x) < 0y A(AG*)(x) > 0, en todo el rango de concentracién. La causa hay que
buscarla en el modelo de Eyring, del que deriva la ecuacidén que determina el valor de
AG*(x) (ecuaciones 4.3 y 4.4), que no tiene en cuenta los efectos de forma vy las
diferencias de tamafio de las moléculas involucradas en la mezcla, factores que
influyen muy notablemente en la viscosidad.

Se ha realizado un ajuste por el método de minimos cuadrados de los datos
experimentales de A(AG*)(x) a la ecuacion de Redlich-Kister, los parametros
obtenidos de dicho ajuste se encuentran en la tabla 4.15.
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1-Alcohol T/K Ao Ay A, Az a(A(AGY))
293.15 7010 3000 -400 -700 14
Metanol 298.15 6860 3100 -700 -1400 23
303.15 6640 2890 -200 -400 13
293.15 1820 30 -840 8
1-Propanol 29815 1710 60 -730 7
303.15 1650 70 -640 8
293.15 1030  -230 -990 8
1-Butanol  298.15 980 -200 -880 8
303.15 910 -150 -690 8
293.15 1186 230 -1170 5
1-Heptanol  298.15 1158 220 -980 8
303.15 1310 200 -1100 37
293.15 2577 248 -930 4
1-Decanol 298.15 2468 190 -680 6
303.15 2420 160 -620 8

Tabla 4.15: Coeficientes A; y desviacion estandar G(A(AG*)) (ecuacidén 2.7) para la
representacion de A(AG™) a temperatura T para sistemas 1-alcohol + ciclohexilamina
por la ecuacién 2.6
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Figura 4.15: A(AG™) de sistemas 1-alcohol (x) + ciclohexilamina (1-x) a temperatura T =
298.15 K. Simbolos: ( A) metanol, (V) 1-propanol, () 1-butanol, (m) 1-heptanol, ( ) 1-
decanol. Lineas sélidas: resultados del ajuste a la ecuacion Redlich-Kister (tabla 4.15)

Permitividad e indice de refraccion

La magnitud de la permitividad relativa estatica &, de un sistema liquido esta
determinada por el momento dipolar permanente y por la polarizabilidad de las
moléculas. Asi mismo, la estructura y las relaciones dinamicas entre las moléculas que
forman la mezcla son factores que hay que tener en cuenta. El valor de ¢,, en los
sistemas 1-alcohol + ciclohexilamina, aumenta con la concentraciéon del 1-alcohol
(figura 4.16). Esta tendencia es caracteristica de muchos sistemas 1-alcohol + amina
como: 1l-propanol + n-propilamina [68], 1-butanol + n-butilamina [68] o + di-n-
etilamina [69], metanol + piridina [70], 1-alcohol + anilina [71-73] y 1-propanol + N-
metilanilina [74]. Existen algunas excepciones en este comportamiento de la
permitividad en funcién de la concentracion &,(¢), como los sistemas metanol + N, N-
dimetilformanida [70], en el que aparece un pequefio maximo, o en la mezcla 1-
propanol + propanal [75] caracterizado por la existencia de un pronunciado minimo
(figura 4.16).
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Figura 4.16: &, frente a la fraccion en volumen de los sistemas 1-alcohol (¢) +
ciclohexilamina (1 — ¢): simbolos: (e) metanol, (¥) 1-propanol, (=) 1-butanol, ( ) 1-
heptanol, (A) 1-decanol, y del sistema () 1-propanol (¢p) + propanal (1 — ¢) [75] a
temperatura T =298.15 K

La aparicion de este minimo en el sistema 1-propanol + propanal, se debe a la
debilitacion de la polarizacién dieléctrica a causa de la formacidn de especies ciclicas,
como por ejemplo hemiacetales [76], y por un valor grande y negativo de la entalpia
molar de exceso HE de esta mezcla (—7050]-mol™! para el sistema etanol +
propanal a composicién equimolar y T = 298.15 K [77]). En cambio en el sistema
metanol + N,N-dimetilformanida, bajo las mismas condiciones de temperatura vy
composicién, HE, = —103 ] - mol~! [78] debido a que las interacciones dipolares son
las predominantes [79]. Estos dos ejemplos demuestran la importancia y la influencia
de la estructura y la dinamica colectiva de las moléculas en el valor de la permitividad
relativa g,.

Los alcoholes son compuestos que estan altamente auto-asociados formando
estructuras lineales o ciclicas [80-83]. Es usual admitir que el momento dipolar de los
mondmeros no cambian cuando estdn asociados, y que el momento dipolar efectivo
de un multimero lineal es la suma de los momentos dipolares correspondientes a los
multimeros de orden mas bajo, o de los mondmeros formados cuando en el proceso
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de mezcla se rompen los enlaces de puente de hidrogeno [84, 85]. La ruptura de las
redes del alcohol, incluyendo las interacciones dipolo — dipolo, implica una disminucién
del momento dipolar efectivo total del sistema. En consecuencia, en los sistemas 1-
alcohol + alcano se puede observar valores negativos de la permitividad relativa de
exceso & [84, 86] (tabla 4.16, figura 4.17). Similarmente, la ruptura de las
interacciones dipolares cuando se mezcla un componente polar con un alcano conlleva
también valores negativos de £ [86, 87, 88].

Sistema & ek Referencias
1-Pentanol+ciclohexano 6.55 -2.01 [84]
1-Hexanol+ciclohexano 4.85 -2.68 [84]
1-Heptanol+ciclohexano 4.10 -2.64 [84]
1-Decanol+ciclohexano 3.12 -1.79 [89]

1-Butanol+hexano 8.40 -1.12 [90]
1-Pentanol+hexano 6.06 -2.43 [91]
1-Heptanol+hexano 4,15 -2.52 [91]

1-Decanol+hexano 3.21 -1.62 [92]

Tabla 4.16: Permitividad relativa &, y su correspondiente valor de exceso ££ (ecuacién
3.29) de sistemas 1-alcohol (¢) + alcano (1 — ¢) a temperatura T = 298.15 K y
composicion equimolar ¢ = 0.5.

Tanto los 1-alcoholes como la cilohexilamina, son componentes polares y los
valores de &£ de las mezclas que forman vienen determinadas por diferentes
contribuciones. La ruptura de los multimeros del alcohol y las interacciones entre las
moléculas del solvente al formarse la mezcla, contribuyen negativamente al valor de
eE. La creacién de interacciones alcohol — solvente, contribuye de manera positiva al
valor de £, aunque esto depende de la naturaleza del solvente y de la forma de los
multimeros alcohol- solvente, formados en el proceso de mezcla. Valores positivos de
eE indican que los multimeros formados en el proceso de mezcla poseen un momento
dipolar efectivo mas grande que los componentes puros por separado y su
contribucién es mayor que los efectos que influyen de forma negativa al valor de ££.

Los sistemas con valores negativos de £ revelan que en el proceso de mezcla
ha disminuido la polarizacién dipolar a causa, fundamentalmente, de la geometria y
tamafo de los multimeros formados, como es el caso del sistema 1-propanol +
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propanal citado anteriormente (¢£ = —3.79 a T=298.15 Ky ¢ = 0.5 [75]), y que los
dipolos formados de la interaccidon de las moléculas distintas (alcohol-solvente) no
compensan el efecto negativo de la ruptura de las interacciones entre moléculas
iguales.
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Figura 4.17: £ frente a la fraccién en volumen de los sistemas 1-alcohol (¢p) +
ciclohexano (1 — ¢): simbolos: (e) 1-butanol [89], (¥ ) 1-pentanol [84], (m) 1-hexanol
[84], () 1-heptanol [84], (A) 1-decanol [89] a temperatura T = 298.15 K. Lineas
sélidas: ajuste a la ecuacidon Redlich-Kister de los datos experimentales originales.

En los sistemas 1-alcohol + ciclohexilamina se puede observar valores negativos
de ££ en todo el rango de concentraciones en los sistemas con 1-butanol, 1-heptanol y
1-decanol en cambio, se encuentran valores positivos para practicamente todas las
concentraciones en el sistema con metanol y en concentraciones altas de 1-propanol
(figura 4.18). En los sistemas 1-alcohol + ciclohexano £ posee un valor mucho més
negativo que en los sistemas con ciclohexilamina debido a que, la ruptura de los
enlaces de puente de hidrogeno de los alcoholes por parte del alcano hace disminuir
ostensiblemente el momento dipolar efectivo del alcohol (figura 4.17). Esto sugiere
que los multimeros alcohol-amina formados contribuyen con mayor peso en la
polarizacién de la mezcla asi, la contribucion dominante de esta magnitud en los
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sistemas con ciclohexilamina surge de la ruptura de la redes de alcohol. En el sistema
metanol + ciclohexilamina, los efectos cooperativos entre las moléculas alcohol-amina
determinan que los multimeros formados en la mezcla posean un momento dipolar
mayor que en el resto de los sistemas.
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Figura 4.18: £ frente a la fraccién en volumen de los sistemas 1-alcohol (¢p) +
ciclohexilamina (1 — ¢): simbolos: (®) metanol, (V) 1-propanol, () 1-butanol, ( ) 1-
heptanol, (A) 1-decanol a temperatura T = 298.15 K. Lineas sdlidas: ajuste a la
ecuacion Redlich-Kister, los coeficientes se encuentran en la tabla 2.67.

Valores positivos ££, en determinadas concentraciones, pueden encontrarse en
los sistemas 1-propanol + n-propilamina [68] o 1-butanol + di-n-etilamina [69]. Mezclas
caracterizadas por valores negativos de £ en todo el rango de concentraciones se
pueden encontrar en los sistemas 1-butanol + n-butilamina [68], 1-alcohol + anilina
[71-73] y 1-propanol + N-metilanilina [74]. Por el contrario, en el sistema metanol +
piridina [70] &£ es positivo en todo el rango de concentracién. Similares
comportamientos se pueden encontrar en mezclas formadas por 1-alcohol y un
componente polar diferente a la amina: metanol + N,N-dimetilformamida [70],
metanol, etanol, o 1-butanol + N,N-dimetilacetamida [93], 1-alcohol + di-n-propiléter
[94], 1-pentanol + di-n-butiléter [87], metanol [95] o 1-pentanol [87] + 2,5,8,11,14
pentaoxapentadecano (ver tabla 4.18).
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En los sistemas estudiados en este trabajo, la secuencia de £ (¢ = 0.5) (figura
4.18) en funcién del 1-alcohol utilizado, cambia en la disolucion con el 1-decanol. Asi
mismo, la simetria de las curvas de £ se desplaza hacia la zona de alta concentracién
del alcohol a medida que se incrementa su tamafio.

Es interesante comprobar que en las mezclas 1-alcohol + ciclohexano ocurre
similar comportamiento (figura 4.17). Este efecto puede ser explicado en términos de
la baja auto-asociacion de los alcoholes largos asi como del debilitamiento de las
interacciones dipolares. La disminucion del valor del momento dipolar efectivo i
(ecuacion 4.6), indica este debilitamiento de las interacciones.

) 1/2
S| # N (4.6)
dmeg Vo kT

donde N, es el numero de Avogadro, &, la permitividad en el vacio, kg la constante de
Bolzmann y u el momento dipolar de la molécula aislada.

A partir de los datos de los momentos dipolares u de la tabla 4.17, se puede
calcular [, que para los 1-alcoholes utilizados en este trabajo, su valor varia desde
i = 1.023 del metanol, j£ = 0.752 del 1-propanol, i = 0.448 del 1-octanol hasta
i = 0.434 del 1-decanol. Como se puede observar, el momento dipolar 4 cambia muy
poco a medida que aumenta la longitud de la cadena del 1-alcohol mientras que, la
variacion de ff es mucho mayor.

Por otra parte, en términos del modelo ERAS [42], la constante de equilibrio
correspondiente a la auto-asociacion K, de los 1-alcoholes varia de la manera
siguiente (tabla 4.7): metanol K, = 986, 1-butanol K, = 175, 1-heptanol K, = 101y
1-decanol K, = 88 [41, 42]. Asi, en las mezclas con ciclohexilamina estudiadas en este
trabajo, la reduccién de £ que se observa desde el sistema con metanol hasta la
disolucién con 1-heptanol, indica que la amina rompe mas facilmente los multimeros
de los 1-alcoholes largos. Por lo tanto, se produce una disminucién de los valores de ef
y un desplazamiento progresivo de la curva £ (¢) hacia la zona de alta concentracién
de alcohol. Sin embargo, si el alcohol es demasiado largo (1-decanol), el nimero de
enlaces por puente de hidrégeno disponibles es menor y por consiguiente, la
contribucién negativa debida a la ruptura de estos enlaces es menor y €£ aumenta (es
menos negativo). Esta consideracion es valida para las mezclas 1-alcohol + ciclohexano
(figura 4.17), y probablemente para otros sistemas 1-alcohol + compuesto polar con
similares cambios en la simetria de la curva ££ (¢p) como por ejemplo en las mezclas 1-
alcohol + anilina [71-73] o + di-n-propiléter [94], 1-propanol + n-propilamina y 1-
butanol + n-butilamina [68]. Ademas, los valores de £ en las mezclas de anilina y di-n-
propiléter siguen una tendencia andloga a las disoluciones de ciclohexilamina.
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Compuesto u/D Referencia
Metanol 1.66 [96]
Etanol 1.65 [96]
1-Propanol 1.63 [96]
1-Butanol 1.61 [96]
1-Heptanol 1.58 [96]
1-Decanol 1.57 [96]
Ciclohexilamina 1.26 [98]
n-propilamina 1.3 [61]
n-Butilamina 1.3 [61]
Anilina 1.51 [97]
N-metilanilina 1.67 [99]
Piridina 2.21 [100]
N,N-Dimetilformamida 3.68 [99]
N,N-Dimetilacetamida 3.70 [99]
di-n-propileter 1.2 [61]
di-n-butileter 1.2 [61]
2,5,8,11,14-Pentaoxapentadecano 2.47 [99]

Tabla 4.17: Momentos dipolares u de diferentes compuestos polares.

La comparacién de £ de las mezclas 1-alcohol + ciclohexilamina, o + anilina
(figura 4.19) a temperatura T = 303.15 K (tabla 4.18), revela que el sistema con anilina
posee valores mas bajos. Esto es debido a que estas mezclas se caracterizan, en gran
medida, por interacciones dipolares [101], mientras que los efectos de asociacion /
solvatacion son mucho mas importantes en el caso de la ciclohexilamina. Los datos de
HE avalan estas afirmaciones ya que HE(x = 0.5, 298.15K)/] - mol™! = —170 en
el sistema metanol + anilina [102] y HE(x = 0.5, 298.15K)/] - mol™! = —3248
para la mezcla metanol + ciclohexilamina [15].
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Figura 4.19: £ (¢) de los sistemas 1-alcohol (¢) + anilina (1 — ¢») a T =303.15 K [73].

Simbolos: (e) etanol, (V) 1-propanol, (m) 1-butanol, ( ) 1-heptanol. Lineas sélidas:
ajuste a la ecuacion Redlich-Kister de los datos experimentales originales.

Sistema T/K & ek Referencia

293.15 13.25 1.13 Este trabajo

Metanol + ciclohexilamina 298.15 12.88 1.04 Este trabajo
303.15 12.47 0.97 Este trabajo

293.15 12.66 -0.26  Este trabajo

1-Propanol + ciclohexilamina 298.15 12.27 -0.27  Este trabajo
303.15 11.88 -0.27 Este trabajo

293.15 10.54 -0.88  Este trabajo

1-Butanol + ciclohexilamina 298.15 10.21 -0.85 Este trabajo

303.15 9.90 -0.80  Este trabajo
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293.15 7.27 -1.02 Este trabajo

1-Heptanol + ciclohexilamina 298.15 7.08 -0.91 Este trabajo

303.15 6.91 -0.81 Este trabajo

293.15 6.00 -0.51 Este trabajo

1-Decanol + ciclohexilamina 298.15 5.85 -0.41 Este trabajo

303.15 5.73 -0.31 Este trabajo
Metanol + anilina 303.15 17.37 -1.46 [71]
1-Propanol + anilina 303.15 10.61 -2.07 [72]
1-Hexanol + anilina 303.15 6.71 -2.35 [73]
1-Heptanol + anilina 303.15 6.14 -2.24 [73]
1-Propanol + n-propilamina 298.15 10.41 -1.99 [68]
1-Butanol + n-butilamina 298.15 8.28 -2.87 [68]
1-Butanol + di-n-etilamina 298.15 10.37 -0.083 [69]
1-Propanol + N-metilanilina 303.15 11.58 -1.27 [74]
1-Propanol + propanal 298.15 12.76 -3.79 [75]
Metanol + piridina 298.15 25.19 2.85 [70]
Metanol + N,N-dimetilformanida 298 15 37.67 2.57 [70]
Metanol + N,N-dimetilacetamida 298 15 35.71 0.52 [93]
Etanol + N,N-dimetilacetamida 298 15 30.77 -0.37 [93]

1-Butanol + N,N-

dimetilacetamida 298.15 26.23 -1.20 [93]
Etanol + di-n-propileter 298.15 12.79 -1.03 [94]
1-Butanol + di-n-propileter 298.15 9.03 -1.24 [94]
1-Hexanol + di-n-propileter 298.15 6.72 -1.60 [94]
1-Decanol + di-n-propileter 298.15 4.76 -0.80 [94]

1-Pentanol + di-n-butileter 298.15 7.30 -1.78 [87]
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Metanol + 2,5,8,11,14

298.15 18.85 -0.83 [95]
pentaoxapentadecano

1-Pentanol + 2,5,8,11,14

298.15 9.27 -2.21 [87]
pentaoxapentadecano

Tabla 4.18: Permitividad relativa &, y su correspondiente valor de exceso ££ (ecuacién
3.29) de sistemas 1-alcohol (¢p) + compuesto organico (1 — ¢) a temperatura Ty
composicion equimolar ¢ = 0.5.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
¢

Figura 4.20: c£(¢) de los sistemas metanol (¢) + amina (1 — ¢). Simbolos: (e)
ciclohexilamina (T = 298.15 K), (V) piridina (T = 298.15 K) [70], (m) anilina (T = 303.15
K) [71]. Lineas solidas: ajuste a la ecuacidon Redlich-Kister Coeficientes: tabla 2.67
(ciclohexilamina), datos experimentales originales (piridina, anilina).

Es interesante mencionar el sistema metanol + piridina, ya que posee valores
positivos de &£ al igual que la mezcla metanol + ciclohexilamina, que revelan la
formacién de multimeros lineales con un elevado momento dipolar efectivo (figura
4.20). Asi mismo, los efectos de solvatacion son mas importantes en el sistema con
ciclohexilamina, como indica el valor de Ila entalpia molar de exceso
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HE(x = 0.5, 298.15K)/] - mol™! = —714 [105] y la mayor £ de la piridina (tabla
4.18).

Las interacciones dipolares son también muy relevantes en las disoluciones con
N,N-dimetilacetamida [79] con valores de HE(x = 0.5, 298.15K)/] - mol~! = 356
para una mezcla con 1-butanol [103] y cantidades de ££ inferiores a las disoluciones
con ciclohexilamina. Fuertes interacciones alcohol-amina se reflejan en valores muy
negativos de la entalpia molar de exceso como en los sistemas 1l-propanol + n-
propilamina HZE (x = 0.5, 298.15K)/] -mol™! = —2849 [22] o 1-butanol + n-
butilamina HE (x = 0.5, 298.15K)/J - mol™! = —2681 [22]. Los bajos valores de &£
de estas mezclas en comparacién con los sistemas con ciclohexilamina (tabla 4.18)
sugiere que los efectos de solvatacion generan la formacién de estructuras ciclicas en
soluciéon con aminas lineales.

La disminucion de la permitividad relativa ¢, de las mezclas al incrementarse la
temperatura es un comportamiento normal de los liquidos polares. Los multimeros
formados por los alcoholes se reducen progresivamente al aumentar la temperatura
[104].

Si consideramos los sistemas 1-alcohol + ciclohexilamina, a 298.15 K la variacion
de la permitividad relativa con respecto a la temperatura (Ag,./AT)/K™1, para una
composicion equimolar (¢ = 0.5), es mucho mas grande (en valor absoluto) en las
mezclas con metanol (—0.128 K™!) que para las restantes disoluciones. Asi,
encontramos cantidades de (—0.08 K™1) para el 1-propanol, (—=0.06 K™1) 1-butanol,
(—0.04 K1) 1-heptanol y (—0.03 K™1) del 1-decanol. Estos resultados indican que
numero de dipolos efectivos alineados de forma paralela al incrementarse la
temperatura decrece en el caso de los 1-alcoholes cortos, y lo hace de forma mas
pronunciada en la mezcla con el metanol. Este comportamiento puede ser debido a la
baja auto-asociacién de los 1-alcoholes largos que causa que los dipolos efectivos
posean una orientacidn mas aleatoria a altas temperaturas.

Es interesante considerar también la variacion de la permitividad de exceso con
la temperatura (Acf/AT)/K™1, ya que se observa que tiene signo negativo en la
mezcla con metanol (—0.23 K™1) mientras que en las disoluciones restantes posee
signo positivo: (0.07 K™1) 1-butanol, (0.02 K™1) 1-heptanol y 1-decanol. Esto significa
que, el cambio de &, con respecto al estado ideal es menor en el caso de los 1-
alcoholes largos al aumentar la temperatura.

La formacion de complejos en mezclas liquidas puede estudiarse a partir de los
valores de la desviacién con respecto a una mezcla ideal del indice de refraccion n§
(ecuacién 3.33). Valores de n¥ mayores de 0.004 son considerados indicativos de la
formacién de complejos [107, 108].
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En los sistemas 1-alcohol + ciclohexilamina, estudiados en este trabajo, se
encuentran valores de: n§ = 0.0086 metanol, n5 = 0.0058 1-propanol, n§ = 0.0049
1-butanol, n§ = 0.0033 1-heptanol y n§ = 0.0022 1-decanol, que sugieren que las
interacciones moleculares alcohol-amina se debilitan a medida que aumenta la
longitud de la cadena del 1-alcohol.

En el caso de disoluciones donde no existan interacciones de tipo quimico, la
variacién del indice de refracciéon con la composicion n,(x) es una funcién lineal
mientras que, para mezclas donde aparecen fuertes interacciones entre moléculas
distintas np(x) es una curva de tipo parabdlico como ocurre en los sistemas 1-alcohol
+ ciclohexilamina.

148 ————

1.46,
1.44
1.42
& 1.40
1.38
1.36

1.34

1.32 ———
0.0

Figura 4.21: npfrente a la fraccion molar de los sistemas 1-alcohol (x) +
ciclohexilamina (1 — x). Simbolos: (e) metanol, (V) 1-propanol, (m) 1-butanol, ( ) 1-
heptanol, (A ) 1-decanol a temperatura T=298.15 K.

Es posible extraer informacién sobre las fuerzas de dispersidn relacionando la
medida del indice de refraccidn con la polarizabilidad media mediante la refraccién
molar R,,, calculada a partir de la ecuacién de Lorentz - Lorentz (ecuacién 3.102)
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ny—1
ns + 2

NS

SN

En los sistemas 1-alcohol + ciclohexilamina se pueden observar un incremento
de la refraccién molar al aumentar la longitud de la cadena del 1-alcohol (nyy) asi se
obtienen a composicion equimolar valores de: R, = 19.8 metanol, R,, = 24.4 1-
propanol, R, = 26.7 1-butanol, R,,, = 33.7 1-heptanol y R,,, = 40.6 1-decanol (figura
4.23). Este comportamiento de la refraccion molar revela un progresivo aumento de
las fuerzas dispersivas a medida que se incrementa la longitud de la cadena del 1-
alcohol. Se ha comprobado que la refraccién molar R,,, posee una dependencia lineal
con el nimero de dtomos de carbono de los 1-alcoholes n,y, encontrandose la
relacioén:

y con un coeficiente de correlaciéon r = 0.99999.

0.0’IO_----.----.--........
0.008:
0.006:
0.004:

0.002

0.000

X

Figura 4.22: nf frente a la fraccibn molar de los sistemas 1-alcohol (x) +
ciclohexilamina (1 — x). Simbolos: (e) metanol, (¥ ) 1-propanol, (m) 1-butanol, ( ) 1-
heptanol, (A) 1-decanol a temperatura T = 298.15 K. Lineas sélidas: ajuste a la
ecuacion Redlich-Kister, los coeficientes se encuentran en la tabla 2.50.
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Figura 4.23: R, frente a la fraccion molar de los sistemas 1-alcohol (x) +
ciclohexilamina (1 — x). Simbolos: (e) metanol, (V) 1-propanol, (m) 1-butanol, ( ) 1-
heptanol, (A) 1-decanol a temperatura T =298.15 K.

A partir de los datos experimentales de la permitividad relativa, del indice de
refraccion y del volumen molar, se puede calcular el factor de correlacién de Kirkwood
gk a partir de la ecuacion 3.152. Esencialmente, el factor de Kirkwood da cuenta de la
desviacidon desde una situacidon de orientacion aleatoria de un dipolo molecular con
respecto a sus vecinos proximos. En los sistemas 1-alcohol + ciclohexilamina se observa
un aumento continuo del factor de Kirkwood con la fracciéon en volumen ¢ que indica
un cambio estructural de la mezcla, probablemente asociado a la reorientacién de las
moléculas que tiene como fin, un alineamiento de los dipolos moleculares en sentido
paralelo [106] (figura 4.24). Los valores obtenidos de gx para estas mezclas, son
mucho mas grandes que la unidad y con la misma tendencia que otros sistemas 1-
alcohol + amina y 1-alcohol + componente polar (tabla 4.19). Sin embargo, sistemas
como el 1-butanol + N,N-dimetilacetamida [93] o 1-pentanol + 2,5,8,11,14
pentaoxapentadecano [87] se comportan de manera diferente ya que gx cambia de
manera mas suave hasta valores intermedios de ¢, lo que parece indicar que la
estructura de la mezcla cambia de manera mas lenta en esa region de concentracion.
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Si se observa la figura 4.24 se puede concluir que las mezclas que contienen
alcoholes cortos se encuentran mas estructuradas. Ademas, la forma de la curva
9k (@) del sistema con metanol sugiere que se produce un rapido alineamiento de los
dipolos, hasta aproximadamente ¢ = 0.5, hasta llegar a la saturacidn, lo que indica
gue a partir de esa concentracion la mayor parte de los dipolos moleculares se
encuentran alineados paralelamente [106].
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Figura 4.24: g, frente a la fraccion de volumen de los sistemas 1-alcohol (¢p) +
ciclohexilamina (1 — ¢). Simbolos: (e) metanol, (V) 1-propanol, (=) 1-butanol, ( ) 1-
heptanol, (A ) 1-decanol a temperatura T=298.15 K.

Por otra parte, la mezcla de metanol + ciclohexilamina se encuentra mas
estructurada que los sistemas con piridina o anilina como se refleja en sus respectivas
curvas gk (@) (figura 4.25). Si consideramos sistemas de un 1l-alcohol dado con
ciclohexilamina, o n-propilamina, o n-butilamina o anilina, las curvas gg(¢) indican
que la mezcla con ciclohexilamina estda mas estructurada. La misma conclusidn se
puede extraer de la correspondiente comparacién con mezclas de N,N-
dimetilformamida y N,N-dimetilacetamida, indican que las disoluciones con aminas
estan mas estructuradas (figura 4.26).
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Figura 4.25: gy frente a la fraccion de volumen de los sistemas metanol (¢p) + amina
(1 — ¢). Simbolos: (e) ciclohexilamina (T = 298.15 K), (¥) anilina (T = 303.15 K), (m)
piridina (T =298.15 K).

La comparacion de las curvas gkx(¢p) de los sistemas 1-heptanol +
ciclohexilamina, o + ciclohexano (figura 4.27) revela que la amina rompe mejor la auto-
asociaciéon del alcohol ya que, en el sistema con el alcano aparece un minimo en la
zona de baja concentracion del alcohol [96, 122, 123, 124, 125], sintoma inequivoco de
la existencia de especies ciclicas, principalmente tetrameros de momento dipolar nulo
[124], que el alcano es incapaz de romper.

Los sistemas con un componente polar no presentan un minimo en la curva
9k () ya que este, es capaz de romper la mencionada especie ciclica [86]. En la zona
de alta concentracion de alcohol gkx(¢p) cambia de manera contraria al
comportamiento en la zona de baja concentracién de alcohol. Si se tiene en cuenta
que el momento dipolar de una cadena lineal es mayor que la de un monémero o un
multimero de orden menor, la variacion de gg indica que los efectos relacionados con
la auto asociacion del alcohol, en la mencionada regién, disminuye de forma mads
pronunciada en la mezcla con ciclohexano que con la ciclohexilamina.
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Figura 4.26: g frente a la fraccion de volumen de los sistemas 1-alcohol (¢p) + amina,
o + amida (1 —¢) a temperatura T = 298.15 K. Simbolos: (e) 1-propanol + n-
propilamina, (V) 1-butanol + n-butilamina, (m) metanol + N,N-dimetilformamida, ( ) 1-
butanol + N,N-dimetilacetamida.
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Figura 4.27: g, frente a la fraccion de volumen de los sistemas 1-heptanol (¢) +
amina, o + alcano (1 — ¢). Simbolos: (e) ciclohexano, (V) ciclohexilamina a
temperatura T =298.15 K
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Figura 4.28: g, frente a la fraccién de volumen de los sistemas 1-alcohol (¢) + éter
(1 — ¢) a temperatura T. Simbolos: () metanol + 2,5,8,11,14 pentaoxapentadecano
(T=303.15K), (¥) 1-pentanol + 2,5,8,11,14 pentaoxapentadecano (T = 298.15 K), (m)
1-pentanol + dibutileter (T = 298.15 K)

Utilizando las ecuaciones 3.153 y 3.154, se ha calculado el factor de correlacién
de Kirkwood de exceso g&:

9x = 9k — 9k (4.8)

donde recordamos que el factor de correlacion de Kirkwood en el caso de una
disolucidn ideal tiene la forma:

Ik T Vid gy (eld —eld) (2 el + 4,

Ny (Sﬁ'go + 2)2 e

gl = (4.9)

siendo €4 = 1.1n%
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Se ha podido observar que existe una cierta similitud en los patrones de las
curvas gE(¢) y E (@) (figuras 4.18 y 4.29) de los sistemas 1-alcohol + aminas, lo que
lleva a suponer, que en comparacién con una disolucién ideal, valores negativos de &£
son caracteristicos de mezclas menos estructuradas, en cambio, valores positivos de
¢E indican sistemas mas estructurados.

0.3 —r—r T [ T r Tt r [ T Tt T T [ T T T T [ T T T T

0.2

0.1

Figura 4.29: Valores del factor de correlacién de Kirkwood de exceso gZ frente a Ia
fraccion de volumen de los sistemas 1-alcohol (¢) + ciclohexilamina (1 — ¢).
Simbolos: () metanol, (V) 1-propanol, (=) 1-butanol, ( ) 1-heptanol, (A) 1-decanol a
temperatura T=298.15 K.

En los sistemas metanol + ciclohexilamina, o + piridina, se encuentran valores
positivos de gE que indican que los efectos cooperativos entre las moléculas alcohol-
amina forman multimeros mucho mds estructurados que en los restantes sistemas
estudiados. Valores positivos de gZ se pueden encontrar también en la disolucién
metanol + N,N-dimetilformamida. Es interesante también comparar los resultados de
|gE] de los sistemas 1-alcohol + amina, + N,N-dimetilformamida y + N,N-
dimetilacetamida encontrandose valores mas elevados en los sistemas con aminas lo
que significa, que las mezclas con componentes altamente polares se aproximan mejor
a la situacion de una mezcla ideal.



308

Capitulo 4: Discusidn de los datos experimentales

0.3_ — ‘T ‘T 1 T T T T T T T T T T T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 4.30: g£ frente a la fraccién de volumen de los sistemas 1-alcohol (¢») + aminas
aromaticas (1 — ¢). Simbolos: (®) metanol + anilina (T =303.15 K), (V) 1-propanol +
anilina (T =303.15 K), (m) metanol + piridina (T =298.15K), ( ) 1-propanol + N-
metilanilina (T = 303.15 K).
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Figura 4.31: g frente a la fraccién de volumen de los sistemas 1-alcohol (¢b) + amina,
o + amida (1 —¢) a temperatura T = 298.15 K. Simbolos: (e) 1-propanol + n-
propilamina, (V) 1-butanol + n-butilamina, (m) metanol + N,N-dimetilformamida, ( ) 1-
butanol + N,N-dimetilacetamida.
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Figura 4.32: g% frente a la fraccién de volumen de los sistemas 1-alcohol (¢) + éter
(1 — ¢) a temperatura T. Simbolos: () metanol + 2,5,8,11,14 pentaoxapentadecano
(T=303.15K), (¥) 1-pentanol + 2,5,8,11,14 pentaoxapentadecano (T = 298.15 K), (m)
1-pentanol + dibutileter (T =298.15 K)

Se puede realizar un analisis de los sistemas desde otro punto de vista, a partir
de los datos de permitividad relativa, utilizando la magnitud polarizacién orientacional
de la mezcla P, [126, 127], y de su correspondiente desviacidon con respecto a una
mezcla ideal PE = P,, — P!4, donde para calcular B¢ se utilizaron los valores ideales
de &., np y V,,. La expresion de la polarizacion orientacional se obtiene a partir de la
ecuacion de Kirkwood — Frohlich (ecuacién 3.152):

(Sr - n%) (2 &r + nlz)) Vm
9 ¢,

P, = (4.10)

Los valores de P, del sistema 1-alcohol + ciclohexilamina aumentan al
incrementarse la concentracion del alcohol, del mismo modo que ocurre con gg,
debido al progresivo alineamiento de los momentos dipolares del alcohol y que
producen un aumento de la polarizacién dipolar (figura 4.33). La disminucion de P, al
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aumentar la longitud de la cadena del 1-alcohol (tabla 4.18), ratifica estas
afirmaciones.
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Figura 4.33: P, frente a la fraccion de volumen de los sistemas 1-alcohol (¢p) +

ciclohexilamina (1 — ¢). Simbolos: (e) metanol, (V) 1-propanol, (=) 1-butanol, ( ) 1-
heptanol, (A) 1-decanol a temperatura T =298.15 K.

Si consideramos otros sistemas 1-alcohol + amina, se puede observar que las
curvas P, (¢) y gx(¢) aumentan al aumentar la concentracion de alcohol debido al
progresivo alineamiento de los dipolos moleculares que producen un incremento de la
polarizacion dipolar. En cambio, en la curva P,,(¢) de la mezcla metanol + piridina
aparece, en la region de alta concentracion del alcohol, valores casi constantes de la
polarizacién orientacional (figura 4.34).

Se puede encontrar un comportamiento similar en el sistema 1-pentanol +
2,5,8,11,14 pentaoxapentadecano (figura 4.36). Los efectos estructurales, como el
aumento de la magnitud (B,,/V;,) con la concentracién del alcohol, son la causa del
este comportamiento de P, (¢).
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Figura 4.34: P, frente a la fraccion de volumen de los sistemas 1-alcohol (¢) + aminas
aromaticas (1 — ¢). Simbolos: (®) metanol + anilina (T = 303.15 K), (V) 1-propanol +
anilina (T = 303.15 K), (m) metanol + piridina (T = 298.15 K), ( ) 1-propanol + N-
metilanilina (T = 303.15 K).

La fuerte dependencia de P, con la permitividad relativa y con el momento
dipolar se refleja en los altos valores que presentan los sistemas con N,N-
dimetilformamida y N,N-dimetilacetamida (figura 4.35). Asi, en el sistema metanol +
N,N-dimetilacetamida tanto P,,, como gx aumentan al aumentar la concentracion de
metanol, esto muestra que los efectos dipolares se debilitan cuando disminuye la
concentracion de N,N-dimetilacetamida mientras que, los efectos cooperativos se
vuelven mas relevantes al aumentar la concentracion del alcohol.

Los patrones similares de las curvas PE(¢) y gE(¢) de los sistemas 1-alcohol +
amina, revelan la influencia que tiene la polarizacién orientacional en la estructura de
la disolucién real en comparacién con la disolucion ideal. Asi, valores positivos de
ambas magnitudes indican una mayor estructura de la disolucién real, en comparacién
con una disolucién ideal, debida a la orientacién de los dipolos moleculares. En
cambio, valores negativos caracterizan una mezcla menos estructurada debido al
debilitamiento de la polarizacidn orientacional (figuras 4.37 a 4.40).
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Figura 4.35: B, frente a la fraccion de volumen de los sistemas 1-alcohol (¢) + amina,
o + amida (1 —¢) a temperatura T = 298.15 K. Simbolos: (e) 1-propanol + n-
propilamina, (V) 1-butanol + n-butilamina, (m) metanol + N,N-dimetilformamida, ( ) 1-
butanol + N,N-dimetilacetamida.
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Figura 4.36: P, frente a la fraccion de volumen de los sistemas 1-alcohol (¢p) + éter
(1 — ¢) a temperatura T. Simbolos: (@) metanol + 2,5,8,11,14 pentaoxapentadecano
(T=303.15K), (¥) 1-pentanol + 2,5,8,11,14 pentaoxapentadecano (T = 298.15 K), (m)
1-pentanol + dibutileter (T = 298.15 K)
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Figura 4.37: PE frente a la fraccién de volumen de los sistemas 1-alcohol (¢) +
ciclohexilamina (1 — ¢). Simbolos: (e) metanol, (V) 1-propanol, (=) 1-butanol, ( ) 1-
heptanol, (A ) 1-decanol a temperatura T=298.15 K.
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Figura 4.38: PE frente a la fraccién de volumen de los sistemas 1-alcohol (¢p) + aminas
aromaticas (1 — ¢). Simbolos: (®) metanol + anilina (T = 303.15 K), (V) 1-propanol +

anilina (T = 303.15 K), (m) metanol + piridina (T = 298.15 K), ( ) 1-propanol + N-
metilanilina (7 = 303.15 K).
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Figura 4.39: PE frente a la fraccién de volumen de los sistemas 1-alcohol (¢) + amina,
o + amida (1 —¢) a temperatura T = 298.15 K. Simbolos: (e) 1-propanol + n-
propilamina, (V) 1-butanol + n-butilamina, (m) metanol + N,N-dimetilformamida, ( ) 1-
butanol + N,N-dimetilacetamida.
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Figura 4.40: PE frente a la fraccién de volumen de los sistemas 1-alcohol (¢p) + éter
(1 — ¢) a temperatura T. Simbolos: () metanol + 2,5,8,11,14 pentaoxapentadecano
(T =303.15K), (¥) 1-pentanol + 2,5,8,11,14 pentaoxapentadecano (T = 298.15 K), (m)
1-pentanol + dibutileter (T = 298.15 K)
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Capitulo 5

Conclusiones

En este capitulo se pretende enumerar, de manera breve, el trabajo realizado a
lo largo de esta tesis doctoral y las conclusiones a las que se ha llegado del estudio de
los diferentes sistemas medidos.

- Se ha puesto en marcha el sistema automatico de mediciéon de viscosidad
de liquidos Schott AVS-350, utilizando para la medida los viscosimetros de
tipo micro- Ubbelohde y Ubbelohde. Para aumentar la estabilidad térmica
del sistema se ha implementado al bafio termostdtico un sistema de
refrigeracion. Se ha realizado un programa de control, tanto del sistema de
medida como el de temperatura, y de adquisicion de datos que permite un
tratamiento posterior sencillo mediante un fichero Excel. Una vez
comprobado que el sistema funcionaba de forma correcta, se ha procedido
a calibrar los viscosimetros y posteriormente se ha realizado el sistema test
dimetilcarbonato + 1—propanol a 293.15 K y 303.15 K para comprobar la
bondad del calibrado.

- Se ha implementado un nuevo sistema de control de temperatura LAUDA
modelo RE 304 en el densimetro Anton Paar DMA-602 y se ha realizado un
nuevo programa de control de temperatura y de adquisicién y filtrado de
datos, de caracteristicas similares al realizado para el sistema de medicidon
de la viscosidad. Para asegurar que las medidas se realizan de forma
adecuada, se realizd el consiguiente calibrado con liquidos puros y se
comprobd mediante el sistema test ciclohexano + benceno a 298.15 K.

- Para comprobar el buen funcionamiento del refractémetro Bellingham +
Stanley RFM970, se ha realizd el sistema test metilciclohexano + heptano a
298.15 K.

- Debido al complejo procedimiento de medida y de adquisicidon de datos del
analizador Agilent 4294, se hizo necesario realizar un programa que
facilitara el manejo del equipo de medida y del sistema de control de
temperatura LAUDA RE 306. Asi mismo, el programa realizado simplifica el
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tratamiento de la gran cantidad de datos que suministra el equipo
mediante un filtrado, y posterior volcado a un fichero Excel en el que se ha
tenido un especial cuidado en ordenar de manera lo mas sencilla posible
toda la informacién suministrada por el equipo. Para asegurar el correcto
funcionamiento se realizaron medidas de permitividad relativa estatica de
liguidos puros y su comparacion con la bibliografia.

- Se realizaron medidas de viscosidad, densidad, indice de refraccion vy
permitividad relativa estatica de los sistemas metanol, 1-propanol, 1-
butanol, 1-heptanol y 1-decanol + ciclohexilamina a (293.15, 298.15 y
303.15) K. Posteriormente, a partir de estas magnitudes, se realizaron los
correspondientes calculos para la obtencién de magnitudes derivadas como
el volumen molar de exceso VE, la desviaciébn con respecto al
comportamiento lineal de la de la viscosidad A7, del indice de refraccién n§
y de la permitividad relativa £, la refraccion molar R,,, el factor de
correlacion de Kirkwood g, la polarizacion orientacional B,,...etc.

Del posterior tratamiento de los resultados obtenidos asi como del
consiguiente andlisis y comparacién con otros sistemas de la bibliografia, se ha llegado
a las siguientes conclusiones:

- Los elevados valores negativos del volumen molar de exceso V£ indican
fuertes interacciones entre las moléculas del 1-alcohol y de la
ciclohexilamina. Estas interacciones se debilitan a medida que aumenta
la longitud de la cadena del 1-alcohol. Los valores positivos de An de las
mezclas con metanol, 1-propanol y 1-butanol, y su disminucién
progresiva al aumentar el tamafio del alcohol, hasta llegar a valores
negativos con el 1-decanol, corroboran esta conclusién.

- Los resultados obtenidos del modelo ERAS, indican la existencia de
fuertes interacciones entre las moléculas de 1-alcohol y de Ia
ciclohexilamina asi como, un debilitamiento de estas interacciones al
incrementarse el tamafio de los 1-alcoholes. Por otra parte, la
contribucién quimica es la que principalmente determina el valor de las
propiedades de exceso V,£ y HE .

- Se han comprobado varias ecuaciones semi-empiricas de prediccion de
la viscosidad, arrojando, en general, buenos resultados en las mezclas
estudiadas. En particular, los valores del parametro ajustable G;, de la
ecuacion de Grumberg - Nissan es positivo para los sistemas estudiados
en este trabajo, indicativo de que existen fuertes interacciones entre
moléculas distintas dentro de la mezcla.
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Los valores obtenidos de la desviacién con respecto a una disolucion
ideal del indice de refraccién n%, positivos y mayores de 0.004, sugieren
la formacion de complejos y la existencia de fuertes interacciones entre
moléculas distintas que se debilitan al aumentar el tamafio del alcohol.
La variacion de la refraccion molar R,,, muestra que las interacciones
dispersivas son mas importantes en los alcoholes mas largos.

Los resultados obtenidos de la permitividad relativa &, y de su
correspondiente desviacién con respecto a una disolucién ideal &£,
sugieren que los valores positivos de ££ encontrados en las mezclas con
metanol y 1-propanol (en alta composicidn de este), son resultado de la
formacién de multimeros con un elevado momento dipolar efectivo. En
cambio, los valores negativos encontrados en los sistemas con 1-
butanol, 1-heptanol y 1-decanol indican que los multimeros formados
poseen un momento dipolar mds bajo debido, fundamentalmente, a la
geometria del multimero predominando la rotura de las inteacciones
alcohol-alcohol y amina-amina.

El estudio del factor de correlacidn de Kirkwood gk, de la polarizacién
orientacional P,, y de sus respectivas desviaciones con respecto a una
disolucién ideal g& y PE se puede concluir que las mezclas con 1-
alcoholes cortos se encuentran mas estructuradas. En comparacién con
sistemas de 1-alcohol + aminas lineales, o + anilina, las mezclas con
cilohexilamina se encuentran mas estructuradas.

Fruto del trabajo realizado para esta tesis doctoral, se han publicado los
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Apéndice A

Calculo de errores

Una vez realizadas las medidas, y efectuados los calculos necesarios para la
obtencidon de las diferentes magnitudes que caractericen los sistemas, se hace
necesario conocer la incertidumbre de dichas magnitudes. Para ello se han realizados
los correspondientes célculos de errores.

1. Fraccion Molar

Para el calculo de la fraccion molar de las mezclas liquidas binarias (x;), sélo es
necesario conocer las masas de los componentes que forman la mezcla (m;) y sus
pesos moleculares (M;). Como se realiza una Unica pesada para cada componente y los
pesos moleculares se obtienen de la bibliografia, solo se va a considerar los errores de
escala. El error de escala de la balanza utilizada es de £0.00001 g.

0x; 0x; 0x;
Eesc(xi) = |ﬁ| Eesc(ml) + |W Eesc(mz) + |W| Eesc(Ml)
1 2 1

(4.1)

d0x;
+ |6_1VILZ Eesc(Mz)

El error de escala de la fraccion molar es menor de + 1-10™ para las medidas
realizadas.

2. Viscosidad

Para la obtencion de la constante del viscosimetro K y del factor de correccién
E de los diferentes viscosimetros se realizd una regresién por el método de minimos
cuadrados de la ecuacién propuesta por Cannon.
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E
V=Kt—t—2 (AZ)

donde recordamos que: v es la viscosidad cinematica y t es el tiempo de fluencia

El método de minimos cuadrados se basa en minimizar la suma de los
cuadrados de las desviaciones entre los puntos experimentales y la ecuacién ajustada:

E 2
7 i

Las dos condiciones que hay que exigir para minimizar la desviacion son:

(E)D) —0
aK E,ti,v;

(aD) _ 0
aE K,t;v;

Una vez realizadas las operaciones correspondientes se obtienen los valores de
la constante del viscosimetro y del factor de correccion mediante las expresiones:

1 v 1
B Zit_i Zi?_ i Vit Zia

) (Zitli)z - (Zitiz Zi%)

(A.3)

V; 1
Yitf Zit—é— Xivit; Zit_i
_ l

) (Zitli)z - (Zitiz Zi%)

(A.4)

Para la determinacién de los errores de los parametros obtenidos en el ajuste

se han utilizado las siguientes expresiones:
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1/2
IV e (e 1Y (5 1))

S = (i 2 <%)2'>1/2 _ |/02 (thf)l fltlz (thi) 1<21125i4) | (A.5)
l ! \ ((th—l) - (Zitiz Zig)) /

1/2
2y L (v 1 g
c = (i - (§_f)z >1/2 | X t?)? fltf} (thi) Zl:“lz "o
i=1 Vi \ ((thll) - (Zitiz Zi%)) /
0i2=025ﬁ2(vi—1(ti+%>2 (A.7)

donde N es el nimero de puntos

Los errores de la viscosidad cinematica se determinan a partir de la constante
del viscosimetro y del factor de correccion, obtenidos en el ajuste.

Tenemos que considerar el error de escala y el error accidental de la medida
del tiempo. Se han realizado en cada experimento 10 medidas de tiempo y se ha
calculado la media de los valores. El error de escala del cronémetro es de +0.01 s.

E() = Egsc(v) + Egec(v) (A.8)
Bese¥) = o] Eexc(®) = (K +275) 0.01 (4.9)
Eqec(v) = s(¥) (A.10)

2 2
av

) S2(K) + (ﬁ> $2(E) (4.11)

= (3) 0+ (G
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2

s2(¥) = (K + 253) s2(E) + t252(K) + %SZ(E) (4.12)
_s@®
s(t) = N (A.13)
N
(t; — 1)
Sz(t) = ;ﬁ (A 14)

donde identificamos
s(K) = E(K)

s(E) = E(E)

El error total estimado de la viscosidad cinematica de las medidas realizadas es
menor de + 3 - 1073 mm? - s~ y un error relativo menor que un 1%.

3. Densidad

La expresion utilizada para determinar la densidad de los liquidos es la
siguiente:

P = Pref t B(TZ - Trzef) (A.15)

donde p es la densidad del liquido, p,.r es la densidad del liquido de referencia, B es
una constante que se obtiene del calibrado del densimetro, 72 el periodo del liquido a
medir y T?ef el periodo del liquido de referencia.

El error de escala de la medida del periodo de oscilacién es de 1ns, y se
realizan 80 medidas de esta magnitud. Por lo tanto, tenemos que los errores en la
medida de la densidad son los siguientes:

E(p) = Eesc(p) + Eacc(p) (A.16)
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_|9p ap
Eesc(p) - |§| Eesc(T) + ‘Wref Eesc(Tref) (A- 17)
Eesc(p) =2B (T Eesc(T) + Tref Eesc(Tref)) (A- 18)
Eqcc(p) = s(p) (A.19)

ap\? ap \° op\>

20) = (5) _ '@+ (aTZ f) () +(35) 5B (a.20)

Tref=Tref
s?(p) = 4B* (Tzsz(f) + Tfefsz(ﬁ)) +(z2 - Tfef)zsz(B) (4.21)
s(@) = T (A.22)

yon N = D7

El error total de la densidad es menor de + 51072 Kg - m™3 para las medidas
realizadas.

4. Viscosidad dinamica
Recordamos que la viscosidad dindmica 7 se obtiene mediante la expresidn:

n=vp (A.24)

Para determinar los errores de la viscosidad dinamica hay que tener en cuenta
los errores tanto de la viscosidad cinematica como de la densidad:
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E(m) =s@@) (A.25)

0 2 9 2
2 =(5) _s0+(3) s@=pLOv0) @26
v=v p=p

El error relativo estimado para la viscosidad dindmica es menor a un 3%.

La desviacion con respecto a la idealidad de la viscosidad dinamica An se

obtiene mediante la ecuacion:

An =1n— (x111 + x21,) (A.27)

siendo 71 la viscosidad dinamica de la mezcla, n; la viscosidad dindmica del
componente iy x; la fraccion molar del componente i.

El error de escala proviene de la fraccion molar, mientras que el error
accidental viene derivado de las restantes magnitudes.

E(An) = Eacc(An) + Eesc(An) (A- 28)
AN\* _ dAN\* - AN\> -
Faccdn) = (51) D+ (50)  s*@+(30) st (429
M7 n=n M/, =ny N2/ y,=n;
E,..(An) = 2(n 252(1, 2 s2(n, A.30
acc\AN S (77) +x15 (771) +x2 S (772) ( . )
0An 0An
Eesc(An) = |W Eesc(xl) + ‘W Eesc(xz) (A-Sl)
1 2
Eesc(An) =Mm Eesc(xl) + 1 Eesc(xz) (A- 32)

El error relativo para la viscosidad dindmica de exceso se estima en un valor

menor al 3%.
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5. Volumen molar de exceso

Para el célculo del volumen molar de exceso de las mezclas liquidas V£ se
requieren las fracciones molares de ambos compuestos x;, sus pesos moleculares M;,
sus densidades p; y la densidad de la mezcla p,,. Con ellas puede calcularse el error de
escala y el error accidental.

VE M <1 1>+(1 M (1 1) (A.33)
=x ——— —x ——— :
e Y o P2
VE avE E
Eesc(Vn)f) = |a_xr.rll Eesc(xl) + a_[;rll Eesc(pl) + a_pr;l Eesc(pz)
(4.34)
oVE oVE oVE
+ E Eesc(pm) + 6_1\41 Eesc(Ml) + 6_1\42 Eesc(MZ)
2 2 2 1/2
ovE oVE oVE
Ey — _m 2(p- —_m 2(p- —_m 200 A.35
Eqcc (Vi) ( ap1> s (p1)+< ap2> s (pz)+<apm> 5% (Pm) (4.35)

El error total es +(1072 - |V.E(max)| + 5-1073) cm?3 - mol ™!

6. Indice de refraccion

En la determinacidn del error del indice de refraccidon tenemos una limitacién al
desconocer el numero de medidas y el tratamiento de datos que realiza el
refractdmetro antes de dar la lectura en pantalla. Por lo tanto, sélo que se puede
considerar el error de escala del aparato que es £0.00001.

La desviacion con respecto de la idealidad del indice de refraccidén se obtiene
mediante la ecuacién:

ng =np — (¢1n%1 + ¢2n12)2)1/2 (A.36)

donde ¢; y np;, coni = 1,2, son la fracciéon en volumen y el indice de refraccion del
componente i de la mezcla. Si aplicamos la teoria de errores y tenemos en cuenta que
en este caso la mayor contribucidn al error de esta magnitud proviene del error de
escala de los indices de refraccidn, llegamos a la expresion:
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E
anp

anp

onk
Eese (nD) + ‘Wm

E
onp

0

onk
Eesc (nDl) + ‘—D

onp, Eese (nDZ)

Eese (ng) = |

E (A.37)

onp

E Eesc (¢2)

+ ‘ Eesc(¢1) +

Para obtener el error de escala de la fraccion en volumen partimos de su
definicion:

Xi Vini

i = (A.38)

X1 Vin1 + X2 Vi

con V,,,; siendo el volumen molar del componente i de la mezcla.

El error de escala de la fraccidn en volumen serd entonces:

9¢;
Eesc(¢i) = i| Eesc(xi) +

o Eese(Vma) ~ (4.39)

Eesc (le) +

a7, o,
anl anZ

Si se supone que E.q.(x;) = Egs.(x3) = Egsc(x) se llega a que E o.(¢p;) =
Eosc(¢2) = E (@) cuya expresion es:

Vi1 Vimz Eesc () + x1 X (sz Eesc(Vin1) + Vina Eesc(VmZ))

A.40
[X1Vim1 + %3 Vipa]? ( )

Eesc(¢) =

Necesitamos ahora conocer el error de escala del volumen molar. La expresiéon
del volumen molar del componente i es:
x1 My +x, My x (My — M) + M,

|7 (A.41)
m Pi Pi

Por lo que, su error de escala, en este caso, sera de la forma:

M, — M, | I, (M, — M) + M, |
Eesc(Vimi) = % Eesc(x) + . 2 2 2

i i

Eesc(p) (A.42)

Si tenemos en cuenta que E,c.(npy) = Egec(Npy) = Egse(np), y todos los
resultados obtenidos anteriormente, llegamos a la expresion:
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Eesc(ng) = Eesc(nD) + (¢1 n%l + ¢2 n%z)_l/z

1 (A.43)
| (@1 np1 + P2 np2) Egsc(np) + 2 (np1 + np1) Eesc (@)

Una vez efectuados las operaciones correspondientes, se ha encontrado que el
error relativo de nf se encuentra entre un 10% para el sistema Decanol +
Ciclohexilamina y un 3% para el sistema Metanol + Ciclohexilamina. El error de escala
de la fraccién molar en volumen E_..(¢) es el término con mayor peso en la
determinacién del error relativo de n&.

7. Permitividad dieléctrica relativa

La incertidumbre en la medida de la permitividad es mucho mas complicada de
determinar. Hay que tener en cuenta los errores de escala provenientes del analizador
de impedancias, asi como, los derivados de la celda de medida. En ambos casos el
fabricante suministra la informacién necesaria para la determinacién de la
incertidumbre de la permitividad relativa.

Como se ha visto en capitulos anteriores la ecuacion para determinar la
permitividad relativa, a partir de las medidas de capacidad y de resistencia, tiene la
siguiente forma:

_ 1
€r=aEr=OC<C—O—lTORP> (A44)
Cp\2 1
=a (2B 4 —— (A.45)
& = a (co) T @ R)?
con
100 |e, | (A.46)

%= 97.0442 |¢,| + 2.9558

donde
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Gy 1

El error de escala de esta magnitud vendra dado por:

. dlé| d|er| 0l
Eesc(lgrl) = . Eesc(CP) + . Eesc(CO) + . Eesc(RP)
dCp acC, ORp
ol | (A.48)
T
o Eesc(w)
Realizando las operaciones correspondientes llegamos a la expresion:
100 - (97.0442 |e,.| + 5.9116) [Cp
E ) = — Egsc(C
esc(l&) = =67 042z [e,1 + 2.9558y2 |2 Bese(CP)
le. |2 (A.49)
+ Cr:O EeSC(CO) + (UZCOZRIS; Eesc(RP) + (1)36ng2> Eesc(w)

Los errores de escala de las diferentes magnitudes se pueden calcular, a partir
de la informacién del manual, segun las condiciones de medida. Se estima un valor
menor del 1 % para el error de escala de la permitividad dieléctrica teniendo en cuenta
Unicamente los errores de escala debidos al analizador.

Por medio de dos gréficas, suministrada por el fabricante, podemos obtener el
error relativo de permitividad debido a la celda la medida. Segun esta informacién el
error relativo de la permitividad es menor del 3%.

Por otra parte, el error accidental proviene de realizar la media de N = 200
medidas, tanto de capacidad como de resistencia (o del médulo de impedancia y de la
fase).

E2,.(1&,]) = (6'*”') 2T + (a'ér'> $2(T9)

ac, ).
Co=Co (A.50)
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Eacc(lérl) =

—\ 2
100 - (97.0442 || +59116) [ (Cp @)
(97.0442 |¢,| + 2.9558)2 2 P

, , L2 (4.51)
+ (Ig”z) s2(Co) + <L> s2(Rp)
C_O 0 R—ngC—OZ P
s(§) = % (A.52)
SR 459

Una vez realizado los cdlculos correspondiente se observd que el error
accidental es mucho menor que el error de escala, por lo que se puede despreciar.

La desviacidn con respecto a la idealidad del mdédulo de la permitividad relativa
de la mezcla £ se define como:

E

& = & — ¢1€r1 - ¢2£r2 (A 54’)

donde ¢, es el mdédulo de la permitividad relativa de la mezcla, ¢; la fraccién en
volumen del componente iy &,; el médulo de la permitividad relativa del componente
i.

Utilizando la teoria de errores aplicada hasta ahora, el error de escala de esta
magnitud sera:

. ock eE ek
Eesc(gr) = de Eesc(gr) + E Eesc(¢1) + ?% Eesc(¢2)
r
A.55
I L ‘ " g ) .
— € — €
FPW esc\€r1 FE esc\€r2

Teniendo en cuenta todos los resultados anteriores se puede obtener el valor
del error de escala de la desviacidn con respecto a la idealidad del médulo de la
permitividad relativa:
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Eesc(gf) = Eesc(gr) + (Erl + 87’2) Eesc(d)) + ¢1 Eesc(grl) + ¢2Eesc(€r2) (A- 56)

El error accidental de &£ proviene del calculo de la densidad, pero es muy
pequeiio en comparacién con el error de escala, por lo que se puede despreciar.

Los resultados obtenidos para los sistemas medidos indican que el error
relativo de escala de la desviacion con respecto a la idealidad del médulo de la
permitividad relativa de la mezcla varia desde un 3% en el sistema decanol +
ciclohexilamina hasta un 10% para el sistema 1-propanol + ciclohexilamina. Estos
resultados tan dispares son debidos a la diferencia de los valores entre los datos de &£
con los del error de escala de la permitividad de la mezcla E_.(&,). En el caso del
sistema 1-propanol + ciclohexilamina, E. . (&,) es un término con un valor que llega a
ser casi un 10% de ££.
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Apéndice B:

Procedimientos a seguir con los
equipos de medida.

Este apéndice esta dirigido a los futuros usuarios de los equipos de medida, ya
descritos en capitulos anteriores, para asi disponer de una base en la metodologia de
las medidas de las diferentes magnitudes. Para ello, se describen los procedimientos
seguidos y problemas que han aparecido a lo largo de la realizacién de esta Tesis. Asi
mismo, se exponen las soluciones utilizadas para resolver dichos problemas.

1. Viscosimetro

Una buena limpieza es clave a la hora de realizar medidas de viscosidad con los
viscosimetros de capilar. Para ello, aparte de usar los disolventes adecuados para la
limpieza (normalmente etanol y acetona), se utiliza una pequefia bomba de presién
gue hace que el disolvente fluya a través del capilar del viscosimetro, produciendo un
efecto de arrastre a la accion del disolvente. Se debe de repetir el paso del disolvente
por el capilar las veces que sean necesarias para asegurar la limpieza. Después de
eliminar los restos del disolvente, por medio de una estufa de secado, es necesario
pasar aire seco por el viscosimetro para asegurar la limpieza.

Los tiempos de fluencia, segun la norma UNE 400313, se recomiendan que sean
como minimo de unos 200 s para que el término E/t? de la ecuacién sea lo mas
pequefio posible, y un limite arbitrario maximo de 1000 s. Sin embargo, hay que tener
en cuenta los limites de medicién de cada viscosimetro. Por ejemplo, el limite de
medida de un viscosimetro de tipo Ic es de 18 cSt que corresponde a un tiempo de
fluencia de aproximadamente 600 s.

La misma norma nos recomienda que para introducir la muestra en el
viscosimetro, debe inclinarse unos 30° con respecto a la vertical, y se debe introducir
cantidad suficiente para que al colocarlo de nuevo en posicion vertical, el liquido se
sitle en las marcas de llenado dispuestas para ese fin en el reservorio del viscosimetro.
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Se debe tener especial precaucién tanto al introducir el viscosimetro en el
soporte de medicién como al insertar los tubos de control de presién (rojo=presion,
negro=ventilacion) que provienen de la unidad de medida AVS 350, puesto que una
manipulacion deficiente puede provocar la rotura del viscosimetro.

El programa de control es de manejo sencillo. Como se puede observar, en la
pantalla de inicio, existen varios controles e indicadores. En el selector de
viscosimetros se especifica el viscosimetro que se va a utilizar en la medida y asi poder
calcular la viscosidad de la muestra (utilizando la constante y la correccién obtenido en
el calibrado) que se implementara en la hoja Excel. Las estadisticas de los tiempos de
fluencia también estan indicados y también se van implementar en la hoja Excel junto
con todas las medidas realizadas.

L3 tain

Tiernpo Minimo /5 Tiempo Maximo /s Tiempo Medio /s Desviacidn!s

< B3TA0 (N*102955T)
< 83713 (N°1029913)
@ 53200 (N°312854)
< Otros

< 537.10(N° 1029556)
< 5373 (NC1029912) Start

Figura B.1: Pantalla inicial del programa de control y adquisicion de datos del sistema
de medida de la viscosidad AVS 350.

Cuando se inicia el programa, y mediante sucesivas ventanas emergentes, se
puede indicar las temperaturas de trabajo y su estabilidad, el tiempo en que debe
permanecer la muestra a una determinada temperatura, el nimero de medidas y el
nombre del fichero Excel donde apareceran las medidas realizadas. Ademas, a partir
de la masa de los componentes y de su peso molecular, el programa calcula la fraccién
molar que posteriormente sitla en una celda de la hoja Excel. Una vez finalizadas las
medidas, la hoja Excel se cierra para no perder los datos con el nombre especificado



Apéndice B: Procedimientos a sequir con los equipos de medida

por el usuario al que se aflade automaticamente la fecha, la clase y el nUmero de serie
del viscosimetro utilizado. Por ultimo, el programa queda a la espera de nuevas

instrucciones.
\Z‘ = |= CHA+Metanol 0,60M_27-10-2014_537.10 (N° 1029557).xls [Modo de compatibilidad] - Microsoft Excel o B E
m Inicio Insertar Disefio de pagina Farmulas Datos Revisar Vista Complementos Acrobat o @ o 2
=X Arial 10 General - 7 Wy | Eoieter X '3\?
j Ea- i Y ij ?—;d _‘d % Eliminar - E' Z ﬁ
g (M X E-|E- A O | anai~ como tabi etlas+ | EAFomato~ 2 Jriear slccaanar-
Portapapeles Fuente 1 Alineacion 1 MNuamero 1 Estilos Celdas Modificar
M24 - F <
A B [ D E F G H | J K L Mo
1 |Temperatura . 20 Temperatura . 25 Temperatura 30 I8
2 Tiempo /s Tiempe minimo / s Tiempo /' s Tiempo minimo { s Tiempo / s Tiempo minime /' s
3 219.03 219.03 195.01 194.83 174.64 174.64
4 219.03 194 .85 174.76
5 219.18 Tiempo Maximo / 5 195.03 Tiempo Méximo / 5 174.7 Tiempo Maximo / s
6 219.16 21918 19492 195.03 174.82 174.82
7 219.08 194 .94 174.71
8 Tiempo Medio / s Tiempo Medio / 5 Tiempo Medio / s
9 213.096 184,956 174.726
10
11 Desviacidn Estandar Desviacidn Estandar Desviacidn Estandar
12 0.07092248 0.06268971 0.0676757 A
13 3
14 Viscosidad cinemdtica / ¢St Viscosidad cinematica / cSt Viscosidad cinematica / cSt
15 21857561 195062284 1.73774867
16
17 Fraccidn Malar
18 059605628
19
20
21
22
23
[24] [
25
26 il
W 4 » M| Hojal ~Hoja2 Hoja3 o~ %J [la] [ ] v
Listo | |[EH|E @ 100% (=) ] ¥

Figura B.2: Hoja Excel con los datos y las estadisticas de las medidas realizadas por
sistema de medida de la viscosidad AVS 350.

Para una determinada temperatura, al terminar la medida se comprueba la
desviacion de las medidas (0). Si esta es menor que un 0.1 % del tiempo medio, el
programa pasa a la siguiente tarea. Si no es asi, el sistema volvera a medir y sustituira
las medidas que se sittan fuera del intervalo t + ¢ hasta llegar al criterio de paso. Si
realizado un numero de medidas, que se puede especificar, el criterio no se ha
cumplido este se cambia para que no sea tan exigente.

2. Refractometro

La precaucidn mas importante que se debe de tener en cuenta para el manejo
de este equipo es no utilizar nunca acetona en la limpieza ya que puede provocar
danos. Los disolventes recomendados para la limpieza son el agua y el metanol que
junto con papel de filtro y una bayeta para lentes deben asegurar una buena limpieza.

345



Apéndice B: Procedimientos a sequir con los equipos de medida

El volumen de muestra es de unos 10 pl aunque para liquidos o mezclas, con
algun componente volatil, es recomendable introducir un volumen de unos 20 pl. Para
minimizar la evaporacion de los compuestos volatiles se ha cubierto la zona de medida
con una junta de tefldn.

No se ha podido realizar el programa de control para este equipo, ya que, no se
suministra con la informacion suficiente para poder realizar la programacién. En
cambio, si se dispone de un programa que descarga los datos de la memoria del
equipo y los exporta a una hoja Excel o a un archivo de datos. Esto representa una
pequeia ventaja al poder realizar manualmente todas las medidas que se crea
necesario y guardarlas en memoria. Una vez exportadas al formato deseado se puede
realizar las estadisticas de la medida.

3. Densimetro

Las medidas de densidad, por medio de este equipo, se realizan de forma estatica,
es decir, se utiliza una Unica muestra en el proceso de medida. Para introducir el liquido al
tubo de medida se utiliza una jeringa de material plastico desechable de 2 cm? con la
ayuda de un tornillo milimétrico. Posteriormente se cierran sus extremos del tubo con
dos tapones de tefldn. La utilizacién del tornillo milimétrico reduce el riesgo de formacion
de burbujas durante el llenado. En el caso de que, a pesar de todas las precauciones
tomadas, se formen burbujas se producirian fluctuaciones que influirian en el periodo de
vibracién impidiendo su estabilidad.

Debemos asegurar la limpieza del interior del tubo antes de introducir una nueva
muestra. Como norma general, inyectaremos en primer lugar etanol para eliminar los
restos de la muestra, y a continuacion acetona para eliminar los restos de etanol. Para
eliminar la acetona de la celda de medida, se hace pasar un flujo de aire utilizando Ila
bomba de que dispone el aparato. Para comprobar que se ha realizado una limpieza
exhaustiva, el periodo de oscilacién debe coincidir con el del tubo conteniendo sélo aire.

Como se puede observar, la pantalla de inicio del programa de control consiste
en una grafica donde se muestra el valor del periodo con respecto al nimero de
medida, los paneles de las estadisticas del periodo y el botdn de inicio.

Al iniciar el programa van apareciendo sucesivamente diferentes pantallas
emergentes que nos piden informacion de las condiciones de la medida. En primer
lugar aparecen diversas ventanas que nos solicitan informacidn sobre las diferentes
temperaturas de trabajo, su estabilidad y el tiempo en que debe permanecer la
muestra a una determinada temperatura. A continuacion, una ventana nos solicita el
nombre del fichero Excel en el queremos que se exporte las medidas. Por ultimo, antes
de comenzar a medir, nos pregunta si el liquido introducido es puro o una mezcla. Si es
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una mezcla aparece otra ventana donde podemos indicar la masa de cada componente
y su peso molecular, y asi, calcular la fraccién molar de la mezcla que aparecerd en la
hoja Excel. Si el liquido es puro comienza a medir directamente.

B2 Main

3.44148m

Pis

3441478m

34414Tm

3 441468m

3.44146m

Period

2.441458m

3.44145m

2.441448m

o 400 200 250

Waximo Minima Media Desviatidn estandar

Periodof s

Start

Figura B.3: Pantalla inicial del programa de control y adquisicion de datos del
densimetro Anton Paar DMA-602.

Inicialmente, el sistema va a realizar una medida de periodo de oscilacién cada
10 s hasta llegar a 80 medidas. Una vez llegado a este punto, el programa comprueba
qgue la desviacion de las medidas cumple los valores que se han definidos por el
usuario, que en este casoes el 5 - 107> % del valor medio. Si se cumple esta condicidn
el programa cierra el fichero Excel con los datos y detiene el bafio termostatico. Si no
se cumple la condicidn, seguira realizando medidas comprobando que la nueva medida
hace converger la desviacién al valor deseado. Si la nueva medida es valida sustituye a
otra medida que esté fuera del intervalo t + o, en caso contrario se desecha. Cuando
se llega a 150 medidas nuevas, la condicidn se relaja a 6.6 - 107> % del valor medio y
al llegar a 230 nuevas medidas cambia la condicién a 10™* %. Al llegar a 300 nuevas
medidas sin que se haya cumplido la ultima condicién el sistema se detiene, cierra el
fichero Excel e informa que el sistema no es estable.
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En el fichero Excel apareceran las 80 medidas finales, las estadisticas del
periodo a las diferentes temperaturas y la fraccién molar de la mezcla. Igualmente que
en el caso del viscosimetro, el nombre del fichero Excel lo introduce el usuario al que
se le aflade automaticamente la fecha.

Izl ' B |z CHA+Metanol_0,50M_9-12-2014 xls [Modo de compatibilidad] - Microsoft Excel o B ER
@ [l@a [nar Dlseﬁ-jpagma Re@ar 'vﬂ Complementos ;cﬁai o @ o & =
=¥ . R = B :pj b, o) Sehnsetarr X - ‘W :
J G- Calibri o n Aa = éeneml 5| :ﬁ?—’d :‘d 2% Eliminar ~ ﬂ‘ Z ﬁ
g N L&A Wk W S T e Bitomue| 2+ S ok
Portapapeles Fuente Alineacion Nimero Estilos Celdas Maodificar
176 - Jx | 0.0035954623 v
A ] c D E F G H 1 J K L A
1 Temperatura/C 20 Temperatura [ C 25 Temperatura / C 30
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3 0.003606042 0.00360604 0.003600743 0.00360074 0.003595458 0.00359545
4 0.003606039 0.003600745 0.003595455 -
5 0.003606039 Periodo Méximo 0.003600748 Periodo Maximo 0.003595459 Periodo Maximo 7
6 0.003606042 0.00360604 0.003600745 0.00360075 0.003595458 0.00359546
7 0.003606043 0.003600743 0.003595456
8 0.003606043 Periodo Medio 0.003600746 Periado Medio 0.003595455 Periodo Medio
9 0.003608039 0.003260604 0.003800742 0.003B80075 0.0035953454 0.00359346
10 0.00360604 0.003600744 0.003595459
11 0.003606044 Desviacidn Estandar 0.003600744 Desviacidn Estdndar 0.003595459 Desviacion Estandar
12 0.003606043 1.7919E-09 0.003600745 1.7857E-09 0.003595454 1.7837E-09
13 0.00360604 0.003600745 0.003595454
14 0.00360604 Fraccian Molar 0.003600747 0.003595455
15 0.003606041 '0.4930607274943439 0.003600747 0.003595457
16 0.003606041 0.003600748 0.003595435
17 0.003606042 0.003600745 0.003595456
18 0.0036068042 0.003800744 0.003593457
19 0.003606043 0.003600743 0.003595459
20 0.003606044 0.003600747 0.003595457
21 0.003606043 0.003600747 0.003595455
22 0.00360604 0.003600742 0.003595455
23 0.003606041 0.003600748 0.003595455
24 0.003606044 0.003600747 0.003595459
25 0.003606041 0.003600748 0.003393457
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Figura B.4: Hoja Excel con los datos y las estadisticas de las medidas realizadas por el
densimetro Anton Paar DMA-602.

4. Analizador de Impedancias

Para la medida de la permitividad relativa de una mezcla a varias temperaturas
y frecuencias utilizamos un analizador de impedancias conectado a una celda de
medida que forma un condensador cuyo dieléctrico es la mezcla. Hay que prestar
atencién en la conexidn entre estos dos elementos que forman el sistema de medida,
ya que se dispone de cuatro terminales.

La celda de medida Agilent 16452A dispone de varios separadores cuya
finalidad es variar el volumen de la muestra y la capacidad del condensador que se
forma. Para las medidas realizadas en esta Tesis se ha escogido el separador de 2 mm,
que determina un volumen de muestra de 4.8 cm?® y un valor de capacidad del aire de
10.9 pF £ 10%. Se eligié este separador ya que, proporciona la configuracion mas



Apéndice B: Procedimientos a sequir con los equipos de medida

equilibrada entre el volumen de muestra y la indeterminacién en la medida de la
capacidad.

Hay que tener en cuenta, que para asegurar la estanqueidad de la celda, se
utilizan juntas de Viton y estas se degradan si se utiliza como disolvente de limpieza la
acetona. En el manual suministrado se puede encontrar toda la informacion sobre Ia
incompatibilidad de los diferentes elementos que forman la celda con diversos
compuestos quimicos.

En los liquidos mas polares, como en el caso del metanol, y a bajas frecuencias,
por debajo de 100 KHz, se observd un aumento en la parte real de la permitividad
relativa a causa de un incremento de la capacidad del condensador formado. Esto es
debido a un efecto de polarizaciéon dieléctrica que se produce en las placas del
condensador.

Figura B.5: Elementos que componen la celda de medida de permitividades de
liquidos Agilent 16452A.

En el capitulo de equipos de medida, se hizo hincapié en la necesidad de
realizar la compensacion del cable y calibrar de nuevo realizando un cortocircuito en la
celda. La adaptacién de la longitud del cable consiste en realizar dos compensaciones,
una compensacion de fase y otra de carga. Para ello se deben de realizar las siguientes
conexiones con la resistencia de 100 Q suministrada. El programa de control pedira la
conexiéon adecuada para realizar la compensacion
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Figura B.6: Esquemas de conexion a la resistencia de 100 Q para realizar la
compensacion de los cables.

La calibracién del nuevo plano de medida, consiste en cortocircuitar las placas
de condensador con un accesorio suministrado, y como en el caso del cable de
medida, el programa de control indica cuando se debe de realizar la conexidn.

A pesar de seguir todos los pasos exigidos y realizar las compensaciones
necesarias para obtener datos fiables, y de acuerdo con las especificaciones, se
observé que a altas frecuencias, alrededor de 5 MHz, se produce una discontinuidad
de los datos y un error excesivo en la medida del angulo de fase.

El principal signo del incremento en el error de la medida del angulo de fase, es
la aparicién de resistencias negativas. Este efecto es debido a que, a altas frecuencias,
el analizador asigna automaticamente al puerto de medida una impedancia
caracteristica de salida de 50 () en previsidon de que aparezcan efectos de resonancia
con la celda, y en consecuencia, de que el puente de medida se desequilibre.

Estos problemas, que se producen a alta frecuencia, se podrian solucionar
facilmente realizando la compensacién de la longitud del cable con una carga conocida
en el interior de la celda y posteriormente, calibrar el nuevo plano de medida, situado
en los electrodos de la celda, utilizando las conexiones de circuito abierto,
cortocircuito y carga. Sin embargo, sélo podemos realizar la calibracién por
cortocircuito ya que, el circuito abierto es utilizado para realizar la medida de la
capacidad en vacio que es necesaria para determinar la permitividad relativa del
liqguido. Por otra parte, la estructura de la celda impide realizar la compensacion y
calibracion utilizando una carga conocida.

Existe una técnica, no oficialmente establecida por Agilent, que optimiza la
compensacion de la longitud del cable teniendo en cuenta la celda de medida.
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Primeramente hay que realizar la compensacion de fase de la forma anteriormente
descrita.

La compensacion de carga consiste, esencialmente, en emular la situacién de
situar una carga conocida entre los electrodos de la celda. Para ello, se utiliza Ia
resistencia de 100 Q para realizar la compensacién de la longitud del cable pero
modificando la conexion eléctrica mediante adaptadores BNC. En la figura B.7, se
muestra como se deben de conectar los adaptadores BNC a la resistencia.

Una vez realizada dicha compensacién se realizd pruebas en todo el rango de
frecuencias de la celda de medida (40 Hz — 30 MHz ) con Etanol (Merck GC > 99.8%).
El resultado fue, efectivamente, una mejora substancial en la medida del dngulo de
fase, y como resultado, las medidas de resistencia, en todo el rango de frecuencias,
fueron positivas.

Figura B.7: Esquema de conexién alternativo para optimizar la compensacién
por carga de los cables.

El funcionamiento del programa de control sigue un esquema muy parecido a
los programas que controlan los restantes equipos. En la pantalla de inicio sélo
aparece un botdn de inicio. Al iniciarse el programa irdn apareciendo las diferentes
ventanas de seleccion y de peticidon de datos necesarios para realizar las medidas.
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En primer lugar el programa pregunta si se quiere realizar la compensacién del
cable, en caso afirmativo, el programa guia al usuario en los pasos y conexiones que
debe de realizar. Los datos de la compensacidon del cable se almacenan en una
memoria EEPROM (memoria no volatil), por lo que no es necesario realizar esta
operacion cada vez que se vaya a realizar una medida. Si la temperatura ambiente en
la que se va a realizar la medida varia + 5 K con respecto a la temperatura en la que se
realizé la compensacion, es aconsejable realizar una nueva compensacién de los
cables. Es recomendable realizar esta compensacién periddicamente, o si el aparato ha
tenido un periodo prolongado de inactividad, para poder asegurar la fiabilidad de las
medidas. El dltimo paso de esta operacidon es realizar un chequeo mediante la
resistencia 100 () y asi determinar si se ha realizado correctamente.

La siguiente secuencia del programa es la calibracién del nuevo plano de
medida cortocircuitando la celda de medida con el accesorio suministrado a los
efectos. Para ello, previamente, se debe ensamblar la celda con el separador de
1.3 mm vy la placa de cortocircuito. Los datos se almacenan en una memoria RAM
(memoria volatil), por lo que cuando se apaga el analizador los datos se pierden. Como
en el caso anterior, es aconsejable realizar periddicamente esta operacién. Una vez
terminada la calibracion por cortocircuito, se realiza un chequeo para determinar que
se ha realizado correctamente, y en caso contrario, el programa tiene la opcién de
repetir de nuevo la secuencia.

El paso siguiente es introducir los datos de las temperaturas y frecuencias de
trabajo, asi como, las variables a medir (capacidad y resistencia en paralelo y/o
impedancia y fase). Ademas, en una ventana se introducen los datos de la masa y peso
molecular de los componentes de la mezcla, para poder calcular la fraccion molar.
Finalmente, antes de comenzar a medir, se introduce el nombre del fichero Excel
donde se van a exportar todos los datos.

Seguidamente, se inician las medidas con la celda vacia a las temperaturas y a
las frecuencias definidas. Una vez finalizadas, se introduce el liquido en la celda y se
ordena al programa que inicie de nuevo el proceso de medida. Hay que indicar que la
temperatura final de las medidas con la celda vacia se transforma en temperatura
inicial para las nuevas medidas con la celda llena, y viceversa.

Los datos de las variables medidas son filtrados de tal manera que para la
impedancia y la capacidad se utilizan los datos cuyo valor esté dentro del intervalo
X + o, donde la desviacidn (o) es el 0.5 % del valor medio (). Para la fase el valor de
la desviacion es el 1 %, y para la resistencia el 10 %. La precision de los datos depende
de la frecuencia, por lo que se han elegido las condiciones de filtrado para el caso mas
desfavorable segun la experiencia adquirida. El sistema realiza 200 medidas para cada
temperatura y frecuencia, el filtrado nunca elimina mas de 140 datos para asi disponer
de un nimero minimo adecuado para realizar las estadisticas.
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Una vez efectuando el filtrado de datos se realiza el calculo de la permitividad

relativa, tanto de la parte real como de la parte compleja ademas del médulo, a las

diferentes temperaturas y frecuencias. Todos los datos filtrados, no filtrados, las

variables calculadas con sus respectivas estadisticas, se exportan a diferentes hojas del

fichero Excel.

Terminadas todas las medidas programadas, el fichero Excel se guarda y se

cierra automaticamente con el nombre definido por el usuario al que se afade

automaticamente la fecha. Por ultimo, el bafno termostatico se detiene, quedando el

programa a la espera de nuevas instrucciones.
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Figura B.8: Hoja Excel donde aparecen los resultados del calculo de la permitividad

relativa asi como de los datos medidos para su obtencién.
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