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1 % INTRODUCION #

Ainda que o estudo de propiedades termofisicas de mesturas liquidas ¢ un campo de
investigacion basica cunha longa tradicion que se remonta ao século XIX, o certo € que
hoxe en dia se segue enfrontando a retos novos e apaixonantes,(l) relacionados coa
multitude de aplicacions que ten en eidos tan diversos como a automocion, a industria
téxtil, a agricultura, pinturas e recubrimentos, produtos farmacéuticos e cosméticos, € en
xeral na industria do petréleo e derivados, por non falar do esencial papel que xoga na
investigacion de procesos bioloxicos. Exemplos de empresas punteiras especializadas nesta
vertente practica son Eastman, Shell, Exxon, Aqualon ou Union Carbide. En particular, a
termodindmica de mesturas ¢ unha das pedras angulares da enxefieria quimica. Erros
aparentemente pequenos nos datos ou predicions dunha determinada propiedade poden ter
consecuencias importantes no desefio dun equipo de separacidn, e de ai o pertinaz interese
dos investigadores en coleccionar datos de calidade e en pofier a proba novos modelos

preditivos, ou tratar de mellorar os existentes.

Nesta lifia, 0 noso grupo orientou inicialmente os seus esforzos ao estudo experimental
e tedrico de mesturas de 1-alcanois con n-alcanos;(z) madis adiante, e inspirandose nun
proxecto da IUPAC que tifia como obxectivo os sistemas éter—alcol-alcano,(3) centrouse en
mesturas temarias(4) deste tipo asi como nas binarias {éter + alcano ou l-alcanol},(s’é)
considerando sempre monoéteres ou diéteres ciclicos. Entre as magnitudes obxecto de
interese nestes traballos figuran propiedades termodindmicas de exceso (capacidades
calorificas, volumes, entalpias, enerxias de Gibbs) e outras propiedades termofisicas e de
transporte, como o indice de refraccidn, a tension superficial e a viscosidade. Algunhas das
técnicas experimentais requiridas poden acharse no noso laboratorio, mentres que outras

. . ., . (7,8)
foron accesibles como froito da colaboracion con diversos grupos.

Concretamente, a medida de indices de refraccidon foi posible a partir de 1997, ano no
que adquirimos un refractometro. Tal compra veu acompafiada dunha exhaustiva revision
da bibliografia existente sobre o tratamento e discusidon dos datos de indice de refraccion
en mesturas liquidas, como ¢ de recibo cando un se introduce nun tema novo e desexa

pofierse ao dia. Na devandita revision atopamos con sorpresa substanciais discrepancias

" Arlt et al., 2004

2 Amigo et al., (1989, 1990a, 1990b, 1991); Amigo, 1991; Bravo et al., 1991

* TUPAC, 1993-1999

4 Pintos et al., 1994; Castro et al., 1995; Calvo et al., 1995

5 Pintos et al., 1993; Castro et al., 1994; Bravo et al., 1995; Brocos, 1995; Brocos et al., (1996, 1998, 1999a); Pintos et al.,
1997; Calvo, 1997; Calvo et al., (1998, 1999a); Pifieiro, (1998, 2001); Pifieiro et al., (1999, 2000, 2001); Penas et al.,
2000

6 Amigo et al., 1993; Alonso et al., 1994; Calvo, 1997; Calvo et al., (1999a, 1999b, 2001, 2002, 2004); Brocos et al.,
1999b; Pifieiro et al., (2000, 2001, 2002); Pifeiro, 2001

7 Laboratoire de Thermodynamique et Génie Chimique, Univ. Blaise Pascal (Clermont-Ferrand 2), Francia

8 Laboratorio de Quimica Fisica, Univ. de Zaragoza
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entre uns autores e outros 4 hora de definir o comportamento ideal dos indices e da
refraccion molar, ademais dunha serie de erros conceptuais entre os que destaca a
confusidn entre falsas e verdadeiras fraccidons volumicas. Tamén constatamos o costume
xeneralizado de omitir a interpretacion ou discusion de resultados, alén dunha puramente
descritiva; isto resulta especialmente rechamante cando indices de refraccion e densidades
aparecen publicados conxuntamente, xa que as tradicionais regras de mestura que
interrelacionan ambas propiedades suxiren que estas non son totalmente independentes, e
farian esperar polo tanto que o seu estudo combinado fose mais frutifero en canto a
conclusiéns. Por outra banda, na literatura que trata especificamente das predicidns
realizadas con esas regras de mestura observamos importantes carencias: inexistencia dun
método universal e unanimemente aceptado para avaliar a sia bondade, ausencia dunha
explicacion racional a variable capacidade preditiva dunha regra dependendo do sistema, e
falta dunha analise da relacién mutua entre as predicions de indices e as de volumes de
exceso. Un dos obxectivos do presente traballo ¢ o de clarificar conceptos e resolver

discrepancias, outro non menos importante ¢ o de cubrir as lagoas que vimos de amentar.

Retomando o tema dos sistemas éter-alcano e éter-alcol, diremos que os resultados
obtidos no seu estudo convidaban a abordar un caso intermedio entre a mestura dun éter
cun composto inerte e sia mestura cun liquido altamente autoasociado. Mentres que esta
ultima se caracteriza pola formacion de complexos por ponte de hidréxeno, na primeira
chega a detectarse nalgins casos (cos diéteres) un significativo grao de liofobicidade ou
incompatibilidade entre compofientes, que se traduce en curvas da capacidade calorifica de
exceso fronte 4 fraccidon molar en forma de W. Os compostos escollidos co propdsito de
situarnos nalgin punto medio entre ambos extremos foron as cetonas, moléculas polares
que se adoitan incluir no grupo dos chamados solventes aprdticos ou aceptores de protdns.

Asi, consideramos os 12 sistemas binarios que resultan de combinar os cicloéteres

tetrahidrofurano (THF)
tetrahidropirano (THP)
1,3-dioxolano
1,4-dioxano
coas cetonas
ciclopentanona
2-pentanona

2-heptanona

e determinamos a 298.15 K e presion atmosférica, sobre todo o rango de concentracions,
volumes molares de exceso, entalpias molares de exceso, capacidades calorificas isobaricas

de exceso, refraccions molares de exceso e desviacions do indice de refraccion respecto &
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idealidade. En ninglin caso existian precedentes na literatura desas medidas. A particular
seleccion de compostos permite observar o efecto da ciclizaciéon da cetona, comparar o
comportamento dun monoéter co do seu diéter homeomorfo, ou ver como varian as

propiedades de interese coa lonxitude da cadea hidrocarbonada do éter ou da cetona.

No capitulo 2 deste traballo faise unha revision critica da bibliografia relacionada con
datos de indice de refraccion en mesturas liquidas binarias, incidindo nos erros mais
comuns, ¢ analizase a estreita relacion entre indices, volumes molares e refraccions
molares. Desa andlise xorde unha proposta para medir o grao de volume libre, e tamén as
recomendacions para expresar o comportamento ideal de cada magnitude, e xa que logo as
desviacions deste. Como aplicacion practica das correlacions atopadas proponse unha
proba de consistencia dos datos experimentais de indices de refraccion e volumes molares
de exceso. O Apéndice I completa este capitulo con datos de indices para determinados

sistemas, que foi preciso medir por esixencias do estudo.

As técnicas experimentais que empregamos son descritas no capitulo 3A, que dividimos
en catro seccions totalmente independentes. Comeza cada unha cunha introducion sobre o
interese da propiedade obxecto de estudo e realizase logo unha aproximacién xenérica ao
tipo de técnica utilizada, antes de abordar a descricion esmiuzada do equipo concreto e do
método operativo. A seccion remata sempre coa analise dos distintos tipos de erros,
insistindo naqueles que se poden evitar ou tratar de minimizar. Como colofén, citanse as

principais calidades e defectos do equipo experimental.

A presentacion e tratamento dos datos experimentais ocupa o capitulo 3B, que principia
introducindo o desenvolvemento Redlich-Kister, detallando os métodos de axuste e

xustificando o interese das chamadas magnitudes "reducidas".

A discusion de resultados ten lugar no capitulo 4A. Resultaron de utilidade con tal fin
ferramentas como o momento dipolar reducido, ou a magnitude proposta para medir o grao
de volume libre, asi como métodos semicuantitativos para avaliar as forzas de cohesion nos
liquidos puros ou as interaccidéns entre moléculas distintas nas mesturas. O manexo de
informacion sobre sistemas homologos aos nosos ou relacionados homeomorficamente con
eles enriqueceu o exame das catro propiedades de exceso. Outro complemento esencial son
os datos fornecidos no Apéndice II, que presenta as moléculas obxecto de interese;

incliiese tamén a ciclohexanona pola sua reiterada aparicion en estudos éter-cetona.

No capitulo 4B, a predicién de indices de refraccion ou de volumes de exceso para os
nosos sistemas a partir das tradicionais regras de mestura, serve como escusa para tratar
este tema en profundidade e tentar paliar as carencias na literatura s que faciamos antes

referencia.
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2 % INDICE DE REFRACCION,
VOLUME MOLAR E REFRACCION MOLAR
EN MESTURAS LIQUIDAS BINARIAS:
CONCEPTOS E CORRELACIONS i

2.1 Introducion

A obtencion experimental do indice de refraccion n dun liquido ¢ doada, rapida e
precisa (a incerteza tipica non supera hoxe en dia 2:107). Isto levou historicamente a un
interese crecente na correlacion de », empirica ou tedrica, con outras propiedades que son
mais dificiles de medir directamente, sobre todo con magnitudes de exceso en mesturas
binarias. Entre os numerosos esforzos realizados cémpre sinalar aqueles que buscan a
conexion do indice de refraccion coa densidade,(l’z) a permitividade relativa,(3) a tension
superﬁcial,(4) ou a presion interna;(s) tamén houbo diversas tentativas(6) para calcular a
composicién molecular de heterocomplexos por ponte de hidroxeno empregando datos de
n. En particular, no tocante 4 relacion entre o indice de refraccion e a densidade, gozan de
relativa popularidade diversas regras de mestura(z) que permiten predicir o volume molar
de excesom v (ou Viceversa,(g) facer a predicion de » a partir de datos de p) con
fiabilidade variable.

Nunha revisiéon da literatura especializada no estudo termodindmico de mesturas
liquidas obsérvase que ¢ moi comun publicar conxuntamente(g) datos experimentais de n e
VF, ainda que, sorprendentemente, non se adoita aproveitar tal circunstancia para
interrelacionar ambas propiedades 4 hora de analizar os resultados. E mais, o usual é
atoparse con analises puramente descritivas do comportamento dos indices de refraccion.
Porén, tendo en conta a existencia das devanditas regras de mestura pareceria razoable
esperar que a desviacion de n verbo da idealidade se correlacionase ben con V" e tivese
ademais por si mesma unha interpretacion fisica. Neste traballo amosaremos que isto ¢
efectivamente asi, sempre e cando tal desviacién se defina correctamente. Na meirande

parte dos casos, os datos de indices de refraccion en mesturas son representados

! Partington, 1953; Zamvil et al., 1978

2 Heller, 1965

3 Frohlich, 1948; Malecki e Dutkiewicz, 1999

4 Tripathi, 1941; Acevedo et al., 1990; Pifieiro et al., 2000a

> Shukla et al., 1987

© Arshid et al., 1955; Buep e Bar6n, 1988

7 Nakata e Sakurai, 1987; Arancibia e Katz, 1993; Pifieiro et al., 1999

8 Shindo e Kusano, 1979; Tasic et al., 1992

° Yanes et al., 1989; Aznérez et al., 1998; Fermeglia e Torriano, 1999; Jiménez et al., 2000; Mascato et al., (2000, 2001a,
2001b); Diaz et al., 2001
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empregando unha funciéon incremento (ou funcidn de mestura) construida en base a
. 7 (10)
fraccions molares x:

An=n—(xn +x,n,) 2.1

En artigos relacionados coa investigacion farmacéutica tamén podemos atopar a cantidade
Ayn, que toma como referencia para o calculo da desviacion as fraccions de peso w.(“)
Neste traballo pretendemos amosar que a funcidn con claro significado fisico, € que polo
tanto deberia ser utilizada no lugar das anteriores, é a construida a partir de fraccions

. (12)
volumicas ¢ (ver ec. (2.11):

A =n—(4 n+¢,n,) 2.2)

Veremos que Agn pode interpretarse como unha magnitude que reflite os cambios no
volume libre producidos durante o proceso de mestura, mentres que o significado fisico de

A:n, de habelo, ¢ ainda descofiecido.

Por outra banda, xurdiu nos ultimos anos unha confusion similar en relacion a

desviacidn da refraccion molar R verbo da idealidade, como ben apuntaron recentemente
. . 13) , , .,

Fermeglia e Torriano. = Alglns autores definena tomando as fraccidns molares como

. ., 14
medida da concentracion,

AR=R-(x, R +x,R,) 2.3)

., .. (15)
outros fan uso das fraccions volumicas,

AR = R—(¢ R +¢, R,) 2.4

e non falta quen, para curarse en saude, calcula ambas magnitudes(l6) ou engade incluso
unha terceira,(”) AR, definida utilizando fraccions de peso. Para empeorar ainda mais as
cousas, o termo '"fraccion volumica" aplicase, non sempre de forma afortunada, a
diferentes conceptos, de xeito que a ec. (2.4) presenta unha serie de variantes. No presente
traballo daremos argumentos para demostrar que soamente a funcién A,R ten significado

fisico.

19 Yanes et al., 1989; Nath ¢ Mishra, 1998; Pereira et al., 1998; Pificiro et al., 1999; Ritzoulis e Fidantsi, 2000; Kinart ¢
Kinart, 2000; Jiménez et al., 2000; Mascato et al., (2000, 2001a, 2001b); Diaz et al., 2001; Bhatia et al., 2002; Garcia et
al., 2002; Aznarez et al., 2002; Ali et al., 2004; Resa et al., 2004; Ku e Tu, 2004

" pineda et al., 2003; Belda et al., 2005

12 Marchetti et al., 1999; Mosteiro et al., 2001; Kinart et al., 2003; Cases et al., 2003

'3 Fermeglia e Torriano, 1999

! Letcher e Bayles, 1971; Tojo e Diaz, 1995; Arce et al., 1998; Marchetti et al., 1999; Moumouzias ¢ Ritzoulis, 2000;
Fucaloro, 2002a

15 Aralaguppi et al., 1991; Aminabhavi et al., 1994; Hawrylak et al., 1998; Tsierkezos e Molinou, 1998; Gupta et al.,
2003; Lazarte et al., 2004; Ottani et al., 2004

16 ermeglia e Torriano, 1999; Moumouzias e Ritzoulis, 1999

17 Barhala et al., 1997
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Antes de entrar en materia paga a pena facer un inciso para comentar o desacordo que
atopamos tamén, ao revisar a literatura, en canto as formas de nomear ¢ de denotar este
tipo de magnitudes. E corrente que as desviacions An e AR sexan denominadas indice de

.y (18) ., (19,20) E
refraccion de exceso e refraccion molar de exceso, e aparezan denotadas por n~ e
RF, respectivamente. As propiedades de exceso xorden coma unha xeneralizacién da lei de
Raoult e, como ben apuntou Missen e lembraron recentemente Douhéret e col.,m) sO se
definen para variables termodinamicas. Polo tanto coidamos que non ¢ recomendable o
emprego da notacion n*, ainda que a expresion que tomemos como referencia para calcular
a desviacion reflita o comportamento dunha mestura ideal. Pola contra, o feito de que a
refraccion molar sexa unha propiedade volumétrica (e isomorfa a un volume molar) si que
pode xustificar o uso de R* no mesmo contexto. Por suposto, a identificacion de AR con R
so ¢ pertinente cando a referencia que se toma para calcular a desviacion corresponde a
unha mestura termodinamicamente ideal (ec. (2.3)), € non ten sentido algun nos demais
casos.(zo) Neste capitulo, por cuestions de simetria formal, optamos por manter unha
notacion homoxénea en todos os tipos de desviacion que se poden definir para n e R, e asi
escribiremos sistematicamente A,R, mais no resto do traballo decantdmonos polo uso da

forma RE.

2.2 Indice de refraccion e refraccion molar

O indice de refraccién dun material definese como a razén cy/c, onde ¢ e ¢, representan
as velocidades da luz no material e no baleiro, respectivamente. Para un medio distinto do
baleiro, este cociente ¢ sempre maior que a unidade e depende da frecuencia da radiacion

incidente, feito que se cofiece co nome de dispersion.

O indice de refraccion a frecuencia cero (ou lonxitude de onda infinita), 7., € mais a
. .- . (22) , g . i
polarizabilidade molecular media, ¢, ~ estan ligados -en medios non magnéticos e non
polares- pola relacion de Lorentz-Lorenz:
n,’ —1 N, @
o0 Av

5 v = (2.5
n, +2 3¢,

onde Nyuy € 0 numero de Avogadro e &, a permitividade do baleiro. Esta igualdade ¢ a base

18 Nakata e Sakurai, 1987; Buep e Bardn, 1988; Yanes et al., 1989; Aznarez et al., 1998; Pifieiro et al., (1999, 2000a);
Franchini et al., 2001; Baraldi et al., 2002

19 Letcher e Bayles, 1971; Marchetti et al., 1999; Fucaloro, 2002a

20 Aralaguppi et al., 1991; Aminabhavi et al., 1993; Tsierkezos e Molinou, 1998

2 Missen, 1969; Douhéret et al., 2001

2 prausnitz et al., 2000

B Hirschfelder et al., 1964; Glasstone, 1968; Born e Wolf, 1983
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C ., ., @4
para a definicion da refraccion molar:

2
n-—1

R = 72 \% (26)
n-+2

Asi, R, seria unha medida da polarizabilidade molecular en compostos de momento
dipolar nulo. Por outra banda, célculos relativamente simples realizados partindo dun

, . ., . (25)
modelo de esferas duras conducen & seguinte relacidon entre « e o radio desas esferas, 7:

a = (dne)r’ 2.7)

A combinacion desta ecuacion con (2.5) pon de manifesto a posibilidade dunha segunda

interpretacion para R, a saber, medida do volume hard-core de 1 mol de moléculas.
R, = N, [j T V3J 2.8

Poderia argiiirse que, en realidade, ambas as duas formas de visualizar R, carecen de
interese na practica, porque » adoita ser medido con radiacién de frecuencia Optica,
comunmente denominada luz visible. De feito, a meirande parte dos datos de indices de
refraccion para liquidos puros e mesturas liquidas que se poden achar na literatura foron
medidos empregando a luz marela procedente da lifia D do espectro do sodio. Se a
substancia problema non ten ningunha banda de absorcion preto da frecuencia da radiacion
incidente (0 que se pode garantir en compostos saturados iluminados con Ap), entéon os

C .. . (26)
argumentos orixinais modificanse como segue:

D Xa non ¢ preciso restrinxir a discusion ao caso das moléculas apolares, posto que as
frecuencias relativamente altas da luz visible non son quen de "detectar" a presenza de
dipolos permanentes: As oscilacions do campo son tan rapidas que non dan tempo a que

os dipolos se orienten con el.

D A refracciéon molar xa non é unha medida da polarizabilidade molecular media, «,
sendén que mide a polarizabilidade electrénica media, a°. Isto débese a que os nicleos
atdmicos tampouco se ven afectados pola luz visible, que s6 ¢ quen de desprazar
electrons e non deixa tempo para que o fagan as particulas mais grandes do 4tomo. Asi,
se consideramos a polarizabilidade dunha molécula calquera dividida en tres
compofientes, a saber: dipolar, atomica (nuclear), e electronica, acontece que a radiacion
de frecuencia oOptica soamente pode detectar a compofiente electronica. Deste xeito R

convértese nun indice da capacidade de deformacion dos orbitais electrénicos da

* McNaught e Wilkinson, 1997
25 Wangsness, 1986
26 Glasstone, 1968
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molécula en presenza dun campo eléctrico:

n’ -1 N,, a
5 Vo= (2.9)
n°+2 e,

D A visualizacién de R coma un volume hard-core segue sendo unha aproximacion
satisfactoria. Isto explica que se trate dunha propiedade cun alto grao de aditividade e se
tefian asociado valores de R a a&tomos e grupos atomicos. Non obstante, tamén se tefien
establecido tales equivalencias con tipos de enlaces, porque se ben € certo que R ¢ en

grande parte aditiva tamén € en certo grao unha propiedade constitutiva.

A ecuacion (2.6) pode reescribirse pofiendo en relevo a dependencia mutua do indice de

refraccidn e as magnitudes volumétricas:

n-1 = —"— 2.10)

Tendo en mente a interpretacion de R coma un volume hard-core, a igualdade anterior
, 2 , - . . ., @7
amosanos que (n—1) é inversamente proporcional ao volume libre molar reducido,
(v—R)/R. Este cociente representa en efecto a parte non ocupada do volume molar, tomando
R como unidade de normalizacion. Polo tanto, un aumento do volume libre molar reducido
fai minguar o indice de refraccidn, ou o que ¢ o mesmo, aumenta a velocidade da luz no

medio.

2.3 Fraccions volumicas

A TUPAC define a fraccién volumica do compofiente i nunha mestura, ¢;, como unha

., . (28)
funcién dos volumes anteriores ao proceso de mestura:

V. X, v,

a sz ) Zxﬂj

(211

onde V; e V; son os volumes que se mesturan dos liquidos i e j, v; e v; son as
correspondentes cantidades molares, € x; e x; son as fraccions molares deses compostos na

disolucion. Outras definicidons de fraccidon volumica atopadas na literatura, e que algins

70 termo "volume libre" ten varias acepcions posibles: volume baleiro, volume debido 4 expansion desde 0 K, volume
dispoiiible... (Bondi, 1968). Entendémolo aqui (e ao longo deste traballo) como a totalidade do volume baleiro.
3 McNaught e Wilkinson, 1997
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autores consideran mais pertinentes en certos casos, fan uso dos volumes molares parciais,

xa sexa tomando unha base variable coa concentracion,

b = 1 2.12)

@’ = 2.13)

Unha cuarta (ainda que falsa!) fraccion volimica xurdiu no contexto das regras de
mestura para o indice de refraccion. A meirande parte destas regras baséanse en supofier a

aditividade do cociente f(n)/p sempre que a composicion se exprese en fraccidns de peso:

Sy _ S )

W,
P P P>

(2.14)

onde f(n) alude a algunha das funciéns propostas, con maior ou menor fundamento tedrico,
para definir o concepto de refraccion especifica, f(n)/p. Entre elas compre citar a funcidon
de Lorentz-Lorenz, (n’—1)/(n*+2), e outras asociadas cos nomes de Gladstone e Dale,
Arago e Biot, Eykman, Oster, ou Newton. Tocante & primeira, notese que as ecs. (2.14) €
(2.18) resultan ser equivalentes cando f(n) = f1.L. (O tema das regras de mestura tratase polo
miudo no capitulo 4B.) Nunha solucion na que o volume se comporta idealmente, isto €, na

que v =x;v; + X212, é posible reescribir a ec. (2.14) do seguinte xeito:
f(n) = ¢1 f(nl) + (152 f(nz) (2.15)

Por analoxia, o caso mais xeral adoita presentarse con idéntico formalismo:

f(n) = o f(n) + @, f(n,) (2.16)
onde
g, = £ _ iV 2.17)
Pi 2%V,

.. (29) . . . .
Tradicionalmente ~ denominouse "fraccidons volumicas" a estes coeficientes ¢;, a pesar de
que @; + @, # 1. Esta desigualdade deixa de ser obvia a simple vista cando na ec. (2.17) se

elimina o ultimo termo, que curiosamente nunca aparece na literatura (que nds saibamos).

2 Heller, 1965; Shindo e Kusano, 1979; Aminabhavi, 1984; Nakata e Sakurai, 1987; Bhatia et al., 2002
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Isto provocou non poucos despistes que vifieron a dar en usos incorrectos tanto de ¢; como

de ¢; en diferentes contextos, como veremos mais adiante.

2.4 A funcion AR (ou refraccion molar de exceso)

Daremos a continuacién unha serie de argumentos que nos permitirdn concluir que a
funcion AR (ec. (2.3)) € un axeitado indice da desviacion de R verbo do comportamento

ideal, mentres que A4R (ec. (2.4)) non o ¢, carecendo ademais de sentido fisico.

D A refraccion molar non soamente ¢ isomorfa a un volume molar, senén que se pode
visualizar coma un volume hard-core (tal como explicamos na seccidén 2.2). Parece

. (30) ., C .
enton razoable esperar  que a refraccidn molar dunha mestura binaria ideal sexa

aditiva en termos de fraccions molares, do mesmo xeito que o é o volume molar:

R=xR +x,R, (2.18)

Desde este punto de vista, a funcién AR expresaria correctamente unha desviacion do

comportamento ideal en R.

D Os modelos para mesturas liquidas que usan o concepto de volume hard-core, xa sexa
de forma directa como a teoria de Flory, = ou de xeito indirecto porque o volume libre
¢ ignorado, como acontece no modelo RAS (Real Associated Solution model),(32)
supofien que nas mesturas reais tal propiedade ¢ aditiva en termos de x. Neste tipo de
modelos a non idealidade afectaria soamente ao volume libre. Entén, se R se pode
asimilar a un volume hard-core esperamos observar: |AR| << VY|, ¢ dicir, esperamos que
practicamente todo o volume de exceso nunha mestura real se deba ao cambio de
volume libre. A eleccidn da funcién AR queda xustificada, e a utilidade de interpretar a
refraccion molar como un volume hard-core faise patente, ao constatar que en efecto a
devandita desigualdade se cumpre (no cap. 4A, figura 4A.8, realizase a comparacion
para os sistemas analizados neste traballo). Asi, os valores tipicos(33) de |AR| atopanse
no intervalo [10~, 107'] cm’ mol™', mentres que os de |AyR| son normalmente moito
maiores, chegando a exceder en non poucas ocasions aos de 5| Isto ultimo pode
comprobarse en varias referencias seleccionadas da literatura(34) e tamén examinando as

figuras 2.1 e 2.3-2.6. Por outra banda, os traballos nos que se determinan ambos tipos de

%0 Fialkov, 1967; Fialkov e Fenerli, 1964

*! Flory, 1965

32 Kretschmer ¢ Wiebe, 1954; Renon e Prausnitz, 1967; Pifieiro et al., 2000b

33 Letcher e Bayles, 1971

3% Aminabhavi et al., (1993, 1994); Aminabhavi e Gopalakrishna, 1995; Tsierkezos e Molinou, 1998; Fermeglia e
Torriano, 1999; Lazarte et al., 2004; Ottani et al., 2004
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desviacic')ns(35) son bos exemplos para comparar as ordes de magnitude de |AR| € |A4R)|.
Coémpre sinalar que o resultado de tal comparacion € independente da definicion que se
tome para a fraccion volumica. Tanto ten determinar AR en termos de ¢,(36) D, @0,(37)
ou incluso de go,(38) ainda que isto ultimo careza totalmente de sentido por non tratarse
dunha verdadeira fraccion volimica. A andlise sistemdtica dun grande numero de
sistemas amosounos que os valores destas desviacions adoitan ser nos catro casos moi

similares, € moito maiores que os calculados con x.

D Desde outro punto de vista, se interpretamos a refraccion molar coma unha medida da
polarizabilidade electronica, a funciéon AR representaria a perturbacidon electronica
debida 4 mestura dos orbitais dos dous compofientes. Supofier a aditividade da
refraccion molar (como fai a ec. (2.18)) implica asumir que a polarizabilidade electrénica
de cada compoifiente na disolucion non depende da composicion desta e é a mesma que
no estado puro. Asi pois, esperamos que AR mida o cambio global que se produce en a°
durante o proceso de mestura, debido 4 desaparicion duns tipos de contactos e &
aparicion doutros. A magnitude de tal cambio dependerd presumiblemente da natureza
quimica dos atomos ou grupos que estdn en contacto,(39) asi como do tipo de
interaccions implicadas. Para verificar tal dependencia elaboramos o seguinte test:
consideramos as mesturas binarias de varios compostos de similar tamafio pero distinta
natureza con outro compofiente comun, € comparamos as secuencias dos valores de AR

e A4R a fraccion equimolar. Detallamos a continuacion un par de exemplos.

Sexa unha serie de sistemas {A+B} na que A (THF ou 1,4-dioxano) ¢ o compofiente
comun, e se escolle sucesivamente como compofiente B un alcano, un alcanol e unha
cetona linear co mesmo nimero de atomos de carbono. Atendendo ao razoamento
anterior esperariamos que os valores de AR para os tres sistemas diferisen entre si de
forma significativa, en termos relativos. Na tdboa 2.1 obsérvase que efectivamente isto ¢
asi no caso de AR, pero non no de AyjR. Mentres que a magnitude AR experimenta un
cambio importante, en termos relativos, ao pasar dun sistema da serie a outro, AyR non

o fai; isto ultimo plasmase de forma grafica na figura 2.1(a-f).

Nunha serie de sistemas binarios na que o compofiente comun ¢ inerte, esperariamos
observar as menores desviacions de R verbo do comportamento ideal cando o segundo
compofiente fose tamén inerte. En efecto, ao mesturar dous liquidos inertes as
interaccions A-A e B-B que se rompen son substituidas por outras, A-B, de similar

natureza, o que deberia afectar minimamente 4 estrutura electrénica das moléculas, isto

35 Fermeglia e Torriano, 1999; Moumouzias e Ritzoulis, 1999
3¢ Aminabhavi et al., 1994

37 Hawrylak et al., 1998

38 Moumouzias e Ritzoulis, 1999

3% Aminabhavi e Munk, 1979
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¢, o cambio global na polarizabilidade electronica durante o proceso de mestura deberia
ser minimo en relacion a outro tipo de sistemas. Na ultima serie da tdboa 2.1,
considéranse as mesturas equimolares de ciclohexano (liquido inerte) con hexano,
benceno, e tolueno. A magnitude AR compOrtase tal como presumiamos, acadando un

minimo (en valor absoluto) no caso do hexano, pero non asi A4R.

D O feito de que moi a mitdo se verifique a relacion |AR| << |A4R|, sendo a diferenza de

entre unha e tres ordes de magnitude, implica que

X %, (v, =v))(R, —R,)

(v, +x,v,)

(2.19)

AR ~ A,R-AR =

Na figura 2.1 vese que a diferenza entre AyR e (A4R — A(R) € en efecto desprezable en
case todos os exemplos seleccionados. Notese que o ultimo termo da ec. (2.19) depende
soamente de propiedades dos liquidos puros e € negativo na meirande parte dos casos.
Asi pois, AygR amdsase coma unha desviacion doadamente predicible: en moitos
sistemas o seu calculo poderia realizarse na practica a partir dos volumes e refraccions
molares dos compofientes puros. Isto € debido a que a contribucion da mestura a A4R se
ve esmagada polas fraccions volumicas, o que fai desta magnitude un indice sumamente
basto dos cambios producidos nas interaccions ao mesturar. De feito, posto que non ¢
razoable esperar que estes cambios dependan exclusivamente de x;, v; e R;, pode

afirmarse que a ec. (2.19) baleira 4 funcién A4R de sentido fisico.

En resumo, tanto a observacién empirica como a interpretacion dos datos desde un
punto de vista tedrico indican que a funcidn A4R carece de sentido fisico. Pola contra, hai
argumentos abondo para inferir que AR mide a desviacion verbo da idealidade da
refraccidon molar, e posto que a refraccion como tal ¢ unha funcién homoxénea de grao 1
no numero de moles podemos denominar a esa desviacion refraccidon molar de exceso, e
incluso definir as refraccions molares parciais. Foi facendo uso deste concepto como
Fucalor0(4o) chegou de forma independente e simultdnea 4 mesma conclusion ca nds, con

argumentos distintos pero igualmente validos.

Unha posible explicacion ao emprego de A4R por alguns autores, e 4 conseguinte
confusion xerada, reside na elevada sensibilidade de AR a erros por redondeo(4l) na
fraccion molar. Isto ocasiona unha grande dispersion nas curvas AR - x, e erros relativos
que poden superar incluso o 50%. (Véxanse por exemplo no capitulo 3B as figuras 3B.23-
25, relativas aos sistemas analizados neste traballo, nas que se pode apreciar a dispersion

dos datos asi como a barra de erro que acompaiia a cada punto.) O problema desaparece

40 Fucaloro, 2002b
4 Fermeglia e Torriano, 1999
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cando se miden os indices de refraccion e as densidades a concentracions idénticas,(42
evitando a interpolaciéon dunha das duas magnitudes na determinacion de R.(43) (No
presente traballo non foi posible tomar tal precaucion, porque na época na que realizamos
as medidas de densidade non dispofiiamos ainda de financiamento para a compra do
refractometro, que adquirimos un ano mais tarde.) Fucaloro(44) incide tamén na necesidade
de medir n e p con grande precision para conseguir datos de AR con menor dispersion.
Resulta obvio que a representacion de AgR € unha forma sutil de fuxir do problema no
canto de enfrontalo, porque as fraccions volimicas tefien un peso relativo tan grande que

atenian enormemente o scattering.

2.5 A funcion A(v/R)

Aceptar que AR ¢ a funcion axeitada para describir a desviacion da refraccion molar
verbo da idealidade implica aceptar que a ec. (2.18) reflite correctamente o comportamento
das mesturas ideais, asi como admitir a utilidade dun modelo de esferas duras no que todo
o volume de exceso ¢ debido 4 non idealidade do volume libre. Deste xeito xorde o
interese polo estudo desta ultima propiedade en sistemas reais. Non obstante, mais que o
volume libre en si interesaranos o volume libre molar reducido, v/R—1, que de acordo coa
ec. (2.10) varfa de forma inversa a como o fai n. E razoable esperar que tal tendencia se
mantefia a0 comparar as desviacions da idealidade en ambas magnitudes. A funcion An, da
que pretendemos clarificar definicion e significado, debera estar estreitamente relacionada
coa desviacion da idealidade do volume libre molar reducido, A(v/R—1), que se calcularia

T GG B e

2
v v 2 n +2 XV, + X,V
A= =—--21 = — - A1 T2 .21
R R R, n- -1 xR +x,R,

onde o subindice "id" denota idealidade. Denominamos grao de volume libre ao cociente
v/R. Noétese que se pode obter a sua desviacion da idealidade, e polo tanto a do volume

libre molar reducido, sen necesidade de cofiecer a densidade da mestura!

Se a refraccion molar se comportase idealmente, verificariase a igualdade A(V/R) = v"/R.
No caso mais xeral, dado que |AR| << Y| podemos escribir: A(v/R) ~ v"/R, expresion que

da pé a esperar unha boa correlacion entre A(V/R) e V¥, porque R varia proporcionalmente

42 Arce et al., 1998; Moumouzias e Ritzoulis, (1999, 2000); Baraldi et al., 2002
# Letcher e Bayles, 1971
4 Fucaloro, 2002b
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moito menos que v". A tdboa 2.2, na que se recollen datos seleccionados de A(V/R) e V¥ a
fraccion equimolar para 65 sistemas, confirma de xeito cualitativo esa estreita relacion,
mentres que a figura 2.2a vai mais ala e incluso fornece un factor de correlacion linear. Na
devandita taboa os sistemas agrupanse en series heteroxéneas cun compoiiente comun (de
ai que alguns sistemas aparezan en duas series), € dentro de cada unha estdn ordenados por
valores crecentes de v°. Obsérvase que estas secuencias se corresponden tamén con A(V/R)
crecentes, coincidindo os signos de ambas magnitudes. O tUnico caso (sinalado cun
asterisco) no que o signo de A(V/R) é oposto ao de V" estd no medio dunha serie hexano +
alcanol na que tanto A(V/R) como v" cambian de signo (ver tamén fig. 2.5¢). Os poucos
valores de A(v/R) que rompen a secuencia dentro da sua serie, sen respectar a orde definida

polos correspondentes valores de v*, foron postos de relevo co formato de negrifia-cursiva.

No canto de fixar a nosa atenciéon no grao de volume libre, v/R, tamén poderiamos
ternos interesado na fraccion de volume ocupado, R/v, que non é madis que a funcidon de

Lorentz-Lorenz, f1.1(n). A sia desviacion definese a partir da ec. (2.15),
Alfm] = fo) = [ fn) + ¢, f(n)] (2.22)

e facendo f(n)= f1.1 reescribese do seguinte xeito:

= 5 - (2.23)
n o +2 X, v, +X,v,

A[Rj n’ -1 xR +x,R,

./ . E . (45)
A(R/v) correlacionase negativamente con v . Grolier e colaboradores =~ propuxeron

expresar a refraccion molar de exceso como unha funcién de A[ f(n)] e V"
R = A[fm)] vy + [fm]v" + Alf )] v* (2.28)

Compre sinalar que estes tres sumandos non son linearmente independentes, polo que a ec.
(2.24) ¢ tan elegante coma enganosa e inutil, xa que induce a pensar que R" é funcion de V",
cando non ¢ asi (e non hai mais que analizar a ec. (2.9 para eliminar toda dubida ao
respecto). Ainda que € certo que os propios autores recofiecen isto nun principio, tamén o é
que logo tentan analizar os seus resultados en funcion das tres devanditas contribuciéns, o

que carece de sentido.

2.6 A funcion An

. E , . . . .,
O feito de que |AR| << |v"| conduce 4 seguinte implicacion: se o volume dunha mestura

% Dusart et al., 1977
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¢ ideal tamén debe selo a refraccion molar. En consecuencia, a ec. (2.15) (que se transforma
na (2.18) cando f(n)= fL.L) pode tomarse como a definicion do comportamento ideal de
f(n), como xa indicamos no apartado anterior, ¢ a partir de ai xorde o correspondente

concepto de idealidade para o indice de refraccion:
may = S0 S@) + 4 f(n)] .29

Isto &, tratase simplemente de particularizar a regra de mestura das refraccidns especificas

para o caso v = vjq € de despexar n da igualdade resultante. Tomando f(n) = f1.. obtense

(2.20)

2 2 2 2
(n )2 _mn +2¢n +2¢,n
id, L-L
1 2+ 4+ gon

(que por suposto tamén se pode deducir directamente da ec. (2.10)). A primeira orde en

(n> — m®) a expresion anterior simplificase:
2 2 2 2
(nid,L—L) = ¢n +on = (”id,fz) 2.27)

onde f3(n)=an® + b, para calquera a e b. A introducion de f(n) ten a seguinte lectura: A
ec. (2.27) fornécenos a expresion exacta de njg cando a funcidén f(n) que verifica a ec. (2.15)
(de existir) ¢ cuadratica entre n; e np. Por outra banda, se visualizamos o indice de
refraccion medido coa lifia D do sodio como unha permitividade a alta frecuencia (ver a

introducion da seccion 3A.4 para mais detalles), a ecuacidn anterior implica que

Eqg = O &+ P, &, (2.28)

Na teoria xeneralizada de Onsager-Kirkwood esta ¢ a definicién dun sistema ideal desde
. s 1., . (46) e . .y .. .
un punto de vista dieléctrico. ~ A aditividade de n* en fracciéns volumicas foi tomada por
. (@47 . T ., .
Buep e Baron ~ como o comportamento ideal do indice de refraccion, debido xustamente

2

ao paralelismo existente entre n° e & Asi, estes autores calcularon A(n?) e Ag como

[ — (p1m” + dama®)] e [e— (161 + ¢26)], respectivamente.
A primeira orde en (n; — 1), a ec. (2.27) € equivalente a:
PgrL= Mgy = ¢on + g,n, = Mg s (2.29)

onde fi(n)=an + b, para calquera a e b. A introducién de f;(n) ten a seguinte lectura: A
ec. (2.29) fornécenos a expresion exacta de njq cando a funcidén f(n) que verifica a ec. (2.15)

(de existir) € linear entre n; e n,. Se a devandita f(n) é a funcidon de Lorentz-Lorenz, esta

46 Decroocq, 1964
7 Buep e Baron, 1988
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definicién de ni4 € en principio aproximada, pero serd tanto mais exacta canto mais linear
sexa o comportamento de f1.. entre n; € ny, isto €, canto mais se parezan ambos indices.
(De agora en adiante denotaremos niq 1 por n4.) No pasado, autores como Fialkov ou
Missen suxeriron(48) a ec. (2.29) para caracterizar o indice de refraccion de mesturas ideais,
argumentando que se aproximaba ao comportamento experimental dalgiins sistemas reais.
Esta ecuacion, asi como a sua deducion, son a base para elixir Agn (e non Axn) como

medida da desviacion do indice de refraccion verbo da idealidade.

2.6.a. Relacién entre An e vE

As regras de mestura para o indice de refraccidn permiten predicir densidades, e

particularmente volumes de exceso. Asi, supofler que a ec. (2.14) se verifica para unha

determinada f{(#) implica afirmar que(49)
05y, = x, (f(nl) . lj - (f(nz) _ 1] .50
‘ f(n) f(n)

r : ~ E . e . e ey,
onde o subindice f que acompafia a v ten a mision de lembrarnos a devandita suposicion.
Agrupando termos, isto pode reescribirse dun xeito moito mais simple:

0", Alfm) 2.31)

Via f(n)

Cando f(n)= fL.L, representando polo tanto a fraccién de volume ocupado, a anterior
igualdade transformase pofiendo de manifesto a correlacién negativa entre A(R/v) e V" &

, . . (50
que faciamos referencia no apartado anterior:

R
"), _ A(VJ

Via E
v

(2.32)

Considerando (vE)f como unha funcién de », e expandindo a primeira orde ao redor de ny,

Nakata e Sakurai obtiveron:

o e (fey ) f'n)
o), = ;xivi f(n,) 1 Ayn 7}(2(%) g‘xivif(ni) (2.33)

8 Fialkov, 1967; Missen, 1969

4 Arancibia e Katz, 1993

0 Dusart et al., 1977; Urbanczyk e VanHook, 1996
5! Nakata e Sakurai, 1987
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Estes autores foron os primeiros en conectar explicitamente os indices de refraccién cos
volumes molares de exceso, xa que até¢ entdn as regras de mestura s6 eran usadas para
relacionar indices con densidades, predicindo unha das diias magnitudes a partir da outra.
Non obstante, xa alguns anos atrds Fucaloro e col.(52) tifian comentado a posibilidade de
empregar a funcion de Lorentz-Lorenz para a determinacion de volumes molares parciais,
indicando superficialmente o procedemento a seguir. Ao analizar a ecuacién aproximada
(2.33), Nakata e Sakurai anotaron que o primeiro termo no membro da dereita, que se
corresponde co valor de (vE)f para n =ny, era debido 4 diferenza (n,—n). Isto non €
estritamente certo, porque tal diferenza tamén contriblie ao segundo termo. En realidade,
V/(ny) é debido 4 non linearidade de f, isto ¢, xorde da diferenza entre niq s e ng. En
efecto, v"/(n,) antlase...

1) cando f=/f

1) a primeira orde en (n; — 1)

1i1) cando n, = n; (porque en tal caso nig,r = ny.)
O segundo termo no membro da dereita na ec. (2.33) débese 4 desviacion de » respecto a ng.
Simplificase cando n; = nj,

'
1 /) (xlvl +x2v2)
Sf(n)

amosando -como xa avanzabamos- que a diferenza (7, — n;) ten unha certa contribucién ao

seu valor.

A andlise anterior permite decatarnos da interesante informacion que nos fornece a
ecuacion deducida por Nakata e Sakurai: O signo de Agn € oposto ao de (VE)f

1) se (ny—np) € pequeno,
ou, impofiendo unha condicién menos restritiva,

1) se fnon se arreda moito da linearidade entre n; € n,.
Isto constatase ao facer f= | na ec. exacta (2.31), tendo en conta que A[ f1(n)] = —a Agn:

(vE)f] _a Ayn

S (2.34)
Via fi(n)

r . E r
Chegados a este punto compre lembrar que a cantidade (v'); non é un volume de exceso
experimental, sendn predito supofiendo que unha funciéon f(n) dada verifica a ecuacion
(2.14). Ainda asi, o caracter xeral dos anteriores argumentos fai prever a sua vixencia para

os volumes reais. Por outra banda, a derivacion a primeira orde da ec. (2.10)

52 Fucaloro et al., 1978
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2 2
An = | 7D A[Vj (2.35)
6n R

indica que os signos de An e A(v/R) deberan ser tamén opostos, sempre que ambas as duas
desviacions estean definidas de xeito coherente. E dado que A(V/R) ¢ V" se correlacionan
positivamente, ¢ de esperar enton que An ¢ V" o fagan negativamente (e agora si falamos de
volumes experimentais). Nas figuras 2.2(b-c) e 2.3-2.6, asi como na tdboa 2.2, vese que
efectivamente o signo de Ayn € en xeral oposto aos de A(V/R) e V. Ademais, cando
consideramos series de sistemas cun compofiente comun, as tendencias das curvas A(V/R) -

E . .
X € V -Xson as mesmas que seguen as curvas A4z - x pero co signo cambiado.

A base de datos empregada para construir a tdboa 2.2 ¢ grande dabondo para reflectir
con claridade estes comportamentos, pero limitase & comparacidén de diferentes sistemas
baixo idénticas condicidns, sen introducir no estudo a variacion doutros parametros, como
pode ser a temperatura. Na revision feita da literatura atopamos varios exemplos de
traballos nos que se determinan volumes de exceso e indices de refraccion de mesturas
binarias a diferentes temperaturas: Marchetti e col. estudaron {N,N-dimetilformamida +
1,2-dimetoxietano} entre 273.15 e 343.15 K,(53) asi como {2-butanona + hexano} entre
263.15 e 348.15 K,(54) mentres Kinart et al. mesturaron 2-metoxietanol cunha serie de
butilaminas a varias temperaturas entre 291.15 e 313.15 K,(SS) e Cases e col. fixeron o
propio con formamida e dacidos carboxilicos a catro temperaturas.(56) En todos estes
traballos, os correspondentes autores coinciden en calcular Agn (en contra da tendencia
maioritaria), representindoo fronte a ¢. A pesar de que a representacion dos volumes de
exceso a fan en funcion da fracciéon molar, da comparacion de ambas figuras en cada caso
resulta evidente a estreita correlacion negativa existente entre Ayn e VE, tanto no que se
refire & variacion coa temperatura como no relativo & variacion coa cadea hidrocarbonada,
cando ¢ pertinente. Curiosamente, isto non ¢ recollido en ninglin caso na correspondente

discusion de resultados.

Un exame superficial das figs. 2.3-2.6 amosa que a correlacion entre Agn e A(V/R) é
sempre mellor que a existente entre Agn e Vi As curvas A(v/R)-x parecen moitas veces
imaxes especulares de Ayn -x. Isto que se observa en series de sistemas cun compofiente
comun tamén ¢ valido cando consideramos globalmente todos os datos da taboa 2.2, e asi o
coeficiente de regresion r do axuste aumenta e a desviacidon estandar s mingua cando
cambiamos V" por A(V/R), como se indica na figura 2.2(b-c) e na taboa 2.3(a). Todo o

anterior nos leva a interpretar a cantidade Agn coma unha medida (co signo cambiado) da

53 Franchini et al., 2001; Corradini et al., 1994
3% Baraldi et al., 2002

55 Kinart et al., (2003, 2004)

56 Cases et al., 2003
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;e

desviacion respecto 4 idealidade do grao de volume libre, ou o que ¢ o mesmo, unha

medida da desviacion do volume libre reducido, xa que A(V/R) = A[(v—R)/R].

Pola contra, non se achou até o de agora unha interpretacion fisica para a cantidade A,n,
que reflite con moita menos fidelidade que Agn os comportamentos de V' e A(V/R). Nas
figs. 2.3-2.6 pode verse que algunhas veces Ay é do mesmo signo que V" mentres que
outras ¢ de signo oposto; tamén se observa que Az pode cambiar de signo no medio dunha
serie, sen que V" o faga. Parece evidente que a correlacion entre ambas magnitudes se
limita a series particulares de mesturas, como a considerada na figura 2.6a, e que en modo
algiin pode ser xeneralizada. Compre anotar que precisamente os tres sistemas analizados
nesa figura tefien a caracteristica de seren isorrefractivos (n; =m,), o que fai que as
desviacions Ay e Agn sexan moi similares. Asi pois, podemos concluir que se A ten
algiin significado util, ¢ polo de agora descofiecido. Alguns autores( afirman que existe
unha estreita relacion entre A,» € a magnitude das interaccidns entre moléculas distintas, de
tal xeito que esta minguaria a medida que a desviacion se fai mais positiva. Para chegar a
tal conclusion baséanse en correlacions de distintas propiedades termofisicas con A,n,
atopadas nun conxunto reducido de sistemas (catro no mellor dos casos). O argumento cae
polo seu propio peso cando se consideran conxuntos maiores, polo que non € nin moito
menos xeneralizable. Na secc. 4A.2 coméntase xustamente este particular para as mesturas

{cicloéter + cetona}.

Co gallo de facilitar o exame da taboa 2.2, os poucos valores de Agn que presentan un
signo distinto ao esperado, isto &, desacorde co de v, aparecen marcados cun asterisco. Por
outra banda, aqueles que rompen a secuencia dentro dunha serie sen respectar a orde
definida polos correspondentes valores de v¥, puxémolos de relevo co formato de negrifia-
cursiva. Dous dos tres casos nos que o signo de Asn coincide inesperadamente co de Ve
acontecen precisamente nun punto da serie no que ambas as duas magnitudes cambian de
signo. O outro caso (primeiro sistema na sua serie) precisaria s6 dunha correccion de
1:10™* para que o signo coincidise co esperado. Se admitimos a validez da ec. (2.33), tales
irregularidades serian debidas a un peso relativamente importante de vEf(n¢), 0 primeiro
termo no membro da dereita. Noutras palabras, serian imputables & non linearidade entre #;
e np da hipotética funcidn f(n) que verificase a regra de mestura (ec. (2.14)). Nestas
circunstancias, a cantidade Ayn tampouco seria unha boa medida da desviacion do indice
de refraccion respecto a idealidade, tendo en conta o proceso seguido para a sua deducion.
Agora ben, compre lembrar que a ec. (2.33) se deriva da suposta existencia dunha f(n) que
verifica a regra de mestura e, se tal funcion non existise, tampouco teria por que haber
unha boa correlacion entre Agn e VvE. Estes casos son doadamente recofiecibles porque a

correlacion entre v¥ e A(V/R) adoita ser mala tamén, o que acontece cando a refraccion

57 Bhatia et al., 2002; Ali et al., 2004
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molar de exceso non pode ser desprezada fronte ao volume molar de exceso. A efectos
practicos, todo o anterior se traduce nunha sinxela norma: E previsible achar unha

deficiente correlacion entre Agn ¢ v cando:

1) a diferenza entre os indices de refraccion dos liquidos puros, |1; — 13|, ¢ moi grande
(ver exemplo(sg) na figura 2.7a)
e/ou
ii) as ordes de magnitude de |A.R| e V| son comparables, especialmente se AR cambia

59
de signo no medio dunha serie sen que v" o faga (ver exemplo( ) na figura 2.7b).

Non obstante, na busca dunha explicacion para as eventuais discrepancias entre os
comportamentos de Agn e V¥ non se pode descartar un factor de peso como ¢ a existencia
de erros experimentais, aos cales Agn é moi sensible (a mitdo mais que An). As figuras
2.8 € 2.9 ilustran até que punto a eleccion da fonte de datos pode alterar a curva Agn - x, e
incluso a de v* versus x cando os volumes de exceso son pequenos. Asi mesmo, a tiboa 2.2
permite constatar como aqueles sistemas para os que se tomaron datos de duas ou tres
fontes independentes tenden a romper as secuencias, porque entre valores similares os
erros experimentais adquiren mais importancia relativa. En 5 dos 6 casos analizados nas
figs. 2.8-2.9 achegamos os nosos propios datos para os indices de refraccion, que foron
medidos especificamente para tal proposito e se presentan no Apéndice I. (A descricion do
equipo empregado ¢ mais do procedemento experimental poden consultarse na seccion
3A.4.) Notese que a cantidade presentada nas taboas e figuras dese apéndice non € Ayn,
senon An. A razoén € que a desviacidon dos indices calculada en termos de x esta mais preto
das medidas directas que a calculada en termos de ¢ (que precisa dos volumes dos puros),
tendo a vantaxe de acusar os erros de caracter aleatorio moito mellor que o simple valor de
n. A este respecto pode conseguirse unha sensibilidade ainda maior representando o

cociente An/x1x,, que incluimos nas figuras acompafiado da barra de erro correspondente.

Como dato curioso compre sinalar que as curvas Agn - x que mellor se correlacionan
coas de volumes, de entre todas as representadas nas figuras 2.3-2.9, son as da figura 2.6a,
que corresponden a indices medidos cun refractometro diferencial de grande precision
(1-10°°, cando para os outros sistemas non se fornecen valores de »n con mais de 5
decimais). E unha desafortunada coincidencia que as mesturas implicadas sexan
isorrefractivas, o que empece cofiecer se 0 seu magnifico comportamento en canto a
correlacion de volumes e indices se debe 4 alta calidade dos datos experimentais ou ao

feito de que a diferenza |n; — n,| € moi pequena.

38 Arce et al., 1998
% Marcheselli et al., 1992; Franchini et al., 2001
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2.6.b. Rango de validez da aproximacion nig = ny4

Diciamos que n4 (ec. (2.29)) coincide exactamente con #;q (€c. (2.26)) cando a hipotética
funcion f(n) que verifica a regra de mestura € linear entre #; e n,. Isto serd menos probable
canto maior sexa a diferenza entre os indices de refraccion dos liquidos puros. Cabe
preguntarse enton cando deixa de ser valida a aproximacion nig =ng, isto €, en que
condicions € incorrecto identificar Ayn coa desviacion de n verbo da idealidade. Para
responder a tal cuestion representamos (74— niq) fronte a |n; — n,|, a fracciéon equimolar e
298.15 K, para 78 sistemas binarios (figura 2.10). Estes datos foron axustados a un
polinomio de segundo grao sen termo independente, coa finalidade de obter unha relacion
analitica entre ambos os dous parametros. Na tdboa 2.3(b) vese que a desviacion estandar
deste axuste é menor que 1-107°, a incerteza experimental tipica. Asi pois, a relacion
atopada permitenos establecer con grande precision o erro cometido ao equiparar Agn con

(n—niq), parax = 0.5. Este erro é...

D menor que 1-107 cando | — 15| < 0.011
D menor que 5-107 cando |n; — ny| < 0.024
D menor que 1-10~* cando |n; — ny| < 0.034

Claramente non é recomendable empregar a ec. (2.2) para calcular a desviacion dos indices
de refracciéon do comportamento ideal se a diferenza de indices dos puros supera 0.034, e

debe facerse con certa precaucion no intervalo 0.024 < |n; — n,| < 0.034.

Como era previsible, a magnitude (n—niq) correlacidnase coa desviacion do grao de
volume libre (e polo tanto co volume molar de exceso) mellor do que o fai a funcion Agn.
Na figura 2.2(d-e) represéntase a correlacion linear entre ambos pares de magnitudes a
fraccion equimolar e 298.15 K, para os 65 sistemas da tdboa 2.2. Na taboa 2.3(a) pode
observarse que os erros dos coeficientes de axuste, asi como as desviacions estandar,

minguan ao substituir Agn por (n—n;q), nomeadamente no caso de A(V/R).

O grao de correlacién entre (n—nig) e V" esta limitado pola importancia relativa da
refraccion molar de exceso fronte ao volume molar de exceso, como se exemplifica na
figura 2.7, que amosa dous casos paradigmaticos. En (a) considérase o sistema {dibutil éter
+ metanol}, para o cal |n; — ny| = 0.070; esta elevada diferenza fai que Agn non sexa unha
boa medida da desviacion de n verbo da idealidade, e por iso a sua correlacién con A(V/R) e
VB ¢é deficiente, mentres que (n—nmjq) se correlaciona moi ben con ambas as duas
magnitudes. Na figura 2.70 analizase a tres temperaturas distintas o sistema {N,N-

dimetilformamida + 2-metoxietanol}. Como |n; — n;| non excede 0.030 en ningun caso,
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Ayn aproximase moito a (n — njq) € a sua correlacion con A(v/R) € excelente. Porén, isto non
se aplica aos volumes molares de exceso. A razon € que AR cambia de signo no medio da
serie, mentres que V" non o fai, ¢ ademais as suas ordes de magnitude son comparables a
baixas temperaturas. De ai que o cambio de Ayn por (n—n;q) non supofla unha mellora
cualitativa na correlacién con v*. Evidentemente tamén se da nestes sistemas unha mala

correlacion entre A(V/R) ¢ V5, que seguen tendencias opostas ao variar a temperatura.

Coémpre anotar por ultimo que o valor de (7 —niq) é sempre mais positivo que o de Ayn
(cando non son iguais), debido a que ny4 > nig. Esta conclusion, que se fundamenta nun
principio na observacion das figuras 2.2(b-e), 2.7 e 2.10, e semella polo tanto puramente
empirica, ten en realidade unha base matematica: O indice de refraccion ideal é unha
funcion concava da fraccion volumica, mentres que ny4 € linear. En efecto, expresemos niq
en funcion de ¢,

2 2 2 2 2

2 2 —

n, = (n 'n,” + 2”12 ) + . (n, : n, ), — P (p>q>0) (2.36)
Q2+n) — (n —n, ),

e calculemos a sua segunda derivada:

" (p+29Bp-29) (0’ —n,)
4(pg*)*?

Ny >0, V¢, (2.37)

2.6.c. Aplicacion prdctica:
proba de consistencia dos datos experimentais

O feito de que Aygn e V" se correlacionen negativamente pode empregarse como un
practico e rapido banco de probas dos datos experimentais, co gallo de analizar a
consistencia destes. Por suposto, esa proba de consistencia s6 se podera aplicar a sistemas
que verifiquen a priori as condiciéns necesarias para unha boa correlacidon entre aquelas
magnitudes, a saber: [n; — ny| < 0.034 e |AR| << |v"|. Cando a diferenza entre os indices de
refraccion dos puros é elevada, compararemos directamente V" con (#—niq). En calquera
caso, sempre sera imprescindible que a refraccidon molar de exceso se poida desprezar

fronte ao volume molar de exceso.

Na figura 2.11(a-b) amosamos un exemplo de aplicacion do test. Consideramos os datos

de indice de refraccion e volume de exceso a 298.15 K publicados recentemente por
. (60) . .

Legido e col. ~ para mesturas binarias de {ciclohexano + 1-butanol, + 1-hexanol, ou + 1-

octanol}. Estes sistemas cumpren as condicions requiridas: |n; — np| < 0.026, mentres que

0 Mascato et al., (2000, 2001a, 2001b)
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|AcR| é aproximadamente unhas 50 veces menor que [v°|. Porén, non se observa a esperada
correlacion negativa entre Agn e V¥ ainda que os seus signos son opostos, as secuencias
non estan invertidas. Esta inconsistencia conduce & sospeita de que ou ben os indices de
refraccion ou ben os volumes de exceso tefien un erro importante. Nunha revision da
literatura non atopamos datos de indices cos que poder realizar comparacions, pero si
achamos volumes obtidos por distintos autores e diferentes métodos & mesma temperatura
ou moi proxima. En concreto, Janssens e Ruel(61) mediron directamente v* por dilatometria
para as mesturas con 1-butanol e 1-octanol, mentres que Oswal e Praj apati(62) estudaron os
tres sistemas a 303.15 K empregando un densimetro de oscilacién mecanica. Os resultados
procedentes desas duas fontes independentes preséntanse na figura 2.11¢. A coincidencia
entre eles, asi como a boa correlacion negativa que presentan cos datos de Azn publicados
por Legido e col., inducen & conclusion de que os volumes de exceso determinados por

estes (tamén cun densimetro de oscilacion mecanica) son erroneos.

2.6.d. As fraccions volimicas en Ayn

Tendo en conta a demostracion que nos levou a equiparar njg con ng, con punto de
partida na ec. (2.15), parece evidente que as fraccions volumicas que se empreguen para
calcular Agn deben ser as definidas en funcidén dos volumes previos 4 mestura (ec. (2.11).
Carecendo da devandita informacién, un poderia talvez soster(63) que a desviacidon da
idealidade dos indices de refraccidn se deberia determinar recorrendo &s fraccions
voltmicas construidas con volumes molares parciais, ben @; ou cDiO. Isto non suporia un
erro importante, porque na meirande parte dos casos as tres curvas Az - x calculadas en
base a ¢, @; ou @, atépanse case superpostas, como se pode apreciar na figura 2.12, onde
se fai a comparacion entre Ayn € Agn para os 12 sistemas {cicloéter + cetona} analizados
neste traballo. Paga a pena facer notar, non obstante, que os graos de correlacion xeral

entre An e A(V/R) (ou V") empeoran lixeiramente cando utilizamos @; ou @ no canto de

Pi.

Agora ben, si seria inadmisible o emprego das que denominamos "falsas fraccidns
volumicas" @; (ec. (2.17)). O desafortunado nome que se lles deu tradicionalmente a estes
coeficientes provocou (e segue provocando) non poucas confusions e graves erros. Asi,
resulta abraiante constatar a aparicion na literatura de funcidns incremento tales como A,n,
AR ou A,é, calculadas a partir desas supostas fraccions.”” No mesmo traballo Apn é

comparado con A, como se tal comparacion tivese algin sentido. No extremo do

®1 Janssens e Ruel, 1972

62 Oswal e Prajapati, 1998
 Baraldi et al., 2002

% Moumouzias e Ritzoulis, 1999
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absurdo, outros autores  tentan correlacionar A,n con VF... Ainda que as diferenzas entre
AyR € A4R, ou entre A, & € Aye, son apreciables pero non excesivamente significativas, as
consecuencias do importante erro conceptual que supon considerar as ¢; como verdadeiras
fraccions volimicas si que son graves no caso do indice de refraccidon: a diferenza entre

Ayn e Agn ¢ abismal, até o punto de que os seus signos adoitan ser opostos (ver fig. 2.12).

A confusidn existente entre as verdadeiras e falsas fraccions volumicas chegou a tal
extremo que xa se detecta o fendmeno inverso, a saber, o emprego inadvertido das
verdadeiras fraccidns volimicas ¢; (e incluso das @;) no contexto das regras de mestura,
cando se pretenden predicir indices de refraccion a partir de densidades experimentais (é
dicir, a ec. (2.15) é usada no canto da (2.16)).(66) Isto supdn ignorar a densidade da mestura e
basear as predicions soamente nas propiedades dos liquidos puros, o que repercute moi
negativamente na sua bondade. Tamén elimina na practica a diferenza entre unhas regras
de mestura e outras, de xeito que todas elas ofrecen predicidns moi similares, como era de

- 1 L . 67)
esperar segundo a esmiuzada andlise tedrica feita no pasado por Heller.

@ Resumindo...

Como principais achegas deste capitulo podemos citar a conviccidon acadada de que a
funcién AR debe calcularse en termos de fraccidns molares mentres que An debe definirse
empregando fraccions volumicas, en contra da tendencia xeneralizada. Ademais,
descubrimos que a funcién Ayn se correlaciona negativamente con A(V/R) e V", 0 que nos
leva a interpretala coma unha medida directa da desviacion do volume libre reducido verbo
da idealidade. A aplicacion que se deriva naturalmente deste achado ¢ unha répida e

practica proba de consistencia dos datos experimentais de densidade e indice de refraccion.

% Shindo e Kusano, 1979
 Aminabhavi et al., 1994; Franchini et al., (1991, 2001); Aznarez et al., 2002
7 Heller, 1965
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Taboa 2.1 Comparacion de AR (ec. (2.3) e A4R (ec. (2.4))

para varias mesturas binarias a 298.15 K e fraccién equimolar.”

Sistema AR AgR

cm’mol™ cm®mol™!

THF + hexano 0.0179 -1.14
1-hexanol 0.0008 -1.20

heptano 0.0157 -2.07
1-heptanol 0.0057 -2.16
2-heptanona 0.0012 -1.94

octano 0.0144 -3.18
1-octanol 0.0088 -3.30

nonano 0.0246 -4.44
1-nonanol 0.0102 -4.60

decano 0.0313 -5.82
1-decanol 0.0162 -6.01
1,4-dioxano + hexano 0.0276 -0.84
1-hexanol 0.0080 -0.91
heptano 0.0247 -1.68
1-heptanol 0.0130 -1.77
2-heptanona 0.0071 -1.57

octano 0.0276 -2.71
1-octanol 0.0179 -2.82

nonano 0.0353 -3.89
1-nonanol 0.0194 -4.04

! As referencias danse na Téboa 2.2, se non se indica outra cousa.
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decano

1-decanol
ciclohexano + hexano ®

benceno &

tolueno

0.0379
0.0323

0.0038
0.0142
0.0199

-5.21
-5.38

-0.101
-0.059
0.035

2 Pifieiro et al., 2000a; Letcher, 1975
3 Pifieiro et al., 2000a; Watson et al., 1965
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Taboa 2.2 Valores de A4n, v e A(V/R) a fraccion equimolar
para algunhas series de mesturas" liquidas binarias con compofiente comun.*?
Sistema Agn Ve 10°*-A(V/R)
cm’ mol™

1 THF + ciclopentanona 0.00048  -0.1185  -4.65
1 2-pentanona 0.00021  -0.0677  -2.15
1 2-heptanona 0.00014  -0.0291  -1.25
1 1-hexanol ® -0.00018  0.0402 1.44
1 1-heptanol ©® -0.00027  0.0806 2.06
1 1-octanol © -0.00037  0.1186 2.76
1 hexano -0.00041  0.1567 3.20
1 1-nonanol -0.00050  0.1580 3.60
1 1-decanol " -0.00060  0.2108 4.21
1 heptano © -0.00101  0.3203 9.31
1 octano © -0.00133 04213  12.20
1 nonano © -0.00142 05078  12.73
1 decano ® -0.00153  0.5865  13.40

!'7=298.15 K, se non se indica outra cousa.

2 En cada serie, a orde é a de V" crecente. Os datos de Ayn e A(V/R) que interrompen as correspondentes
secuencias decrecentes en Ayn e crecentes en A(v/R) aparecen impresos en negrifia cursiva (agas cando se trata de
datos duplicados procedentes de fontes independentes). Os valores de Ayn ou A(V/R) con signo distinto do
agardado aparecen marcados cun asterisco.

? Os niimeros na primeira columna son codigos para a identificacion dos simbolos na Figura 2.2. Omitense cando
o sistema xa apareceu (coa orde invertida) nunha serie anterior.

* Capitulo 3B

5 Pifieiro et al., 2002; Amigo et al., 1993

6 Pifieiro et al., 1999; Pintos et al., 1993

7 Pifieiro et al., 2002

¥ Pifieiro et al., 1999
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3

1,4-dioxano +

THP +

1,3-dioxolano +

diclorometano +

dibutil éter +

1-clorobutano +

2-pentanona @

ciclopentanona ¥

2-heptanona @

hexano ©

1-hexanol !9

1-heptanol ¥

1-octanol 1

heptano "

1-nonanol 1%

1-decanol !9

octano an

nonano an

decano 'V

ciclopentanona ¥

2-pentanona @

2-heptanona ¥

2-pentanona @

ciclopentanona ¥

2-heptanona ¥

acetonitrilo 1%
1-hexanol 1%
metanol '¥
etanol ¥
2-metoxietanol ¥

2-butanol ¥

® Penas et al., 2000; Andrews ¢ Morcom, 1971
10 Calvo et al., 2001; Calvo et al., 1999

" Penas et al., 2000; Calvo et al., 1998

12 Aznérez et al., 1998
13 Arce et al., 1998

14 Nakata e Sakurai, 1987; T=313.15 K. Indices de refraccion medidos a 435.8 nm (lifia do mercurio).

0.00003
-0.00048
-0.00066
-0.00158
-0.00202
-0.00224
-0.00239
-0.00250
-0.00257
-0.00261
-0.00293
-0.00311
-0.00332

0.00009
-0.00027
-0.00027

0.00046
-0.00012
-0.00039

-0.00009
-0.00198

0.00039
0.00022

-0.00146
-0.00216

-0.0237
0.0645
0.1846
0.4618
0.4820
0.5843
0.6733
0.7283
0.7613
0.8578
0.9043
1.0328
1.1543

-0.0600
0.0114
0.0437

-0.0831
-0.0010
0.1374

-0.0344
0.4786

-0.1696
-0.0972

0.3628
0.5324

-1.05
3.70
5.53

13.37

16.94

18.44

19.31

22.23
20.43
20.42
25.96
2712
28.52

-0.90
1.73
2.18

-4.48
-0.01
3.43

-4.44
16.58

-6.49
-3.05

13.20
19.84
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10 acetonitrilo

)

oo

y-butirolactona + p-xileno {15

8 m-xileno 1®

8 o-xileno 1®

hexano + 1-octanol!”

1-hexanol *®

1-butanol ¥

ciclohexano !

(20)

O O O O O

ciclohexano

THF ©

ciclohexano ?"

etanol ??

etanol @

O O O O

etanol ¥

1,4-dioxano ©

1-hexanol + hexano ¥

THF ®
(12)

diclorometano 1?

1,4-dioxano 10

l-octanol + hexano !”

THF ©®

ciclohexano *

1,4-dioxano (19)

15 Avraam et al., 1998

16 Moumouzias e Ritzoulis, 1999
17 Mascato et al., 2000

¥ Mascato et al., 2001b

19 Mascato et al., 2001a

20 Apéndice I; Letcher, 1975

21 Aminabhavi et al., 1996

22 Jiménez et al., 2000

z Orge et al., 1997

24 Apéndice [; Ruel, 1973

2 Mascato et al., 2000; Janssens ¢ Ruel, 1972
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0.00278

0.00271
0.00184

0.00217

0.00176

0.00032
-0.00055
-0.00068
-0.00041
-0.00120
-0.00186
-0.00184
-0.00162
-0.00158

0.00176
-0.00018
-0.00079
-0.00198
-0.00202

0.00217
-0.00037
-0.00157
-0.00239

-0.6291
-0.5649
-0.4647

-0.4508
-0.2275
0.0473
0.1255
0.1386
0.1567
0.1738
0.3906
0.4316
0.4460
0.4618

-0.2275
0.0402
0.1968
0.4786
0.4820

-0.4508
0.1186
0.3371
0.6733

-19.82

-19.41
-14.12

-21.80
-18.01
-3.67
3.05
4.25
3.20
9.05
20.05
19.84
17.45
13.37

-18.01
1.44
3.69

16.58
16.94

-21.80
2.76
12.60
19.31



11
11

12
12
12
12
12
12
12
12
12
12
12

13

etanol +

ciclohexano +

o-xileno +

dibutil éter ¥

hexano ¥

hexano ¥

hexano @Y

heptano

heptano ¢

hexano '

hexano ?”

hexano @V

1-octanol ®¥

1-butanol 7

etilbenceno *®

tolueno *”

tolueno ¥

o-xileno ¥

p-xileno @Y

benceno ?”

benceno @V

benceno ©?

m-xileno ®®

y-butirolactona (16)

benceno ¥

ciclohexano ®®

0.00022
-0.00186
-0.00184
-0.00162
-0.00188
-0.00182

-0.00055
-0.00068
-0.00120
-0.00157
-0.00199
-0.00147
-0.00289
-0.00235
-0.00256
-0.00261
-0.00361
-0.00390
-0.00353
-0.00253

0.00184

-0.00108
-0.00256

-0.0972
0.3906
0.4316
0.4460
0.4648
0.4714

0.1255
0.1386
0.1738
0.3371
0.3926
0.5231
0.5695
0.5757
0.5969
0.6151
0.6393
0.6438
0.6439
0.6743

-0.4647

0.2491
0.5969

-3.05
20.05
19.84
17.45
18.87
18.26

3.05

4.25

9.05
12.60
16.67

7.16
16.87
13.13
13.50
15.03
21.76
23.80
21.34
14.30

-14.12

6.21
13.50

Cap. 2

2 Apéndice I; Treszczanowicz e Benson, 1977
27 Mascato et al., 2001b; Janssens ¢ Ruel, 1972
** Diaz et al., 2001

» Apéndice I; Watson et al., 1965

30 Gama e Tojo, 1992
3! Tasic et al., 1992

32 Iglesias et al., 1994
33 Pifieiro et al., 2000a; Singh et al., 1968
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Taboa 2.3

(a) Correlacions lineares da forma y = bx atopadas entre diversas
magnitudes a fraccion equimolar e 298.15 K, empregando os
datos da taboa 2.2."

y X b s
[s(D)]
A(V/R) Ve 0.02968 0.0036
[0.00096]
Agn Vv -0.00381 0.00044
[0.00012]
Agn A(V/R) -0.1253 0.00039
[0.0034]
n —nig Ve -0.00364 0.00042
[0.00011]
n —nig A(V/R) -0.1209 0.00027
[0.0023]

(b) Correlacion cuadratica da forma y = ax” + bx entre as cantidades
(ng— miq) € |n1— my| atopada analizando 78 sistemas binarios a
fraccion equimolar ¢ 298.15 K.®

y X a b 10%s
[s(a)] [s(b)]
ng— nig ni — 0.09088 -0.000196 7.2
[0.00064] [0.000051]

! As correspondentes representacions amésanse na Figura 2.2
% A representacion correspondente pode verse na Figura 2.10

- 38 -



e © ® ®ococcceser o * o
1l 6 4 c5
7 05 L
2L 2| 0.5 5
T
S 3t 8 3|
= 1.0 |
ME 4 L 9 4 |
Q
S S 15
10
6 L 6 L
(a) (c) 7
7 ‘ 7 20 ‘
0 0
6 6
s -1
7 7
- 2t 2L
3 8 8
£ al
" 9
S 4t 4L o
10
S S 10
(d) (e)
_6 L _6 1
0.0
c5
08 | 5
L
)
5 16 |
g
(]
24 |
h) Y
32 ‘ ‘ s
0.0 0.0 0.0
I I
01 | °e o o °
11 0.5 |
T
5 02l
E 22} I 1.0 b
s 03l
Q
I 33 | 45 L
04 L < [
. J
0) > (k) I @ v m
0.5 ‘ ‘ 44 : 20 ‘ ‘ ‘ ‘
00 02 04 06 02 04 06 00 02 04 06 08 10
X1 X1 X1
Figura 2.1

0.0

Cap. 2

Comparacion de Ay R [puntos, ec. 2.4] € (A,R — A, R) [lifias, ec. 2.19)] 2 298.15 K
para os seguintes sistemas binarios:
(a), {THF + alcanos}; (b ), {THF + 1-alcanois}; (¢ ), {THF + cetonas};
(d), {1,4-dioxano + alcanos}; (e), {1,4-dioxano + 1-alcanois};

(), {1,4-dioxano + cetonas}; (g), {THP + cetonas}; (4 ), {1,3-dioxolano + cetonas};
(i), {hexano + 1-alcanois}; (j ), {1-clorobutano + 2-butanol ou + 2-metoxietanol} e
{isopropilo acetato + 2-butanona};
(k), {1-hexanol + diclorometano ou + acetonitrilo} e {acetonitrilo + diclorometano};
e (/), {y-butirolactona + m -xileno ou + o -xileno ou + p -xileno}.

Ver significado das etiquetas nas Figs. 2.3-2.6 e referencias na Taboa 2.2.
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Figura 2.2

Correlacion a fraccidon equimolar entre

(a) AW/R) e v©

(b) Agn e vF (d) (n-ny) e v"

(¢) Ayn e A(v/R) (e) (m—n;y) e A(V/R)

para todos os sistemas binarios que aparecen na Taboa 2.2.

Estableceuse a seguinte correspondencia entre os simbolos da figura e as etiquetas na

primeira columna da devandita taboa:
1, circulo negro; 2, circulo branco; 3, circulo gris; 4, cadrado negro; 5, cadrado branco;

6, cadrado gris; 7, rombo negro; 8, rombo branco; 9, rombo gris; 10, tridngulo negro;
11, tridngulo branco; 12, estrela; 13, cruz.
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(b)
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Representacion de A, n (ec. (2.1), vE e Ayn (ec. 2.2)) a298.15 K para tres series de
sistemas binarios.

As lifias grises representan 10* A(v/R) (ec. (2.21) e estan referidas en cada caso ao
eixo da dereita. As etiquetas fan referencia ao nimero de 4&tomos de carbono do

segundo compofiente da mestura. Ver referencias na Taboa 2.2.

Cap. 2

10° - A(v/R)

- 4] -



Cap. 2

(a) 1,4-dioxano + alcanos (b) 1,4-dioxano + 1-alcanois (c) 1,4-dioxano + cetonas
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Figura 2.4

Representacion de A, n (ec. (2.1)), vE e Ayn (ec. 2.2) a298.15 K para tres series de
sistemas binarios.

As lifias grises representan 10> A(v/R) (ec. 2.21) e estan referidas en cada caso ao
eixo da dereita. As etiquetas fan referencia ao nimero de atomos de carbono do
segundo compoiiente da mestura. Ver referencias na Téboa 2.2.
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(a) THP + cetonas (b) 1,3-dioxolano + cetonas © hexano + 1-alcanois
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Figura 2.5

Representacion de A, n (ec. (2.1)), vE e Ayn (ec. (2.2)) a 298.15 K para tres series de
sistemas binarios.

As lifias grises representan 10° A(v /R) (ec. (2.21) e estan referidas en cada caso ao
eixo da dereita. As etiquetas fan referencia ao nimero de 4&tomos de carbono do
segundo compofiente da mestura. Ver referencias na Taboa 2.2.

10° - A(V/R)
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(a) 1-clorobutano + (b) 1-hexanol + (c) y-butirolactona +
2-butanol (1) diclorometano (I) m -xileno
2-metoxietanol (II) acetonitrilo (1) o-xileno

isopropilo acetato + acetonitrilo + p-xileno
2-butanona (III) diclorometano (III)
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Figura 2.6

Representacion de A, n (ec. 2.1), v Fle Ayn (ec. (2.2) para tres series de sistemas
binarios.

T =313.15Ken (a)-1, -1I; T =303.15 K en (a)-III;

e T =298.15 K nos restantes casos.

As lifias grises representan 10°- A(v/R) (ec. (2.21) e estan referidas aos eixos da
dereita. Ver referencias na Téboa 2.2.

10° A(V/R)
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Exemplos de correlacion deficiente entre Ayn e v *. imputables ben 4 grande
diferenza entre n, e n, (a ), ben 4 importancia relativa de A, R fronte a vF (b).

3 r . E . .
A magnitude (7 —n ;4) sO se correlaciona ben con v~ no primeiro caso.
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As etiquetas en (b ) indican a temperatura en °C.
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(a) ciclohexano + hexano (b) ciclohexano + benceno (c) ciclohexano + tolueno
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Figura 2.8

Representacion de A n (ec. 2.1), v Fle Ayn (ec. (2.2) para tres sistemas binarios
usando distintas fontes da literatura e datos obtidos por nés (Apéndice I).

As lifias grises representan 10°- A(v/R) (ec. (2.21) e estan referidas en cada caso ao
eixo da dereita.

(a):1[n:nds; vE: Letcher, 1975], II [Mascato et al., 2001a],
IIT [Aminabhavi et al., 1996].

(b): 1[n:nds; vE: Watson et al., 1965], II [Iglesias et al., 1994], III [Tasic et al., 1992].
(¢):1[n:nods; vF: Watson et al., 1965], 11 [Gama e Top, 1992].
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(a) hexano + etanol (b) heptano + etanol (c) hexano + 1-butanol
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Figura 2.9

Representacion de A, n (ec. 2.1), v Fle Ayn (ec. (2.2) para tres sistemas binarios

usando distintas fontes da literatura e tamén (nas figs. a, b) datos obtidos por nds

(Apéndice I).

As lifias grises representan 10° A(v/R) (ec. (2.21) e estan referidas en cada caso ao

eixo da dereita.

(a):1[n:nds; vE: Ruel, 1973], II [Orge et al., 1997], III [Jiménez et al., 2000].

(b):1[n:n6s; v": Treszczanowicz e Benson, 1977], 11 [Orge et al., 1997].

(c): I [Mascato et al., 2001a], II [# : Cominges et al., 1998; vE: Iglesias et al., 1993],
III [# : Jiménez et al., 2000; vE: Franp et al., 1995].
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Relacion analitica entre (7, — niq) € |[n—n,)
A correlacion para 78 sistemas binarios foi realizada a fraccion equimolar e 298.15 K.
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Figura 2.11

Representacion de A n (a) e vE (b)a298.15 K a partir de datos de Mascato et al.
(2000-2001).

En (b) as lifias grises representan 10°- A(v/R) e estan referidas ao eixo da dereita.

En (c¢) amdsanse os volumes de exceso publicados por outros autores a 298.15 K
(linias grises; Janssens e Ruel, 1972) e 303.15 K (lifias negras; Oswal e Praapati, 1998).
As etiquetas fan referencia ao nimero de 4&tomos de carbono do alcol.

(Notese que as figuras (b ) e (c ) tefien a mesma escala, para facilitar as comparacions)
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Lista de simbolos

Co
SiL
f(n)

Si(n)
fa(n)

NAV

nid,f

Nid,L-L

ng

oo

= =N

VIR

velocidade da luz nun medio material

velocidade da luz no baleiro

funcién de Lorentz-Lorenz

funcién do indice de refraccion definida no contexto das regras de mestura, co
propdsito de que o cociente f(n)/p represente a refraccion especifica

funcién linear do indice de refraccion

funcién cuadratica do indice de refraccion

indice de refraccion

nimero de Avogadro

indice de refraccién que teria a disolucién ideal se a funcidon f(n) verificase a
regra de mestura (ec. (2.14))

indice de refraccion que teria a disolucidn ideal se a refraccion molar tamén se
comportase idealmente (isto €, se a funcion f1 1 (n) verificase a regra de mestura)
nig,r1: indice de refraccion que teria a disolucion ideal se houbese unha funcion
linear de n verificando a regra de mestura (ec. (2.14))

hipotético indice de refraccién medido con radiacioén de lonxitude onda infinita
coeficiente de regresion

radio dunha esfera no modelo de esferas duras

refraccion molar

refraccion molar correspondente a radiacion de lonxitude onda infinita

fraccion de volume ocupado

desviacion estandar

temperatura Kelvin

volume molar

volume de exceso predito supofiendo que a funcion f(n) verifica a regra de
mestura (ec. (2.14))

volume molar do liquido i antes da mestura

volume do liquido i antes da mestura

volume molar parcial do compofiente i

volume molar parcial do compoiiente i a dilucién infinita

grao de volume libre

fraccion de peso

fraccion molar

Letras gregas

o

ae

polarizabilidade molecular media

polarizabilidade electronica media
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A funcion incremento ou funcidn de mestura (An, AR, A(V/R), A, etc.)
AF funcion de mestura construida con fraccidns de peso (F=n, R)
AF funcion de mestura construida con fraccidns molares (F' = n, R)
AyF funcion de mestura construida con fraccidons volumicas (F =n, R, ¢€)

AoF  funcion de mestura construida con falsas fraccions volumicas (F' =n, R, €)

£ permitividade relativa

Eo permitividade do baleiro

1 fraccion volumica definida en termos dos volumes dos liquidos puros

D fraccion volumica definida en termos dos volumes molares parciais

@° fraccion volumica definida en termos dos volumes molares parciais a dilucion
infinita

Q falsa fraccion volumica (ec. (2.17))

A lonxitude de onda

P densidade

Superindices

E magnitude de exceso

Subindices

D relativo 4 luz procedente da lifia D do espectro do sodio

i compofiente dunha mestura (i =1, 2)

id ideal
1° compofiente dunha mestura (solvente)

2 2° compofiente dunha mestura (soluto)
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Navegar é preciso,

Vilren ndo & preciso

Femando Pessoa



3A % METODOS EXPERIMENTAIS #

3A.1 Densidades

O volume de exceso cadra co volume de mestura a presion constante:

Ve=v—(x, v, +x,,) (A1)

e pode xurdir por mor de moitos factores, que podemos dividir en dous grandes grupos
. . L, @D

atendendo aos signos das correspondentes contribucions.  Os factores que conducen a

unha contraccion ao mesturar son:

D Heteroasociacion: englobamos baixo esta denominacion xenérica todas as posibles
interaccions A-B de tipo atractivo, xa sexan fisicas como a dipolo-dipolo e dipolo-
dipolo inducido, ou quimicas como a complexacion por transferencia de carga ou a

formacion de pontes de hidroxeno.

D Un axuste xeométrico no seo da mestura favorable ao empaquetamento e derivado

dunha diferenza de forma entre as moléculas A e B.

D Ocupacién por un compoiiente dos espazos baleiros deixados polo outro, debido a
diferenzas de tamafio molecular e/ou de volume libre entre compofientes: canto maiores
sexan estas diferenzas mais doado serd que unhas moléculas se acomoden nos

intersticios das outras, e maior serd a contribucion negativa a v" por esta via.

D Creacidon de estrutura ao mesturar. (O exemplo clasico € a solvatacion de especies
hidrofobicas en medio acuoso, durante a cal o soluto se ve rodeado por unha rede de

moléculas de auga extraordinariamente ordenadas.)
Os factores que orixinan unha expansion ao mesturar son:

D Ruptura de interaccidons entre moléculas iguais durante o proceso de mestura, incluindo

a disociacion quimica.
D Destrucion de estrutura en liquidos puros relativamente ordenados.

D Interaccidons desfavorables entre grupos, como as que se dan por exemplo entre os

grupos hidrofobicos e apolares dunha especie e os polares da outra. Como consecuencia

! Handa e Benson, 1979; Prolongo et al., 1984; Marcheselli et al., 1992; Saleh et al., 2002
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. . . . @
pode producirse un certo grao de microheteroxeneidade a nivel molecular.
D Un desaxuste xeométrico entre moléculas distintas que dificulta o empaquetamento.

D Impedimentos estéricos, que se pofien de manifesto ao mesturar especies con diferentes
graos de liberdade internos. Aparecen tipicamente cando intervefien moléculas moi

ramificadas.

Normalmente os cambios de volume acontecen a raiz da combinacidn de varios destes
factores. Por conseguinte, a complexidade asociada coa orixe do volume de exceso, unida &
facilidade coa cal se pode obter este experimentalmente e con boa precision, fan del unha
ferramenta susceptible de contrastar as teorias de disolucions. Se ben ¢ certo que esta
ferramenta por si soa non pode fornecer informacidon ningunha sobre as interaccions
moleculares, si que € posible chegar a unha comprension cualitativa e intuitiva delas a
través dunha investigacién sistematica de v*. De todos os xeitos, sempre ¢ desexable que
tales especulacidons se vexan apoiadas por outras evidencias, tanto termodindmicas coma

non termodindmicas.

O interese da determinacion dos volumes molares de mestura ten tamén estoutras

xustificacions:

D O proposito practico de determinar a composicidon de disolucions a partir de medidas de
densidade (p). Unha das aplicacions analiticas mais cofiecidas ¢ o control de calidade
no fraccionamento de produtos derivados do petrdleo. A precision desta determinacidon
estd directamente relacionada coa diferenza de densidades entre os liquidos puros:(3) asi,
a unha diferenza de 0.1 g/cm’ correspéndelle un erro de +1-107* na fraccién molar se a

incerteza na medida de p é 1107 g/em’.

D Permiten obter mais funcions termodindmicas de exceso; por exemplo, a ecuacién que
segue ¢ empregada a miudo como proba de consistencia de experiencias calorimétricas,
baseada en datos volumétricos coflecidos, € viceversa:

B\ e g

v “r
oP oT

T P

(3A.2)

. f e ., @ . . .
Tamén son utiles na conversiéon = de magnitudes termodinamicas de exceso medidas a
presion constante (que € o adoito para a meirande parte delas) en propiedades de exceso

a volume constante (sobre as cales se propofien expresions en moitas teorias de

2 Takigawa et al., 1995
3 Battino, 1971
4 Scott, 1960; Hildebrand e Scott, 1964 (cap. 8)
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mesturas).

~ s 7 E . , .
D O cofiecemento da funcién v(x), ou equivalentemente p(x), € preciso noutros estudos
fisicoquimicos, tales como a transformacion das capacidades calorificas volumicas
determinadas experimentalmente (que denotaremos por o) en capacidades calorificas

molares,

(3A.3)

M
¢, = o vE—l-invi = 00—
i P

o calculo das viscosidades dindmicas a partir das cinematicas medidas no laboratorio,

n=vp (3A.4)

e a obtencion da compresibilidade adiabatica cando se dispon da velocidade do son:

(3A.5)

E ;g . 5 .
D En mesturas gasosas, V" estd directamente relacionado® co segundo coeficiente do

virial cruzado, By,
ve o= x x, (2B12 - B, —Bzz) = 2xx,¢ (3A.6)

que ten unidades de cm’/mol, caracteriza as interaccions entre distintas especies, e
aparece microscopicamente ligado aos conceptos de volume libre e volume hard-core.
Na anterior igualdade, By; e By, son os segundos coeficientes do virial das substancias

. .. (6
puras, mentres que £ denota o segundo coeficiente do virial de exceso.

O volume de exceso pode ser determinado experimentalmente ben de forma directa con
medidas da diferenza entre os volumes real e ideal da disolucidon, ou ben indirectamente
medindo as densidades dos liquidos puros e da mestura, de composicion cofiecida. Para a
stia determinacion directa empréganse dilatémetros;m mentres que para a sia obtencion
indirecta, via densidades, existe unha ampla variedade de técnicas:(g) pesada hidrostatica,
picnometria, método de flutuacion, densimetria de boia magnética e densimetria de
oscilacion mecanica son talvez as mais estendidas. Os volumes molares de exceso dos
sistemas binarios estudados neste traballo obtivéronse experimentalmente de forma
indirecta, medindo as densidades dos liquidos puros e das suas mesturas cun densimetro de

oscilacidn mecanica.

5 Ott e Wormald, 1994
6 Singh e Knobler, 1979
7 Battino, 1971

8 Marsh, 1987 (cap. 2)
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3A.1.a. Densimetria de oscilacion mecanica

A densimetria de oscilacion mecénica, unha elegante técnica densimétrica ideada por
Kratky e colaboradores,” é a mais sinxela e a que mellores resultados da. O cerne do
método operativo ¢ a medida -a unha temperatura determinada- da frecuencia de
resonancia dun oscilador mecanico que excitamos electronicamente e que contén no seu
interior unha mostra do fluido-problema. Este oscilador non ¢ mais que un tubo de material
inerte en forma de diapason; tal xeometria facilita os procedementos de enchido e de
lavado, ademais permite a adaptacion do sistema para realizar medidas de liquidos

circulantes.

O principio de funcionamento baséase nas leis que rexen o movemento harmoénico
simple: un densimetro de oscilacion mecéanica pode representarse por un sistema
equivalente composto por un corpo oco de masa m, € volume interior V, pendurado dun
resorte con constante recuperadora k. Se o tubo se enche cun fluido homoxéneo de

densidade p, a masa total m do sistema sera

m=m,+pV (3A.7)

Notese que k ¢ a constante eldstica do conxunto 'corpo oco + mostra', englobando o
modulo de Young e o modulo de rixidez do tubo, e mais 0 médulo de compresibilidade do
fluido.

Se excitamos o oscilador en resonancia coa sua frecuencia natural @,, a enerxia do
sistema € constante. Supoﬁendo(lo) que a contramasa do oscilador ¢ infinitamente maior

que m, a frecuencia de resonancia pode ser expresada como

21 k k
w.=0="=|-=|—— (3A.8)
T m m,+pV

Despexando 7, periodo de resonancia do sistema, obtemos:

T? =k'p+ K"
(3A.9)
2 4 2
sendo k' = suid e k" T,
k k

o Kratky et al, 1969
101 aznickova e Huemer, 1998
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k' e k" son constantes propias do tubo vibrante se supofiemos que k ¢é independente(“) da
mostra obxecto de estudo; determinanse seguindo un método de comparacién, mediante a
calibracion previa do densimetro empregando dous fluidos de densidades perfectamente
cofiecidas 4 presion e 4 temperatura de traballo. Sexan p; e p; tales densidades e sexan 7 e
T, os correspondentes periodos de resonancia no densimetro; para calcular k' e k" abonda
con resolver o sistema:

T12 =k'p1 + k"

T22 =k'pz+k"

A sta solucién define na ec. (3A.9) unha interpolacion linear'?

entre os puntos (T\%, p1) €
(T5%, p). Deste xeito, a p dun liquido problema obtense como unha medida relativa verbo
de dous materiais de referencia. As constantes de calibracion deben comprobarse periddica
e sistematicamente posto que existen multiples circunstancias que poden facer variar o seu
valor (fenémenos de adsorcion na superficie interna do tubo, derivas da resonancia,
relaxacion mecanica,...), ¢ isto introduciria erros sistematicos nas medidas se non for
detectado. Por outra banda, compre ter en conta que os cambios de temperatura ou de
presion causan deformacidns e modifican as propiedades mecénicas dos tubos vibrantes,

polo que calquera variacidon nas condicidéns experimentais obriga a recalibrar o densimetro.

3A.1b. Densimetro Anton Paar

Para o presente traballo utilizamos un densimetro comercializado pola casa Anton Paar
(Graz, Austria), modelo DMA 60/602, operando cunha precision de +1-107 g/em® e en

réxime estatico. O equipo consta de tres mddulos, como se pode apreciar na figura 3A.1:

@ A célula densimétrica, onde radica o tubo vibrante xunto co sistema electrénico que o
excita."?

@ O frecuencimetro ou unidade de lectura de datos, tamén denominada unidade de
proceso."?

® Sistema termostatico formado por un termdstato ¢ mais un termometro, de sensibilidade

0.01 K.

O principio de medida baséase no cambio da frecuencia natural dun oscilador oco cando
se enche con diferentes fluidos. A masa da mostra -e polo tanto a sua densidade- ¢ a

causante desta variaciéon. Como xa fixemos notar, nos traballamos en réxime estatico (o

"' Cobos, 1987

12 Bouchot e Richon, 2001

13 Anton Paar K. G. (a)

14 Anton Paar K. G. (b)

'S Anton Paar K. G. (c); Heto Lab Equipment A/S
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fluido ¢ inxectado dentro do tubo), pero existe ademais a posibilidade de operar en modo
dinamico (o liquido ou gas flue a través do tubo continuamente) se engadimos ao equipo
un sistema de circulacion de liquidos. Debe admitirse non obstante que para medir
densidades en réxime dinamico estaria mais indicado un densimetro tipo Picker, que acada
o equilibrio térmico mais rapidamente por ter un tubo de aceiro.'®

Dado que o procedemento operativo se reduce 4 medida electronica dun periodo
temporal, a sta interpretacion depende sé da unidade de proceso, que indica dixitalmente

ben o seu valor, ben un multiplo deste, dependendo da sensibilidade elixida.

A separacidn fisica -e polo tanto térmica- existente entre o densimetro propiamente dito
e a unidade de lectura, permite unha mellor termostatacion da célula e fornece unha maior
flexibilidade na configuracion do sistema, xa que ofrece a posibilidade de empregar
diferentes células externas dependendo das condicidons de traballo (resolucion desexada,
volume da mostra, temperatura de medida, modo estatico ou dindmico...), asi como de

medir diferenzas de densidade, conectando duas células ao mesmo frecuencimetro.

Célula densimétrica DMA 602

A figura 3A.2 ¢ un esquema da célula de medida propiamente dita, isto ¢, o oscilador
oco e a vecifianza inmediata. O tubo en U, receptadculo da mostra, atopase rixidamente
montado nun bloque de metal pesado que representa a contramasa do oscilador. Ten un
volume interno de 0.7 cm® e o material que o conforma & vidro borosilicatado (5% de
6xido de boro) Duran 50. Localizase no interior dun cilindro de vidro de parede dobre, ao
cal estd soldado por ambos os extremos. No espazo comprendido entre a parede interior e o
oscilador hai un gas de alta condutividade térmica que facilita o equilibrio térmico co
liquido termostatico, o cal flie a través da dobre parede do cilindro. Hai tamén neste
espazo un capilar, mais curto que o tubo vibrante e cun didmetro interno de
aproximadamente 2 mm; a sta funcion ¢ o aloxamento dun sensor que nos determine
exactamente a temperatura da mostra. O grosor da parede do capilar € moi pequeno (ao
redor de 0.2 mm) para asegurar unha boa transferencia de calor. O tubo en U conecta co
exterior mediante prolongamentos en teflon, que se oclien con tapdéns de idéntico material.
Tales extensions xustifican a necesidade de contar cun volume de liquido aproximado de
1.5 cm’, pois ainda que a frecuencia do oscilador s6 se ve influenciada por aquela fraccion
de liquido que estd realmente dentro do oscilador -parte do tubo que vibra-, é esencial

asegurarse de que este se atopa completamente cheo (ausencia de burbullas).

Outro elemento ben diferenciado da célula densimétrica ¢ o sistema electrénico que

16 picker et al., 1974
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excita o oscilador de xeito ininterrompido nun modo harmonico, idealmente non
amortecido, e cunha vibracion de flexion. Non obstante, na practica hai evidencias que

apuntan’'”

a un amortecemento das vibracidons cando se opera con fluidos relativamente
viscosos, aspecto no que afondaremos no apartado dedicado 4 anélise de erros. A direccidon
de oscilacion € perpendicular ao plano do tubo en U: deste xeito eliminanse as posibles

vibracidns elipticas, con frecuencias de resonancia ambiguas.

Completan o0 modulo DMA 602 unha ventd na parte frontal con iluminacion interior
para poder observar o proceso de enchido ou detectar posibles burbullas, unha bomba de
aire incorporada (seca o interior do tubo tras o proceso de lavado), e a necesaria electronica
que asegure unha transmision limpa 4 unidade de proceso do sinal procedente do oscilador,
que non € mais que unha onda cadrada con frecuencia no rango [200, 400] Hz, dependendo

da densidade da mostra.

Frecuencimetro DMA 60

O modulo DMA 60 interpreta o sinal de saida da célula de medida, 4 cal esta conectada
por cables coaxiais. Incorpora unha base de tempos en cristal de seixo, altamente estable,
que d4 pulsos de reloxo cada 107 s (denotemos esta constante por t,). Por esixencias de
precisidon o frecuencimetro vén desefiado para operar ciclicamente: cada lectura en pantalla
¢ o resultado de medir o tempo que suman un numero de periodos do oscilador
predeterminado e calcular despois a media. Ese tempo midese contando os pulsos emitidos
pola base. Sexan P e p, respectivamente, o nimero de periodos que define o tamafio do
ciclo, e a conta dos pulsos de reloxo emitidos no transcurso daquel. Entén o periodo medio

do oscilador nese ciclo vén dado por:

T = (3A.10)

En pantalla recéllese invariablemente a cantidade p-10~°, que a igualdade anterior nos

permite expresar como
pl0°=aP)T (BA11)

onde a ¢ unha constante que depende unicamente da posicion do conmutador selector do
numero de periodos. Os valores que pode tomar a no médulo DMA 60 son -expresando 7'
enms-: 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2 ¢ 5. N6s operamos no modo a = / (P = 10%), o que implica medir
o periodo cunha resolucién de 1-10°° ms e consecuentemente (aplicando as leis de

transmision de erros) ter unha incerteza méaxima na densidade de £1-10 g/cm’.

'7 Bernhardt e Pauly, 1980; Ashcroft et al., 1990
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a(P) determina o compromiso entre precision e duraciéon dunha medida, pero a primeira
depende ademais da estabilidade da temperatura. Dado que o sistema termostatico non nos
permite controlar esta en mais ala de 0.01 K, traballar con a =2 ou a =5 pretendendo
aumentar a precision seria pecar de inxenuidade. SO teria senso se contdsemos cun

(18)

termostato que nos asegurase a temperatura até a milésima, ~ xa que o coeficiente de

expansion térmica dos liquidos organicos ¢ relativamente alto. Se non se quere introducir

(19 serfa

variacions no sistema de acondicionamento térmico, unha segunda posibilidade
conectar & unidade de proceso unha segunda célula densimétrica contendo un liquido de
referencia, e tomar a sua frecuencia como base temporal prescindindo do oscilador de
seixo incorporado ao modulo; de tal xeito que mediriamos diferenzas de densidade e

compensarianse asi automaticamente as variacions na temperatura ou na presion.

No modo a =1 os ciclos tefien unha duraciéon aproximada de 30 s (entre 26 e 37 s
dependendo do fluido considerado). Dous dixitos no extremo dereito da pantalla informan
ao experimentador en cada momento da porcentaxe de tempo transcorrido dentro do ciclo

de contaxe vixente.

Sistema de acondicionamento térmico

Mediante un bafio refrixerante Hetofrig CB7, controlado por unha unidade calefactora
Hetotherm 04PT623, mantense constante a temperatura da célula nun intervalo de £0.01 K.
O modulo DMA 602 e o termostato estan interconectados en circuito pechado por tubos
curtos e termicamente illados, a través dunha vélvula de presion constante. A conexion
debe realizarse a contracorrente para un mellor aproveitamento térmico.*” O conxunto

opera cun volume de liquido préximo aos 12 1.

A temperatura é controlada por un termometro dixital Anton Paar DT 100 que aprecia
centésimas. A el conéctase un sensor térmico aloxado na célula densimétrica, no interior
do capilar disposto para tal fin. Para acadar un contacto 6ptimo ¢é aconsellable impregnar o
sensor (un termistor de platino YSI 44031) cunha pasta termicamente condutora e

electricamente illante.

3A.1.c. Método operativo

Para cada un dos sistemas binarios estudados mediuse a 298.15 K e presioén atmosférica

18 Ashcroft et al., 1990
19 Wagner e Heintz, 1986; Heintz et al., 1986
2% Vian e Ocon, 1972 (cap. 7)
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a densidade dos liquidos puros e dunha serie de mesturas a distintas concentracions, co

obxecto de obter unha boa representacion do volume de exceso.

Os produtos puros mantéiiense en recipientes pechados e cando € pertinente -caso do
1,4-dioxano e 1,3-dioxolano- na escuridade. Todos eles deben almacenarse con cribo
molecular (tipo 4A) a fin de que non disolvan auga, o que representaria unha fonte
importante de erro. O desgaseado das cetonas inmediatamente antes do seu uso amosouse
aconsellable. As disoluciéns (de aproximadamente 2 cm’) preparanse por pesada nunha
balanza analitica (Mettler AT201) de sensibilidade 1-10™ g, sendo o erro estimado na
fraccion molar menor que +1-10™*. Empréganse pequenos frascos de vidro Pyrex (de 5
cm’) co fin de que o espazo de vapor en contacto coa mestura sexa o menor posible; tales
frascos dispofien de rollas de rosca en plastico con xunta de peche de teflon. No proceso de
elaboracién das mesturas compre asignar o rol de soluto (compofiente que se pesa en
segundo lugar) ao liquido de maior presion de vapor, de xeito que se minimice 0O erro

causado por evaporacion.

Procedemento experimental para a medida de densidades

Antes de empezar unha sesion de traballo o termdstato deberd levar en funcionamento
un tempo suficiente para asegurar un bo equilibrio térmico no interior da célula
densimétrica, asi como para disipar calquera tension interna no tubo. Isto ultimo pode
tomar varios dias se o equipo leva inactivo moito tempo.?" Cémpre sublifiar que a
frecuencia natural do oscilador, e polo tanto o periodo de resonancia 7, depende da
posicidén do sensor térmico no capilar respecto ao tubo en U, polo que debe evitarse
movelo unha vez que se empezou a medir. A vibracion dd comezo nada mais acender o
modulo DMA 602, e prosegue ininterrompidamente mentres a iluminacion interior da
célula permaneza apagada. (Cando se prende a luz, desactivase automaticamente o sistema

eléctronico que excita o oscilador, reactivandose novamente cando aquela se apaga.)

Como padréns de calibracion empregdronse aire e auga bidestilada, desionizada e

desgaseada, debido a que as densidades de ambos os dous fluidos abranguen un amplo
~ . 22 . .

rango e son ben cofecidas.*? A correspondente ao aire foi calculada empregando a

seguinte expresion:
0.001293 h

Pue= o (3A.12)
1+0.00367¢ 76

onde ¢ € a temperatura en °C e h € a presion atmosférica en cm Hg. Posto que as constantes

2l Asheroft et al., 1990
22 Wagenbreth e Blanke, 1971; CRC Handbook of Chemistry and Physics, 1981
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k' e k" na ecuacion (3A.9) son determinadas simplemente a partir da suma e da diferenza de

23 non necesitamos cofiecer a infima

densidades das duas substancias de calibracion,
densidade do aire con tantas cifras significativas coma no caso da auga, e asi a ecuacion
anterior fai bo xeito. A adopcion da auga como material de referencia na determinacion de

24

densidades estd xeneralizada na comunidade cientifica, “" a causa da sua dispofiibilidade e

da facilidade coa cal pode ser purificada; pola contra, a crecente contaminacion da

atmosfera esta propiciando un retroceso na utilizacion do aire,®

en favor de produtos
dificilmente alterables como azote, ciclohexano, heptano, isooctano ou nonano; por outra
banda s6 se pode calibrar con aire cando a temperatura de traballo é superior ao punto de
orballo #4ew. A validez da calibracion debe ser comprobada periodicamente volvendo medir
o periodo do aire. Unha serie de medidas tipica segue a secuencia:

aire - auga - aire - puro 1 - aire - puro 2 - aire - mestura 1 - aire - mestura 2 - ...

- aire - mestura n -aire

@9 ynha precisién de +1-107

Empregando os devanditos padréns, o equipo fornece
g/em’ dentro do rango [0.5, 1.5] g/em’, o cal cobre en todo intre o noso intervalo de
traballo. Non obstante, dado que as diias substancias de referencia tefien densidades moi
dispares, ¢ recomendable verificar a calibracion determinando a p dun liquido altamente
estable e profusamente medido a 298.15 K, como pode ser o heptano.“” Cémpre notar que
se ben o uso dun gas ¢ axeitado para a calibracion do densimetro, este non seria quen de
medir densidades gasosas cunha precision e exactitude aceptables,*® polo que o desefio do

equipo esté orientado ao manexo de mostras liquidas.

Os liquidos-problema son introducidos no interior do tubo vibrante cunha xiringa
hipodérmica de 2 cm® de capacidade e coa axuda dun dispositivo que postie un pequeno
paso de rosca para empuxar o émbolo lenta e regularmente; deste xeito tense a seguridade
de que a mostra molla perfectamente as paredes da cavidade. A inxeccion realizase polo
extremo inferior do tubo en U e finaliza cando no outro extremo o menisco € concavo,
precauciéon que se toma para empecer que se agarren dentro microburbullas de aire.
Chegados a este punto, colocase a rolla da boca superior, retirase a xiringa, e péchase coa
outra rolla a boca inferior. Antes de medir o periodo € preciso agardar uns intres a que
estabilice novamente a temperatura. Co gallo de minguar no posible a incidencia das
flutuacidns térmicas sobre a precision do experimento, debe realizarse en cada un destes un

seguimento temporal suficientemente longo.

2 Goates et al., 1977

24 Brown e Lane, 1976; Kell, 1977
25 Ambrosone et al., 1996

26 Anton Paar K. G. (a)

%7 Organic Solvents, 1986

28 1 aznickova e Huemer, 1998
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Tras a extraccion dun liquido, a célula sofre dous lavados: o primeiro con alcol,
miscible cos liquidos de traballo, e o segundo con acetona, que ademais de ter tamén
funcions de limpeza presenta un baixo punto de evaporacion, o cal acelera o posterior labor
de secado coa bomba de aire filtrado. Unha vez que o tubo se acha limpo, seco e
reestabilizado 4 temperatura de traballo, comprdbase que o periodo do aire non variou

apreciablemente; en tal caso a célula xa estard lista para unha nova medida.

A miudo pode observarse unha deriva ascendente ao longo do dia nos periodos do aire,
sen que isto vefia xustificado por un aumento da presion atmosférica: tratase polo tanto
dunha alteracién continua das constantes do aparello (deriva da resonancia). Pensamos que
este fenomeno, tamén observado por outros autores en diferentes densimetros de

. ., 29
oscilacion,®”

estd estreitamente ligado ao avellentamento do oscilador, sen desprezar a
conxuncion deste factor con outros axentes: por unha banda as vibracions parasitas da
bomba do termdstato e da propia electronica que excita o tubo, e pola outra a adsorcidon de
produtos na sua superficie interna. A experiencia indicanos que o mantemento dunha
temperatura constante no laboratorio, e particularmente nos arredores do equipo, suaviza
en grande medida a deriva. En concreto vimonos obrigados a prescindir da axuda da
iluminacién interior da célula durante os procesos de enchido e/ou limpeza do tubo en U,
de xeito que as diversas manipulacions se fixeron sempre "a cegas", evitando someter ao
oscilador a esforzos térmicos innecesarios. A luz s6 se acendeu ocasionalmente para
confirmar a presenza de burbullas cando se tifian dubidas ao respecto. Cando a deriva ¢
acusada faise preciso recalibrar o aparello unha ou mais veces ao longo da sesion de
traballo. Tocante 4 influencia dunha presion atmosférica variable sobre o comportamento

do densimetro, foi descartada no pasado por Kiyohara e Benson,*”

quen investigaron o
posible efecto nun modelo Anton Paar mais primitivo (DMA 02C). Mais recentemente,
Ashcroft et al.®? chegaron a similares conclusions operando cun DMA 602: Para valores
tipicos do mddulo de compresibilidade en liquidos orgénicos, unha variacién ordinaria de
presion durante a xornada afectaria no peor dos casos 4 6* cifra decimal das densidades
(avaliadas en g/cm’) se calibrasemos de novo o densimetro. Dada a precision das nosas

determinacions de p, o efecto € desprezable.

.7 E ry.
Obtencion de v- e andlise de erros

Obtidas as densidades dos produtos puros e das suas mesturas por medio da ecuacion

(3A.9), a magnitude de exceso V" calculase de forma inmediata recorrendo 4 expresion:

2 Picker et al., 1974; Kiyohara et al., 1978; Takenaka et al., 1980; Marsh, 1987 (cap. 2); Cobos, 1987; Holcomb e
Outcalt, 1998; Laznickova e Huemer, 1998

39 Kiyohara e Benson, 1973

31 Asheroft et al., 1990
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I 1 I 1
Ve = M| ——— |+ x,M,| ——— (3A13)

P P P P

onde x; e x; son as fraccions molares, M; e M, as masas molares dos compofientes puros,

p1 € p; as stuas densidades, e p a densidade da mestura binaria correspondente.

Empregando férmulas de propagacion estimamos que a incerteza no volume molar de
exceso dos sistemas estudados varia no intervalo + [0.001, 0.004] cm?/mol, dependendo da
concentracion das mesturas e do sistema particular. Distinguiremos na analise que segue

dous tipos de erros: sistematicos e aleatorios.

Erros sistematicos

Ainda que hoxe en dia xa existen no mercado densimetros de oscilaciéon mecéanica que
acadan unha precision de 1-107° g/em’, a exactitude dos datos que se obtefien con eles nun
laboratorio de fisicoquimica adoita estar moi lonxe dese valor,”? debido & presenza de

erros sistematicos de dificil eliminacion. Estes xorden usualmente das seguintes fontes:

D Inexactitude nos valores das constantes k' e k" do aparello. Depende, obviamente, da
medida en que se cofiecen as densidades das duas substancias elixidas como referencia,
pero tamén da idoneidade desa eleccion. Veremos deseguida como ambos os dous
condicionantes nos conducen a requirimentos incompatibles entre si.

En primeiro lugar cabe sinalar que hai realmente moi poucos materiais que poidan
ser empregados con absoluta fiabilidade como estandares: aire, azote, auga, mercurio, €
poucos mais.®® As densidades dos liquidos orgéanicos dependen significativamente do
procedemento de purificacion e da cantidade de aire disolta. Un repaso da literatura
fornécenos un amplo abano de valores de p a unha temperatura dada para estandares
tipicos como o ciclohexano ou o heptano, chegando as discrepancias até o cuarto
decimal (en g/cm’). Ademais, a mitido nin sequera se indica na fonte do dato se este se
refire 4 mostra saturada de aire ou desgaseada. Cando se pretende tomar un liquido
organico como referencia para a calibracion dun densimetro de oscilacion, a densidade
da mostra que se vai utilizar debe ser determinada independentemente e en idénticas
condicions por un método absoluto, como pode ser a picnometria de alta precision. Se
non existe tal posibilidade, como foi 0 noso caso, ¢ preferible optar por substancias
menos sensibles (no que & densidade se refire) as diferenzas que poida haber entre
distintas mostras. Por exemplo, o efecto do aire disolto na auga sobre o seu valor de p a
temperatura ambiente é desprezable,”” e o sistema de purificacién empregado tamén

resulta ser irrelevante.®” E xa explicamos anteriormente que o uso do aire como padron

32 Marczak, 1999
33 Ashcroft et al., 1990
3* Eusébio, 1995

-74 -



Sece. 3A.1 Cap. 2.A

de calibracion ten a grande vantaxe de que non se precisa cofiecer a sia densidade con
moitas cifras significativas, por ser tan pequena.

En segundo lugar, non ¢ estritamente certo que a constante elastica k na ec. (3A.9)
sexa independente do fluido contido no tubo. Si que depende nunha pequena medida do
modulo de compresibilidade do mesmo. Isto fai que as caracteristicas do oscilador
queden mellor determinadas e descritas cando a calibracién se realiza con duas
substancias que engloban estreitamente o intervalo de densidade no que se moveran as
mostras problema. Por outra banda, este modo de proceder reduciria o erro derivado da

propagacion das incertezas asociadas as densidades de referencia,®”

1.(36)

Xa que se acurtaria
o rango de interpolacion na calibracién. Benson e co recomendan dispofier de varios
liquidos con valores de p ben cofiecidos e regularmente espazados, de xeito que sempre
sexa posible calibrar o aparello con materiais de densidades proximas das que se
pretenden medir. Insisten en que a exactitude que se obtén cunha calibracion tipica
auga-aire (ou auga-azote) ¢ significativamente menor. A devandita recomendacién tivo
pouco €xito, como puidemos observar na revision feita da literatura, porque € obvio que

choca®”

co atranco imposto pola necesidade de cofiecer ben a verdadeira densidade das
mostras concretas que se van usar para calibrar, 4 presion e & temperatura de operacion.
De todos os xeitos, o problema sé adquire proporcions preocupantes a densidades
intermedias entre os puntos de calibracidn e suficientemente lonxe de ambos.®”

A inexactitude de k' e k" poden contribuir ademais outros factores extrinsecos, como

por exemplo que o tubo non estea perfectamente limpo antes da calibracion.

D Amortecemento das oscilacions debido 4 viscosidade da mostra. Este efecto, que resta
validez 4 ec. (3A.8) e introduce un erro sistematico non desprezable no periodo de
vibracién do oscilador, foi descuberto por Bernhardt e Pauly®® nun Anton Paar DMA
02C. Holcomb e Outcalt™ relacionarono posteriormente coa delgadeza das paredes do
tubo vibrante. O certo ¢ que ao comparar os valores de p obtidos cun densimetro de
oscilacion e cun picnometro de alta precision, constitase que os primeiros son
sistematicamente maiores a partir dun certo valor da viscosidade. Representando esas
discrepancias fronte a 77 obtense unha funcién monotonamente crecente, de xeito que a
manipulaciéon de liquidos viscosos na orde das decenas de cp pode supofier xa un erro
na densidade de varias unidades no cuarto decimal. A magnitude deste erro demostrou
ser distinta para diferentes modelos comerciais.*” Ashcroft et al. determinaron que a
partir de 1 cp era preciso inserir un factor corrector dependente de 77 na ecuacién do seu

densimetro Anton Paar DMA 602, mentres que no aparello de Bernhardt e Pauly o

35 Bouchot e Richon, 2001

36 Kiyohara e Benson, 1973; Handa e Benson, 1979
37 Asheroft et al., 1990

38 Bernhardt e Pauly, 1980

3 Holcomb e Outcalt, 1998

40 Bernhardt e Pauly, 1980; Ashcroft et al., 1990

-75 -



Cap. 34 Sece. 241

@ suxiren obviar o

limite de bo comportamento estaba en 2 cp. Outros autores
problema seleccionando padrdns de calibracion con viscosidade similar & das mostras
que se van manipular. Os produtos de interese neste traballo presentan a 298.15 K

valores de 7 no rango [0.4, 1.2] cp. Non aplicamos factor corrector ningun 4 ec. (3A.8).

D Fendémenos de adsorcion na parede do tubo, que dificultan a sta limpeza. A sta
incidencia depende do tipo de mostras que se estdn a manipular, xa que non todas as

moléculas son adsorbidas coa mesma facilidade.

D Deriva da resonancia do oscilador. Este problema, que afecta tamén aos tubos vibrantes

(42)

metalicos, foi analizado en profundidade por Laznickova e Huemer, "~ quen probaron

sen lugar a dubidas a existencia de axentes causais alleos a adsorcion.

D Presenza asintomatica dalgunha microburbulla no seo do liquido problema. Porén, a
experiencia indica que tal inhomoxeneidade ¢ doadamente detectable cando se toma a
precaucion de realizar un seguimento temporal suficientemente longo dos periodos de
cada mostra liquida, rexistrando un minimo de 8-10 ciclos. En efecto, pasado un certo
tempo a burbulla adoita moverse provocando unha variacién do periodo de vibracion,
que en funcién da sua localizacién dentro do tubo pode ser ascendente ou descendente,
e ter un caracter brusco ou de deriva uniforme. Evidentemente, unha burbulla grande

ponse de manifesto moito mais rapido, ocasionando sinais erraticos.
Outras fontes de erros sistematicos non ligados directamente & instrumentacidn son:

D A variacion que sofre a composicion dunha mestura durante a stia manipulacion, debido
a4 evaporacion preferente do liquido de maior presion de vapor. Este efecto foi analizado

1, 149

cuantitativamente por Goates et a e mais recentemente por Heintz e co

D Impurezas nas mostras.*”
Tocante & importancia relativa de cada unha das anteriores fontes de erro, téfiase en conta
3 E r . y. g eqe
que a exactitude dos valores de v° vén determinada mais pola reprodutibilidade nas
. . . 46 . .
medidas de p que pola propia exactitude destas.*® Iso determina que o control da deriva
da resonancia sexa fundamental para conseguir unha incerteza relativa entre puntos

aceptable, mentres que factores tales como a pureza dos liquidos puros non amosan seren

I Albert e Wood, 1984

42 Laznickova e Huemer, 1998
3 Goates et al., 1979

“ Heintz et al., 1986

45 Marcheselli et al., 1992

46 Takenaka et al., 1980
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excesivamente criticos.” Tampouco o feito de realizar unha calibracidén auga-aire afecta a
V¥ se os compofientes da mestura tefien densidades proximas (cubrindo un intervalo menor
de 0.2 g/em’, os volumes de exceso non se ven afectados en absoluto(48)). Idéntica

observacion se aplica ao erro derivado da viscosidade das mostras.

Erros aleatorios

A sensibilidade do frecuencimetro, que na escala por nés empregada ¢ de 1 ns,
determina a cota inferior para a imprecision das medidas. A cota superior vén dada polo
ruido que provocan as flutuaciéns de temperatura na célula, ruido derivado
fundamentalmente do coeficiente de expansion térmica da mostra, que no caso de liquidos
organicos adoita ser elevado e en todo caso ¢ sempre moito maior que o do tubo de vidro.
Esta ¢ a fonte mais importante de erros aleatorios, e a siia eliminacion pasa por facer unha
andlise esmiuzada da dependencia dos periodos coa temperatura media rexistrada en cada
ciclo, o que nos leva novamente 4 necesidade dun seguimento temporal das lecturas de T

longo dabondo para poder acadar tal fin.

S e &

Indicanse a continuacion as calidades mais relevantes do equipo empregado para

determinar volumes de exceso, para centrarnos logo nos seus defectos:
D O seu manexo, facilitado por unha unidade dixital de saida, ¢ relativamente sinxelo.

D A cantidade de mostra que se precisa para medidas en modo estitico ¢ moi pequena:
algo menos de 1.5 cm’.

D Permite traballar nun amplo rango de temperaturas con grande precision, ainda que os
scannings térmicos estan desaconsellados. Primeiro porque obrigarian a determinar a
dependencia coa temperatura de k' e k" en varridos separados, o que restaria fiabilidade
4 calibracion.*” Segundo porque o tempo de adaptacién da célula densimétrica a
cambios de temperatura é moi alto: con incrementos de 1 K hai que agardar tipicamente

(50)

2 horas™" até acadar un periodo de vibracidn estable para o aire; isto non se debe ao

tempo de reaccidon do oscilador, que € infimo, senén 4 sta elevada inercia térmica.

Porén, o defecto mais importante do equipo € a acusada tendencia & deriva que
presentan as constantes do oscilador. Xa comentamos que, segundo a nosa experiencia, a

estabilidade da temperatura nos arredores € crucial para demorar tal proceso. Xa que logo,

*7 Battino, 1971

48 Asheroft et al., 1990

4 Bouchot e Richon, 2001
30 Pifieiro et al., 2002
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coidamos que o problema perderia entidade se puidésemos controlar a temperatura do
laboratorio e/ou contdsemos cun sistema de termostatacion da célula densimétrica mais

1.5V encerraron o sistema nunha camara

eficaz (cun atraso menor). Por exemplo, Tassi e co
de plexiglas termostatada & mesma temperatura que a célula. Non obstante, iso non evitaria
que a célula fose sometida a esforzos térmicos cada vez que se fixese uso da iluminacion

interior, que estaria igualmente vetada.

Por outra banda, a técnica experimental en si mesma presenta pois dous salientables

inconvenientes, que poderian obviarse operando en modo dindmico:

D O proceso de enchido require un gran tino e delicadeza (non soamente para que as

condicions experimentais sexan optimas sendn tamén para evitar a rotura da célula).

D Os periodos de lavado e secado alongan considerablemente as sesidns de traballo. Cun

réxime dindmico o experimentador poderia permitirse o luxo de actualizar as constantes

(52)

de calibracion cada pouco tempo”~’ e ainda asi remataria antes.

Non obstante, fronte aos densimetros dinamicos ten a vantaxe de evitar o contacto coa

atmosfera e a presenza de fase vapor unha vez que se iniciou a medida, o que confire

(53)

estabilidade a esta, ~’ sen esquecer que a cantidade de liquido necesaria para levar a termo

un experimento € moito menor.

51 Corradini et al., 1994
52 Goates et al., 1979
33 Tasker et al., 1983
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o
W !

Figura 3A.1
Montaxe experimental para a determinacidon de volumes de exceso cun densimetro
Anton Paar
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ci/[na/r'o c[e uio{r‘o sensor

sistema Je uiérucio/n con /)arezle Joére tormémelro
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/i racion recinto mostra //
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termostatico gas 0{8 aéﬂ
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Figura 3A.2

Esquema da célula densimétrica Anton Paar
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Lista de simbolos

a constante que relaciona o periodo de vibracién do oscilador co nimero p, e que
depende da escala de medida seleccionada no frecuencimetro
A, B  liquidos que conforman unha mestura binaria: {A + B}

A-B relativo 4 interaccidn entre moléculas distintas

Bj; segundos coeficientes do virial (i, j = 1, 2)

G capacidade calorifica molar isobdarica

h presion atmosférica en cm Hg

h entalpia molar

k constante elastica do tubo vibrante, que na préctica se pode supofier independente

da mostra que o enche

k', k"  constantes caracteristicas do tubo vibrante, determinadas durante a calibracion

m masa do tubo en U contendo unha mostra

M masa molar

m, masa do tubo en U totalmente baleiro

p nimero de pulsos de reloxo emitidos pola base de tempos do frecuencimetro

durante un ciclo
P nimero de periodos do oscilador que define o tamafio do ciclo en cada un dos

modos de medida (escalas) do frecuencimetro

P presion

t temperatura Celsius

T temperatura Kelvin

T periodo de resonancia do sistema [tubo vibrante + mostra]

tdow punto de orballo

to periodo do reloxo incorporado ao frecuencimetro: emprégase como referencia
para a medida de tempos

u velocidade do son

v volume molar

V volume interior do tubo en U

X fraccion molar

Letras gregas

£ segundo coeficiente do virial de exceso

n viscosidade dindmica

K coeficiente de compresibilidade isoentrépica
1% viscosidade cinematica

P densidade

c capacidade calorifica volumica: C,/v
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Wo frecuencia natural do oscilador que representa ao sistema [tubo vibrante + mostra]
wr frecuencia de resonancia

Superindices

E magnitude de exceso
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3A.2 Calores de mestura

A entalpia molar de exceso 4" definese como a diferenza entre a entalpia dun mol da
disolucion real e a dun mol da correspondente disolucion ideal & mesma temperatura,
presidon e composicion:

h* = WT,P,x,) — h(T,P,x,) (3A.14)

e cadra coa entalpia de mestura (ou calor de mestura, termo mais usado no ambito da
enxefieria), que € a calor absorbida ou desprendida cando se forma un mol de disolucion a

partir dos compofientes puros a presion e temperatura dados:

h* = ™ = WT,P,x,) - > xh(T,P) (3A.15)

onde 4; (i = 1, 2) denota as entalpias molares dos liquidos puros. Este proceso denominase
endotérmico ou exotérmico segundo que o signo de A" sexa positivo ou negativo,
respectivamente. A coincidencia entre magnitudes de exceso e de mestura tamén se da no
caso dos volumes, no das capacidades calorificas isobaricas, e en xeral cada vez que a

magnitude de mestura ¢ idealmente nula.

A entalpia de exceso ¢ importante desde varios puntos de vista:(V
D Tecnoloxicamente, coma unha medida do efecto térmico que acompafia a formacion

dunha mestura.

D En investigacion fundamental, coma unha desviacion do comportamento ideal, o que
require unha explicacion tedrica. Os efectos térmicos asociados coa mestura de non
electrolitos adoitan ser menores que uns poucos kJ/mol, e resultan esencialmente dun
balance de contribucidns positivas asociadas & ruptura de interaccions nos liquidos
puros e contribucions negativas debidas a interaccions A-B de tipo atractivo. Que a
formacion dunha mestura sexa endotérmica ou exotérmica depende do peso relativo de

cada unha desas achegas.

D E unha peza clave nas fases de desefio e/ou test de modelos encamifiados a describir e
predicir o comportamento de mesturas liquidas. Asi, unha boa base de datos de 4" ¢
fundamental para o desenvolvemento e mellora de teorias de contribucion de grupos
como UNIFAC, UNIQUAC, ou Nitta-Chao. Por outra banda, cando un novo modelo
fornece unha expresion para a enerxia de Gibbs molar de exceso g, pode comprobarse

(ou establecerse) a stia dependencia coa temperatura a través da ecuacién de Gibbs-

! Christensen et al., 1984
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Helmholtz, se se dispon de datos de A"

E
—Tzi E | — pE (3A.16)
or\ 1 ),

D Posibilita a obtencién indirecta doutras magnitudes de exceso. Por exemplo, a calor de
. . . 2 .
mestura de dous gases a baixa presion pode relacionarse = co segundo coeficiente do

virial de exceso ¢ (xa introducido na seccion 3A.1):

E
h = 2¢ —ngjP (3A17)
dT

Xy Xy

~ .7 E E . .
D O cofiecemento das funcions 4 (x) e v (x) para un sistema dado permite probar a
consistencia dos datos experimentais de equilibrio liquido-vapor a través da ecuacion de

Gibbs-Duhem,
—(h*/RT*)dT + (v*/RT)dP = > x,d(Iny,) (3A.18)

que se pode visualizar coma unha ligadura imposta & variaciéon dos coeficientes de

actividade y; coa temperatura, a presion e maila composicion.

A entalpia molar de exceso pode determinarse directamente con medidas calorimétricas,
ou ben indirectamente a partir de datos de equilibrio liquido-vapor, facendo uso da ec.
(3A.16). Porén, os valores de 4" obtidos por este ultimo método estan suxeitos a erros
relativamente grandes, ao procederen dunha derivacion. En xeral o método calorimétrico ¢
superior, non s6 en exactitude senén tamén en rapidez. A medida das calores de mestura

neste traballo realizouse cun calorimetro dinamico de conducidén térmica.

3A.2.a. Calorimetria de conducion térmica

Nun calorimetro de conducion térmica a calor posta en xogo na reaccion ¢ transferida

) unha

desde a célula de medida a un foco circundante (ou viceversa), que ten na practica
capacidade calorifica ~10° veces maior. O foco non é mais que un bafio termostatico de
grande capacidade ou un bloque metdlico. O que se mide nestes calorimetros ¢ unha
propiedade proporcional ao fluxo térmico total entre foco e célula. En moitos casos esta
aparece emparedada por unha termopila, e a diferenza de temperatura entre o interior e o

exterior dese "sandwich" d4 lugar a unha voltaxe U (figura 3A.3) proporcional ao fluxo de

2 Wilhelm, 1983
3 Martin e Marini, 1979
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calor, seguindo a lifia do microcalorimetro Tian-Calvet.”) Nos desefios mais modernos a
termopila estd formada por un grande numero de empalmes de laminas termoeléctricas
semicondutoras, conectados en serie, con coeficientes Seebeck (f.e.m.) altos e
condutividades térmicas relativamente grandes. Asi a diferenza de temperatura entre a
célula e o foco ¢ tipicamente da orde de 10~ K para un proceso de 100 W de potencia.”’
A meirande parte dos calorimetros de conducion presentan unha montaxe diferencial,® o

que garante unha correcta estabilidade a longo termo.

O fluxo de calor dg;/dz a través dun termopar € proporcional & diferenza de temperatura

AT, entre as suas soldaduras:
dg,/dt = g, AT, (3A.19)

onde g; ¢ a condutancia térmica efectiva do termopar.m Para unha termopila composta por

n termopares temos
dg/dt = ngAT (3A.20)

sendo dg/dt o fluxo total, g o valor medio das g;, ¢ AT o de AT;. Se denotamos por e o
coeficiente Seebeck dun termopar, a diferenza de potencial u; entre os seus extremos
escribese como

u, = eAT, (3A.21)

1

e a termopila xera enton unha voltaxe

U = Y eAT, = neAT (3A.22)

Na préctica acontece que so unha parte da superficie da célula (ou do seu receptaculo) esta
cuberto pola termopila: unha fraccion significativa da calor desenvolvida, tipicamente un
20% ou mais, escapa aos arredores via aire, conexions eléctricas ou soportes mecanicos,
sen atravesar a termopila. Non obstante, isto non ten por que inducir erros sistematicos,
sempre que a calibracion se realice correctamente.® De feito, ¢ redundando nisto, &
frecuente achar na literatura a denominacidn "calorimetros de fugas térmicas" en referencia
aos de conducion, precisamente porque o experimentador non se preocupa por minimizar
as perdas de calor senoén que simplemente as determina. No caso ideal (cando a totalidade
da calor de reaccion atravesa a termopila) definese a sensibilidade do calorimetro de

conducion como

. e
istoé, S = — (3A.23)

o

S, = ——,
dq/dt g

* Calvet, 1966

> Wadso, 1995

® Rouquerol e Zielenkiewicz, 1986

7 Incropera e DeWitt, 1990 (cap. 2); Bejan, 1993 (cap. 2)
8 Briggner e Wadso, 1991; Wadso, 1994
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Nestas condicidns, para un par dado de materiais termoeléctricos, isto €, un coeficiente
Seebeck dado, a sensibilidade do aparello depende unicamente da condutancia térmica dos

termopares, sen ter en conta o seu nimero.”

Consideremos a ecuacion de balanzo térmico dun calorimetro de conducion:

a0 . d@n
dt dt

W = (3A.24)

Denotamos por W a potencia calorifica posta en xogo na reaccidon obxecto de estudo, unha
pequena parte da cal se inviste en modificar a temperatura do recinto interno (segundo
sumando), mentres a restante ¢ transmitida como fluxo de calor cara/desde o foco. C ¢ a
capacidade calorifica da célula de medida co seu contido, cantidade 4 que se adoita chamar
equivalente enerxético do calorimetro e que inclie tamén a capacidade calorifica da metade
interna da termopila. Analicemos os dous sumandos por separado: Se non existen
gradientes de temperatura no interior da célula podemos escribir, de acordo coa ec. (3A.22),
cdan _ ca

= (3A.25)
dr ne dr

Por outra banda, como nunca se consegue canalizar todo o fluxo de calor a través da
termopila, é preciso termos en conta a condutancia térmica efectiva total, G, da capa que

separa foco e célula. Asi,

do dg
— = GAT = p — = BngAT, (3A.26)
dr by = Pne
con
B = AN (3A.27)
ng
e xa que logo, tendo en conta (3A.23),
d7Q = £ U (3A.28)
dz S,

Combinando (3A.25) e (3A.28) e agrupando constantes obtense finalmente a expresion

coflecida como ecuacion de Tian:

dU
W=k (U +1°0) (3A.29)
dr
onde
G - C
k.= — =S, e 1=—, (3A.30), (3A.31)
ne G
? Spink, 1980
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Resolvendo esta ecuacion diferencial para W = 0 descobrese que t pode ser asimilado ao
tempo de resposta do aparello (tempo que o potencial tardaria en decaer até o 63% do seu
valor inicial). Notese que non se trata estritamente dunha constante caracteristica daquel xa
que tamén depende, a través de C, do contido da célula. Un calorimetro de conducion ¢
operativo cando # >> 1, sendo # a duracidon dun experimento. Polo tanto a optimizacién do

desefio pasa pola minimizacién do tempo de resposta,'”

que se acada minimizando a
capacidade calorifica da célula e buscando un compromiso entre unha condutancia térmica
das termopilas relativamente grande e unha alta sensibilidade. k. non é mais que a
constante de calibracion do instrumento e resulta ser independente das capacidades
calorificas da célula e da mostra nela contida, ao contrario do que acontece nos
calorimetros adiabaticos.! "

En condicidns estacionarias, o recinto interno non modifica a stia temperatura (ou
distribucién desta). Asi, a voltaxe xerada nas termopilas é constante e directamente
proporcional 4 potencia posta en xogo na reaccidn, convertida integramente en fluxo
térmico:

W = kCU (3A.32)
Supofiamos que nun intre dado 7 = 0 se inicia no calorimetro unha reaccion onde a potencia
térmica desenvolvida € constante. Teria interese cofiecer canto tempo se tarda en acadar
condicions estacionarias. A solucion da ecuacion (3A.29) para este caso particular,

impoiiendo a condicion de contorno U(0) = U, , vén dada por

U(r) = Z/(l—e%) + U, et (3A.33)

C

e para t = 71, U = 0.9991(W / k) + 0.0009U,. Vemos pois que no periodo 7t a voltaxe

adquire un valor moi préximo (99.9%) ao asintético.

3A.2.b. Medida de entalpias de exceso por calorimetria de fluxo

Nun calorimetro de mestura dindmico duas correntes de fluidos converxen nunha célula
de medida e o cambio de entalpia resultante do proceso de mestura ¢ obtido directamente
baixo condicions estacionarias a presion, composicion e caudal constantes. As condicions
estacionarias de operacion restan importancia a posibles efectos transitorios iniciais.'?

Neste sentido os calorimetros de fluxo difiren considerablemente dos batch, e dos

19 Bickman et al., 1994
" Wadso, 1993
12 Tanaka et al., 1975
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calorimetros de valoracion e de desprazamento, nos cales un dos fluidos ¢ engadido, ben
continuamente ben de forma incremental, a unha camara que contén unha cantidade

determinada do segundo compoiiente.

Posto que a materia nunha rexion determinada do espazo ¢ continuamente renovada
polo fluxo, a magnitude obxecto de interese tamén o ¢, sendo esta a caracteristica

fundamental da calorimetria dindmica: Aduciuse"”

que unha medida en réxime dinamico
representa n efectuadas en modo estatico. Outra grande vantaxe dos calorimetros de fluxo ¢
a completa ocupacidn da célula de medida: non existe contacto coa atmosfera e, no caso de
que a mestura se realice completamente, so esta presente unha fase. A ausencia de fase
vapor suprime unha importante fonte de erro presente noutros tipos de aparellos durante a
mestura de liquidos volatiles. Ademais a técnica dinamica reduce os problemas de
adsorcioén nas paredes, posibilita un rapido varrido en todo o rango de concentracions
cambiando simplemente os caudais relativos dos fluidos inxectados, e fai innecesario
desmontar o calorimetro para introducir os reactivos, o que acurta bastante o tempo de
termostatacion destes porque se evitan perturbacidns térmicas na rexioén da célula. Compre
sublifiar tamén a facilidade coa cal se poden realizar medidas tanto de liquidos como de
gases baixo condicions extremas de presion e temperatura, xa que o tamafio normalmente

pequeno da célula elimina o problema da contencion.

O experimentador encéntrase con que un calorimetro de fluxo se presta doadamente &
automatizacion, potencialidade que non ¢ tan evidente nun instrumento batch.
Secundariamente, o método dindmico ¢ especialmente comodo para medir entalpias en
sistemas con volumes de exceso pequenos, pola posibilidade de controlar directamente as

fraccions volumicas dos compoﬁentes.(M)

r

Calquera calorimetro de fluxo que poida operar en condicions estacionarias € en
principio axeitado para os composition scanning ou varridos rapidos na concentracion,
sumamente Utiles na investigacion de sistemas fluidos. A tnica condicion é que o periodo
de tempo 0 que se inviste nun cambio incremental dx sexa igual ou maior que o tempo de
resposta do instrumento, . Rigorosamente"” deberia terse =0 ou 8/—o0; na practica, non
obstante, abonda con que a razén de tempos sexa tal que a atenuacidon e o desprazamento
do sinal provocados polo arredamento desas condicions ideais estean dentro da banda de
erro experimental. Por suposto, o sentido comun indica que este tipo de medidas sé se
poden levar a cabo con instrumentos de resposta rapida se non se quere desperdiciar tempo
e produtos. Ao aforro destes ultimos contribuen por outra banda os desefios usuais,

orientados & operacion con caudais baixos. Porén, non debe esquecerse que a filosofia dun

13 picker, 1972
' Sturtevant e Lyons, 1969
15 picker et al., 1969
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composition scanning ¢ o sacrificio da exactitude en aras da velocidade."® Unha curva
/(x) obtida cun varrido continuo sempre serd mais inexacta que a determinada a partir de

an

medidas punto a punto,” "’ nas cales a variacion da razon de caudais co tempo ¢ unha

funcion en esqueira.

A mestura de liquidos nos calorimetros de fluxo ¢ favorecida con axitadores ou
mediante células de mestura tubulares. A axitaciéon mecdanica ¢ interesante no traballo con
fluidos parcialmente miscibles ou dificiles de mesturar porque a eficiencia de mestura ¢
moi alta calquera que sexa o caudal, densidade ou viscosidade dos reactivos. Ademais ten a
vantaxe de manter unha temperatura uniforme na camara, xa que a perturbacion creada
elimina os gradientes de temperatura que xorden na zona de mestura e reduce as perdas
térmicas. Ten non obstante a desvantaxe da necesidade de realizar correccidons para
subtraer a calor producida pola axitacién; por outra banda o tamafio do axitador
imposibilita a construcidon de calorimetros de pequeno tamafio, e isto orixina tempos de

resposta grandes (15-60 minutos) e un considerable gasto de liquido en cada experimento.

O tipo mais simple de célula de mestura tubular consiste nunha peza en forma de T na
cal son obrigados a encontrarse os dous fluidos, seguida por unha extensiéon de tubo onde
se completa a disolucion. Cando se opera con liquidos este tubo ten normalmente un
diametro interno pequeno (ao redor de 1 mm) e a sua lonxitude varia desde uns cantos
centimetros até varios metros, sendo a eficiencia de mestura maior para as conducidons mais
longas pero aumentando tamén o tempo de resposta proporcionalmente. Co gallo de reducir
as fugas térmicas e o tamafio, o tubo aparece enrolado espiralmente ou ao redor dun
cilindro. Ademais ¢ practica adoita empregar unha montaxe diferencial con daas células
xémeas (idénticas ou lixeiramente diferentes) para obter sinais mais estables e con menos

% 6u incluso nalgins casos co proposito adicional de paliar os efectos das

19)

ruido,
devanditas fugas térmicas, ~ entendendo como tales todo defecto de recubrimento da calor
desenvolvida nunha reaccioén. Por outra banda, para un caudal tipico en calorimetria (<10
cm’/min) o nimero de Reynolds (Re) nun capilar cilindrico ¢ da orde da unidade, valor

indicativo dun réxime laminar (Re << 2300);(20)

non obstante unha mestura rapida e
eficiente require un réxime turbulento, polo que a maioria das células de mestura tubulares
incorporan dispositivos estaticos para romper o fluxo laminar e esparexer fisicamente os
liquidos. E de recofiecida eficacia o método consistente en ateigar parte do percorrido na

célula con arame rizado (en aceiro inoxidable).(2 D

16 Tanaka et al., 1975

17 Grolier et al., 1975; Christensen et al., 1981

18 Nilsson e Wadso, 1984

19 Stoesser e Gill, 1967

2 Rabinévich, 1994 (cap. 4)

2! Christensen et al., 1976; Siddiqi e Lucas, 1982
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O principal factor limitativo da precision en calorimetria dindmica xorde da dificultade
en manter un caudal constante e reproducible; neste sentido amosouse moi util -na
operacion con liquidos- a adopcion de bombas inicialmente concibidas para cromatografia
liquida de alta presion (HPLC), tanto alternativas como de xiringa. Favoreceron o
desenvolvemento da calorimetria de fluxo porque son quen de fornecer caudais febles con
grande exactitude e xeran disolucidns a calquera concentracion, en ausencia de fase vapor e

sen necesidade de prever o aloxamento dos volumes de exceso.

Erros sistematicos considerables aparecen doadamente nos modelos tubulares por mor
dunha incompleta mestura dos compoifientes na célula.?® Sexa cal sexa o calorimetro
empregado, o valor correcto de A" non pode ser acadado até que se chega a unha
composicidon uniforme, polo menos a unha escala submicroscopica (molecular ou case
molecular). A magnitude que da conta do grao de heteroxeneidade nun intre dado do
proceso de mestura denominase intensidade de segregacion, Is. Nun calorimetro de fluxo
debe lograrse a completa homoxeneidade, /s = 0, como minimo antes de que a corrente
abandone a unidade de medida, e isto debe acontecer calquera que sexa a razén de
velocidades dos fluidos converxentes, de xeito que sexa posible un varrido en todo o rango
de concentracions. Idealmente (desefio Optimo) a eficiencia de mestura seria independente
do caudal total empregado e das densidades, viscosidades e difusividades moleculares dos
produtos de traballo. Na realidade o investigador vese obrigado a buscar en cada caso o
caudal mais acorde coas propiedades daqueles, tendo en conta a lonxitude da célula tubular

e o comportamento dos elementos indutores da turbulencia.

Unha adicional fonte de problemas nas células tubulares constituena os efectos debidos
a friccion, para os cales non sempre ¢ doado establecer correccidons. Deterémonos neles

mais adiante cando tratemos da analise de erros no noso caso particular (apartado 3A.2.d.).

Outro aspecto importante a examinar para evitar o falseamento de resultados € a precisa
termorregulacion dos fluidos entrantes. Un desefio coidadoso permitird que estes acaden a
temperatura de traballo antes de accederen ao punto de encontro, independentemente da
sua condutividade térmica e da velocidade de fluxo. A meirande parte dos calorimetros
dinamicos empregan intercambiadores pasivos de calor precedendo 4 camara de mestura,
xa sexan bobinas inmersas nun bafio termostatico, xa canalizacions soldadas aos condutos
saintes ou ao propio calorimetro. Desgraciadamente a termorregulacion pasiva non permite
o campo ilimitado de operacion ao que nos referiamos e o rango de velocidades debe
determinarse en funcion do tipo de fluidos investigados.(23) Os intercambiadores de calor

activos, con control automatico da temperatura, son moito mais eficaces® pero

22 Raal e Webley, 1987
2 Heintz e Lichtenthaler, 1979; Christensen et al., 1981
24 Randzio e Tomaszkiewicz, 1980
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enormemente custosos. A magnitude do erro procedente dunha imperfecta termostatacion

pasiva e a stia dependencia co caudal foron avaliadas por Raal ¢ Webley™

para liquidos de
propiedades moi diferentes. Tipicamente a cobertura do rango de fraccidns molares dun
extremo a outro supon un factor 10 na variacién das velocidades de fluxo parciais, € polo
tanto un erro que, de existir, seria variable coa concentracion e relativamente mais
importante nas fraccidns molares extremas. O problema agravase cando se pretende medir
h* ao longo dun amplo intervalo de temperaturas, porque pode acontecer que nuns
experimentos o fluido deba ser quentado e noutros arrefriado, co cal unha mala
termorregulaciéon producira erros en distinto senso; por exemplo, se un sistema ¢
endotérmico (4° > 0) e os liquidos chegan 4 célula demasiado frios mediremos un valor

maior que o real, mentres que se chegan demasiado quentes o erro producirase por defecto.

Paga a pena facer notar que a invariancia co caudal da entalpia molar de exceso
observada, non significa necesariamente que nos atopemos ante un calorimetro
funcionando correctamente. Supofiamos un aparello no cal mellorase a eficiencia de
mestura cun aumento da velocidade de fluxo, debido & maior turbulencia, o que deberia
provocar paralelamente un aumento da calor medida; non obstante este efecto poderia
verse compensado por exemplo, para un sistema endotérmico, por un crecente

empeoramento na termostatacion de fluidos inicialmente mais quentes que o calorimetro.

3A.2.c. Microcalorimetro dinamico LKB

Para o presente traballo empregamos un microcalorimetro dinamico de conducion
térmica da firma LKB Produkter (Bromma, Suecia), modelo 2107-020, modificado polo
Dr. Alain H. Roux. O aparello pode usarse indistintamente para o estudo de procesos
exotérmicos ou endotérmicos a presion atmosférica e permite medir directamente entalpias
de exceso cofiecendo so o caudal e a densidade de cada liquido. Ainda que a idea orixinal
do desefio hai que atribuirllela ao Dr. Ingemar Wadsé e colaboradores“® no Laboratorio de
Termoquimica da Universidade de Lund (Suecia), adopta caracteristicas que denotan
influencias posteriores, especialmente no que se refire 4 forma da célula.®” A
especificacion "microcalorimetro" fai normalmente referencia a instrumentos concibidos
para a medida de efectos térmicos relativamente pequenos (limiar de deteccion da orde do
uW) nun reducido volume®® (< 1 ml); no que segue usaremos o devandito termo e mais o

carente de prefixo coma se de sinénimos se tratase.

%5 Raal e Webley, 1987

26 Wadso, 1968; Monk e Wadsd, 1968
27 Goodwin e Newsham, 1971

28 Martin e Marini, 1979

-4 -



Sece. 2A4.2 Cap. 24

A combinacion dun modo dinamico cun sistema de deteccidon por conducién térmica
engade certas singularidades especificas &s caracteristicas comentadas nos dous apartados
anteriores. Asi por exemplo, ao 20% de fluxo calorifico que escapaba tipicamente a
canalizacion por termopila -via aire, conexions eléctricas ou soportes mecanicos- hai que
sumar unha cantidade nada desprezable que se perde por conducion ao longo dos tubos de
entrada e outra fraccion que abandona a célula co fluxo liquido. Deste xeito a ecuacion

(3A.26) vese alterada por un novo coeficiente ' >1,

49 _ B' G AT (3A.34)
dr

que como veremos depende do caudal. Asi mesmo se modifica a constante de calibracion
(ec. 3A30): ke=P'B S '. Ademais, o uso de termopilas en calorimetria de fluxo estd
suxeito a algunhas limitacidns: a sua condutividade térmica intrinseca determina o tempo
necesario para unha completa transferencia da calor, e isto limita a velocidade maxima que

se pode imprimir aos fluidos; por outra banda, Picker et al.*

aducen que as capacidades
calorificas relativamente grandes das termopilas poden alongar considerablemente o tempo
de espera para acadar condicidéns estacionarias, anulando unha das grandes vantaxes da
calorimetria de fluxo. Ambos os dous factores dan conta da grande inercia térmica dos
calorimetros de conducion, que se ve reflectida no tempo de resposta e enlentece os

experimentos.
O sistema calorimétrico (figura 3A.4) consta de 5 mddulos claramente diferenciados:

® Unidade microcalorimétrica propiamente dita

@ Sistema de inxeccion de liquidos

® Equipo de termostatacion e medida da temperatura
@ Dispositivo de ampliacion do sinal

® Moddulo de control e adquisicion de datos

Unidade microcalorimétrica LKB 2107-121

Constitiena duas células xémeas (figuras 3A.5 e 3A.6), unha de mestura (0.5 ml) e outra
de circulacion simple (0.7 ml), cada unha das cales estd en contacto térmico cun par de
termopilas e dous focos primarios nunha montaxe tipo sandwich, tal como se aprecia na
figura 3A.7. O conxunto atopase aloxado no interior dun bloque de aluminio

convenientemente illado, que actiia como foco principal.

2 picker et al., 1969
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Os liquidos calorimétricos son bombeados por separado a través de intercambiadores de
calor até a célula de mestura e desde ali a disolucion € enviada directamente a un recipiente
no exterior do aparello. A calor desenvolvida ou absorbida nunha reaccion no interior da
célula de medida ¢ conducida a/desde o foco a través das duas termopilas que a emparedan
e que actian como xeradores en virtude do efecto Seebeck, convertendo esta calor en
voltaxe. O tempo de resposta t oscila ao redor dos 75 segundos, dependendo da capacidade
calorifica dos fluidos de traballo. Polo tanto o0 modo de operacién pode cualificarse como
case isotermo no calorimetro propiamente dito (célula) e isotermo na stia vecifianza (o que
se adoita chamar camisa calorimétrica, que seria neste caso o foco). Dicimos case isotermo
porque as termopilas non son infinitamente condutoras, o cal non seria en modo algin
interesante xa que sensibilidade e condutividade van aqui en sentido inverso, como
indicaba a ecuacién (3A.23). Seguindo a clasificacion suxerida por Rouquerol e

Zielenkiewicz,(30)

estamos perante un calorimetro isotermo de conducion situado na
subclase daqueles desefiados para operar unicamente a temperatura constante (sen
posibilidade de realizar scannings térmicos). Para estes autores o adxectivo "isotermo"
significa que no espazo de tempos a temperatura da célula é en todo intre unha funcién a

posteriori da temperatura da camisa calorimétrica.

As células, confeccionadas con ouro de 24 quilates, son tubulares e aparecen enroladas
nunha dobre espiral plana. As duas termopilas de cada elemento estan interconectadas en
serie, mentres que ambos pares se conectan entre si en oposicion, de xeito que o sinal
resultante representa a diferenza do fluxo térmico detectado en ambas células. Esta
montaxe diferencial permite usar unha delas como referencia: asi anulanse as alteracions
térmicas externas e eliminase a voltaxe residual proveniente de defectos de construcion. A
operacion en diferencial é imprescindible cando os efectos calorificos obxecto de estudo
son moi pequenos ¢ ten especial importancia en experimentos longos, como garante de
estabilidade.

A célula de circulacion, que so se diferenza da de mestura pola ausencia da peza en T,
foi desconectada do circuito de fluxo polo Dr. Roux e contén unicamente aire no seu
interior. Orixinariamente era percorrida pola solucion, tendo a funcion adicional de
compensar parcialmente os efectos calorificos debidos & friccion dos liquidos coas paredes
(so6 parcialmente, porque non se podian ter en conta as diferenzas de viscosidade dos
puros). Con disolucidéns acuosas ou produtos isomorfos pode ter interese explotar esa
posibilidade, asi como para o estudo de entalpias a dilucién infinita, pero no traballo con
mesturas organicas xenéricas a perturbacién creada pola fronte de dilucion entre duas
composicidns sucesivas ao seu paso pola célula de circulacion é demasiado importante. Isto

unido ao cambio de saturacién das paredes aumenta considerablemente o tempo de espera

30 Rouquerol e Zielenkiewicz, 1986
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para a estabilizacion do sinal, co conseguinte gasto de produto. Sturtevant e Lyons®"

ofrecen un exemplo grafico desta problematica na presentacion dun calorimetro baseado no

mesmo principio. Tanaka et al.®?

refiren tamén resultados insatisfactorios co emprego
simultdneo das duas células nunha version anterior (10700-1) do LKB, decidindo
consecuentemente que a circulacion de liquidos se limitase 4 célula de mestura. Téfiase en
conta por outra banda que nun desafortunado caso en que os fluidos se mesturasen mal, o
erro cometido seria moitisimo maior empregando as duas células, porque a segunda

subtraeria parte da calor de reaccion.

Unha resistencia adherida ao longo de cada célula, nas entradas, permite a calibracion
do calorimetro por efecto Joule. Co gallo de cofiecer con exactitude o seu valor, o Dr. Roux
fixo unha montaxe de 4 fios que compensase as impedancias de conexion. A posicién da
resistencia no tramo inicial da espiral vén motivado polo feito de que a evolucién do fluxo
calorifico durante o proceso de calibracion e nun experimento calquera deben ser
comparables, e esta localizacion é a que mellor simula unha reaccion. A calibracion
realizase sempre con circulacion de liquido para que as condicidns sexan o mais proximas

posible as experimentais (mesmo tipo de perdas térmicas por conducion).

Sistema de inxeccion de liquidos

Eliximos traballar con elementos alternativos -aspirantes e impelentes- porque permiten
un funcionamento ininterrompido. Empregaronse duas bombas HPLC Gilson (Francia),
modelos 305 e 306; ainda que mecanicamente idénticas, a primeira ¢ programable mentres
que a segunda estd subordinada a aquela por intermediacion dun ordenador que as controla
a ambas. Estas bombas estan formadas por un corpo en aceiro inoxidable e un émbolo ou
piston de zafiro, de efecto simple. Tefien unha capacidade de 5 mm’ e o volume
desprazado en cada impulsion € moi pequeno, de xeito que a duracidén de interrupcion do
fluxo en cada aspiracion € s6 de 65 ms, moi inferior ao tempo de resposta do calorimetro.
Evitase asi que o impulso debido ao enchido produza unha perturbacion sensible no sinal

calorimétrico.

A calibracién independente de cada bomba foi realizada polo Dr. Roux e col.®?

empregando auga, etanol (volatil e moi fluido) e dodecano (pouco volatil € mais viscoso).
Asi non soamente obtiveron os parametros de calibracion intrinsecos nun amplo rango de
caudais, sendn que foi posible programar o sistema de inxeccion para realizar

automaticamente correccions que tefien en conta a densidade do liquido cando se quere

3! Sturtevant e Lyons, 1969
32 Tanaka et al., 1975
33 Aucouturier, 1994
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xerar unha velocidade de fluxo determinada. Para verificar a vixencia desa calibracion
abonda con comprobar mediante pesada o caudal fornecido despois dun tempo suficiente

de funcionamento da bomba en solitario.

Os enlaces entre os distintos elementos do sistema de circulacion son de teflon (figura
3A.8). Na embocadura de cada conduto de admisidén, un filtro metalico impide a
introducion de particulas solidas. Unha tripla conexidon antes da entrada a cada bomba
facilita a purga manual do filtro mais o tramo inicial de lifia mediante unha xiringa, co fin
de non contaminar as mostras. Outras duas unions triplas, onde as vias laterais verquen
sobre cadanseus frascos, permiten a purga mecanica dos segundos tramos, nos que se
inclien as bombas e mais a parte das lifias de entrada ao calorimetro non suxeita a
termostatacion. A saida do calorimetro foi elevada a uns 70 cm por enriba do nivel das
bombas coa finalidade de que a columna de liquido exercese unha lixeira presion de carga
sobre as stias valvulas, que non son perfectamente estancas a presion atmosférica. Isto
reduce o risco de formacidén de burbullas na lifia de fluxo, que perturbarian seriamente o
sinal calorimétrico. Na literatura tamén aparece constancia deste tipo de subterfuxios na
operacion con outros tipos de bombas.*?

Nestas condicions € posible obter caudais variando desde algins pl/min até 5 ml/min,
cunha estabilidade da orde do 0.1%, o que se traduce nunha precision na fraccion molar da

mestura mellor que 110"

Equipo de termostatacion e medida da temperatura

A unidade microcalorimétrica atopase aloxada no interior dun bafio termostatico de aire
altamente estable (LKB 2107-210) que pode operar no rango 273-323 K, e onde ten lugar a
pre-termostatacion dos fluidos en longas bobinas metalicas antes de seren mesturados.
Unha turbina situada nunha cdmara externa move o aire nun circuito pechado entre esta € o
bafio, pofiéndoo en contacto cun serpentin de auga refrixerante. Para a medida da
temperatura no seo do termdstato emprégase unha sonda de platino (100 QQ nominais a
273 K) mentres que o control e regulacion corren a cargo dun termistor, conectado
electronicamente a unha resistencia proxima & turbina. Esta resistencia fornece cando ¢
preciso unha potencia de saida proporcional & diferenza entre a temperatura real e a
desexada, que se selecciona normalmente 0.1 K inferior a4 de traballo. A razén € que a
segunda fase de termostatacion, dentro do bloque calorimétrico propiamente dito, sé
contempla a posibilidade de quentamento. Cando os efectos calorificos durante a mestura

son moi importantes (neutralizacion acido-base concentrados, p. ex.) € aconsellable que a

3% Tanaka et al., 1975; Hallén et al., 1989
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pre-termorregulacion se faga a un valor ainda menor, a causa das fugas térmicas "cara a

atras" por conducion.

O comportamento do bafio termostatico orixinal, que tifia unha estabilidade de £0.02 K
sobre 24 h, foi mellorado polo Dr. Roux reforzando o seu illamento e optimizando a
posicidn da sonda de temperatura para reducir o tempo de resposta da regulacion térmica.
Ademais o modelo comercial non contaba con bobinas metalicas para a pre-

termorregulacion dos liquidos, realizandose esta en tubos de teflon.

Un dispositivo anexo ao bloque calorimétrico encargase de quentalo lixeiramente cando
¢ necesario, de xeito que a sua temperatura estd sempre desfasada con respecto & do aire
que rodea a4 unidade. A condicidn isoterma do foco € verificada por un termistor, conectado
a un polimetro dixital Metrix MX 592 e non necesariamente calibrado. As vantaxes do uso
de termistores en calorimetria son a sua grande sensibilidade, baixo prezo e pequeno
tamafio (aloxar unha sonda de platino no corazén do calorimetro seria tecnicamente
dificultoso); porén, necesitan ser recalibrados cada certo tempo. Pola contra, as resistencias
de Pt ofrecen menos sensibilidade pero son moi estables. De ai a sta eleccion para sondas
con funcions de medida, mentres que os termistores se incorporan en dispositivos de
control e regulacion, onde importa mais detectar con precision as desviacidons ao redor dun

valor que a exactitude deste.

Antes de penetrar na célula cada liquido atravesa un novo intercambiador de calor, co
fin de acadar exactamente a temperatura de traballo: (298.15 £ 0.01) K. Tratase de longos
bucles de ouro adheridos ao bloque de forma que no perturben as termopilas. Conforman a
segunda zona de termostatacién, onde a resistencia 4 transferencia de calor é menor.®”
Grazas ao método diferencial é doado detectar efectos térmicos moito menos importantes

que a propia deriva do bloque durante o periodo de tempo que dura a medida.

Dispositivo de ampliacion do sinal

A forza electromotriz xerada polas termopilas nun experimento € tipicamente da orde de
varias centeas de uV. O limiar de deteccidon do calorimetro estd por debaixo de 1 uW e a
sensibilidade proclamada polo fabricante ¢ de 0.05 uV/uW. Co gallo de aumentar a
precision nas medidas, a saida das termopilas € conectada a un amplificador operacional de
ganancia variable (10>-10°) AD 624 C.

Un multimetro Metrix Micro MX-580 (Alta Saboya) fornece a lectura do sinal

amplificado a tempo real.

3 Raale Webley, 1987
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Modulo de control e adquisicion de datos

Tanto o dispositivo de inxeccion dos liquidos como o polimetro que recolle a voltaxe
amplificada estan ligados a un PC. A conversion analoxico-dixital do sinal procedente do
multimetro ¢ realizada via unha tarxeta interface multifuncional (Metrabyte-DASSP6A,
Keithley). Un programa ideado polo Dr. Roux e col. controla as bombas ao mesmo tempo
que rexistra o sinal, calculando posteriormente o valor medio da tension para cada plateau
de medida. Deste xeito é posible levar a termo un experimento de mestura con puntos

varrendo todo o rango de concentracidns, de forma totalmente automatica.

3A.2.d. Método operativo

Medironse a 298.15 K as calores de mestura dos sistemas obxecto de analise neste

traballo, facendo un varrido na fraccion molar desde 0.05 até 0.95.

No almacenamento dos liquidos puros mantivéronse as mesmas precaucions que as
descritas no apartado 3A.1.c., referentes ao método de medida de densidades. No que a
manipulacidn se refire, neste caso foi preciso realizar un desgaseado parcial (por axitacion
a baixa presion) tanto do éter como da cetona inmediatamente antes do comezo de cada
serie de medidas, xa que nun aparello de fluxo aumenta considerablemente a probabilidade
de formacion de burbullas, que resultarian catastroficas nos experimentos. A devandita
tendencia ¢ especialmente acentuada cando a temperatura do calorimetro é bastante mais

(36)

alta que a dos fluidos entrantes, sobre todo se as conexions son de teflon, ™ como € o caso.

Ao problema da adsorcion de osixeno polo teflon, con efecto boomerang, engadese o feito
de que en xeral a solubilidade do aire a unha temperatura dada ¢ menor na mestura que nos

(37

liquidos puros. Asi, por exemplo, Letcher e Scoones™ " reportan a formacion de burbullas

ao mesturar liquidos que non foran previamente desgaseados. Como medida preventiva,

(3%)

Gustin ¢ Renon”™™ recomendan reducir a concentracion do aire por debaixo da sua

solubilidade nas disolucions.

Calibracion

A calibracién eléctrica do microcalorimetro s6 € necesaria cando este se usa por vez

36 Tanaka et al., 1975; Suurkuusk ¢ Wadso, 1982
37 Letcher e Scoones, 1982
38 Gustin e Renon, 1973
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primeira e cada vez que varian as condicions experimentais (temperatura de traballo,
ganancia de amplificacidn,...), porque as termopilas son moi estables no tempo. Debe
efectuarse cun liquido circulando a través da célula e accedendo a0 mesmo tempo polas
duas entradas. Faise pasar enton unha corrente eléctrica cofiecida a través da resistencia
disposta para tal fin, de valor ben definido tamén, e detéctase o sinal que orixina nas
termopilas a potencia térmica disipada por efecto Joule. A localizacion do elemento
calefactor na entrada da célula fai que a curva voltaxe-tempo obtida sexa moi similar & dun
experimento real e unha consecuencia diso ¢ a minimizacion dos erros procedentes da

amplificacion e da unidade de rexistro.

Posto que a referencia € unha resistencia, o proceso s6 se pode facer nun sentido, isto &,
en principio estaria destinado unicamente aos efectos exotérmicos. Para unha calibracion
endotérmica poderia escollerse un par de liquidos onde a mestura ao 50% fose endotérmica
e compensar coa corrente de calibracion a calor absorbida. Na practica isto non ten interese
porque a fiabilidade e estabilidade das bombas son insuficientes para garantir unha
precision aceptable; ademais, como as termopilas son lineares no rango de temperaturas de
traballo, a constante de calibracion non depende do signo nin da magnitude do efecto

térmico.

Si ¢ lixeiramente dependente non obstante da velocidade de fluxo utilizada. A medida
que aumenta o caudal, ¢, unha fraccion crecente da calor xerada pola resistencia abandona
a célula co fluido, sen ter tempo de ser conducida ao exterior a través das termopilas. O
resultado €, para unha potencia calorifica dada, un gradiente de temperaturas menor nas
termopilas ¢ un aumento feble da constante de calibracion. Empiricamente tense
establecido®” (nun LKB 10700-1) unha dependencia linear co caudal do factor corrector
B

k,=p BS," =( + ctec)pS,” (3A.35)

Nesta expresion o segundo sumando € proporcional & fraccion de potencia perdida co fluxo

liquido. A constante k. pode verse coma o inverso da sensibilidade efectiva:

S = ° (3A.36)

onde S<S,. Un aumento de caudal mingua xa que logo a precision das medidas.
Suurkuusk e Wadss“? analizaron con detalle a dependencia de k. coa velocidade de fluxo
nun calorimetro de desefio similar ao que nos ocupa. Obtiveron unha funcién crecente de

forma linear, agas na rexién de baixas velocidades (< 0.35 cm’/min) onde observaron unha

3 Harsted e Thomsen, 1974
0 Suurkuusk ¢ Wadso, 1982
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marcada curvatura e incluso a presenza dun minimo. Substituindo a célula de ouro por
outra idéntica en aceiro (metal de condutividade térmica menor) a curvatura era menos
pronunciada ¢ o minimo desaparecia. Un novo cambio para un material ainda menos
condutor, como o teflon, reducia & minima expresion a rexion non linear. A razén deste
comportamento hai que buscala, como demostraron estes autores, nas perdas térmicas por
conducion "cara a atras" ao longo das lifias de entrada 4 célula. As devanditas fugas son

mais importantes canto menor ¢ o caudal, sendo neutralizadas polos caudais elevados.

Comentamos no seu momento que unha das vantaxes dos calorimetros de conducion
térmica ¢é a independencia da constante de calibracion verbo do liquido, en particular verbo
da sta capacidade calorifica. Varios autores*" tefien demostrado non obstante que esta
calidade se perde ao operar en réxime dinamico, posto que o novo factor ' que se
introduce en k. si depende da capacidade calorifica volumica da mostra: cando esta
aumenta, tamén o fan as perdas térmicas a través do fluxo liquido, sendo o fendmeno mais

acusado con caudais maiores.

Tendo en conta que case todos os procesos fisicos ou quimicos van acompafiados por
efectos calorificos, ¢ doado decatarse de que calquera tipo de calorimetro que se desefie
serd moi vulnerable aos erros sistematicos. De feito, a calorimetria € a técnica experimental
que mais se presta a unha erronea interpretacion das medidas. Unha das principais fontes

destes erros € a calibracion eléctrica,(42)

universalmente usada en calorimetria por tratarse
dun método conveniente € moi preciso, xa que a potencia eléctrica pode ser facilmente
medida coa sensibilidade e exactitude esixidas en calquera experiencia calorimétrica. Non
obstante, a comparacidon espazo-temporal entre a calor liberada nun experimento de
calibracién e noutro real non € moi satisfactoria, sobre todo nos calorimetros de fluxo.*?
Este feito pasase a miudo por alto, especialmente nos aparellos comerciais. E sera tanto
menos satisfactoria tal comparacidn canto mais flexible sexa o instrumento, no senso mais
amplo da palabra (rango de operacion, tipo de procesos potencialmente monitorizables,
etc.) No modelo que nos ocupa hai cinco factores relacionados coa calibracion eléctrica que

contriblien a existencia dun erro sistematico nas medidas:
D A propia incerteza na determinacion de k. .

D Perdas térmicas durante a calibracion derivadas dunha diferenza de calor superficial
respecto ao caso dunha medida real: Cando se calibra, a resistencia quenta as paredes do
tubo e este 4 sua vez quenta o liquido no interior; mentres que cando se mide, a fonte de

calor € o propio liquido (teriamos o caso extremo se o fluido fose un gas).

4 Tanaka et al., 1975; Alvarez et al., 2000
42 Suurkuusk e Wadsd, 1982
43 Wadso, 1984; Wadsd, 1993
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D Ainda que nos calculos que seguen a unha experiencia calquera se incorpora en k. unha
correccion empirica dependente do caudal empregado, en realidade non se cofiece con
exactitude esa lei de funcionalidade, xa que haberia que incluir 4 sua vez a dependencia

da devandita correccidn coa capacidade calorifica volimica da mostra.

D Un proceso de disolucion relativamente lento, que acontece cando os liquidos non se
mesturan doadamente, non se completa nas proximidades da entrada & célula, preto da
resistencia que leva incorporada, co cal as distribuciéns de fluxo calorifico nese
experimento e na calibracién non son comparables.*?

D Durante a calibracion un tnico liquido entra polas dias vias: as impulsions das bombas
non tefien, xa que logo, ningun efecto sobre o resultado do proceso (por non existir unha

calor de mestura). Neste sentido as condicions estan moi afastadas das reais.

Un calorimetro dinamico debe dar idealmente resultados correctos calquera que sexa o
caudal elixido e a composicion das mesturas, para liquidos de similares ou diferentes
propiedades. Por todo isto ¢ recomendable realizar posteriormente & calibracion eléctrica

43) que consiste na medida dunha serie de sistemas perfectamente

unha calibracion quimica,
cofiecidos, escollidos de tal forma que os pares tefian distintas razons de densidade,
viscosidade, condutividade térmica,... e abranguendo un extenso rango de calores de
mestura. E este un bo test para podermos dar un intervalo de confianza tocante aos erros
sistematicos. O Dr. Roux empregou con tal fin numerosos sistemas organicos e
hidroorganicos, achando sempre un excelente acordo cos mellores datos da literatura, a
miudo 0.5% ou mellor. En condicions normais, entendendo como tales efectos térmicos
grandes e operacion con produtos convenientes (que non presentan especiais dificultades),
o erro sistematico no LKB ¢ proporcional ao efecto térmico e pode ser expresado polo
tanto coma un erro relativo. Como resultado da calibracion quimica pddese afirmar que, en
condicions normais, a exactitude das entalpias de exceso na concentracion que fornece o
maximo efecto térmico (onde os erros aleatorios e de reproducibilidade tefien un peso
menor) € dun 0.5%. Isto ¢ o que denominamos erro estdndar de base. No modelo orixinal

non modificado o seu valor ascende ao 1%.4%

Ecuacion de traballo

Estamos interesados na medida de calores de mestura en condicions estacionarias. No

4 Socorro et al., 2001; Socorro e Rodriguez de Rivera, 2003
> Marsh, 1987 (cap. 9)
46 Bhardwaj et al., 1998; Francesconi e Comelli, 1998
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rango de operacion as termopilas responden linearmente a potencia calorifica, segundo a
ec. (3A.32): W=k.U. Pero a disolucion de dous liquidos non € responsable do valor total
desta magnitude: unha pequena parte, que orixina un sinal U°, é achacable 4 friccion dos

fluidos coas paredes. O efecto calorifico debido estritamente & mestura, AW, vén dado por

AW =W-Ww°=k (U-U") (3A.37)

U° ¢ a denominada lifia de base ou de efecto cero. Antes de comezar a experiencia faise
circular cada un dos puros por separado para medir as sfas lifias de base, U?. Estas
dependen fundamentalmente da viscosidade dos liquidos, pero tamén da sua densidade,
capacidade calorifica e condutividade térmica, asi como da xeometria dos condutos de
entrada 4 célula, que nunca son absolutamente idénticos; de feito, os valores obtidos para
U;° variaran apreciablemente se intercambiamos os produtos nas vias de admision. As lifias
de base presentan ademais como ¢ loxico unha importante dependencia co caudal, xa que
as variacions neste modifican os efectos de roce e consecuentemente a calor de friccion. Na
literatura atopanse exemplos graficos da relacién do efecto cero coa viscosidade e coa
velocidade de fluxo, en calorimetros similares ao que aqui se describe.“” Para o célculo de
U°, correspondente a unha mestura de dous liquidos que acceden 4 célula con velocidades

de fluxo ¢ e ¢, , supofiemos a calor de friccidn proporcional ao caudal,*®

U =¢U"+ ¢,U,’° (3A.38)
onde ¢; ¢ a fraccidon volimica do compoiiente i antes da mestura, isto €,

¢ = cillci+c) = cile (3A.39)

A entalpia molar de exceso escribese enton como

h* (3A.40)

kc _ o o
= AW = k. (U-4 U10_¢2 Uzo) _ {C(U hU 0.0 )}VI &

n P16 N P2 €, v, to, v

M, M,

Esta expresion resulta non obstante pouco practica cando se queren comparar os datos
experimentais cos da literatura, que se presentan maioritariamente como funcién da

fraccion molar. A relacion entre esta e os caudais parciais

47 Monk ¢ Wadsp1968; Suurkuusk ¢ Wadsp1982
8 Tanaka et al., 1975
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X, = (3A.41)

fornécenos, ao combinala coa ecuacion (3A.40), a desexada dependencia explicita:

k P M xU"+ p M, x,U," | [ M, x, n M, x,
¢ Py M x, + py M, x, P P>

(3A.42)

Notese que operamos a un caudal total constante, ¢, s6 desde o punto de vista dos
compodientes puros. Asi, o termo entre corchetes na ecuacion (3A.40) representa a entalpia
de exceso por unidade de volume anterior 4 reaccion. E evidente que debido ao volume de
exceso e dependendo da fraccidn molar considerada, o caudal total real diferird en maior ou
menor medida do tedrico, variacidns que normalmente non introducen un erro significativo

. . 49
no resultado final, sempre e cando as medidas de ¢; e ¢; sexan 1ndependentes.( )

Procedemento experimental para a medida de calores de mestura

Unha vez posto en marcha o calorimetro, é preciso moito tempo para acadar a
estabilizacion da temperatura a nivel das células, polo que se achou conveniente mantelo
permanentemente aceso agas durante longos periodos de inactividade. Entre un
experimento e outro sé cesa no seu funcionamento o sistema de inxeccién de liquidos. A
lina de circulacion fica completamente chea cun liquido inerte ou ben, se o paro ¢
relativamente longo, con metanol, produto ideal por outra banda para a eliminacién de

burbullas que se encontren atrapadas nalgunha parte do sistema.

A primeira operacion antes do comezo dunha serie de medidas consistird, xa que logo,
na purga ou lavado do calorimetro cos liquidos de traballo. O proceso consta de tres fases:
purga manual (con xiringas) dos primeiros sectores, anteriores 4s bombas, purga mecanica
(coas bombas) dos segundos tramos, até o comezo da zona de pre-termorregulacion, e
finalmente lavado tamén mecéanico da parte de lifia suxeita a termostatacion, na cal se
inclue por suposto a célula de medida. Para ter a seguridade de non contaminar os
produtos, emprégase nas duas primeiras etapas unha pequena cantidade de cada un deles
previamente apartada nuns frasquifios, de xeito que cando os filtros de admisién son
mergullados nas grandes botellas que se usardn até o final da experiencia, encontranse
exentos de calquera residuo dos liquidos que ocupaban inicialmente o circuito. Un risco

inherente a esta precaucion ¢ a posible introducion de burbullas no intre de realizar o troco

4 Christensen e Izatt, 1984
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de botellas, burbullas que deberan ser evacuadas manualmente antes de que abandonen o
primero tramo. De non facerse isto ficarian atrapadas con facilidade nas bombas ou en
calquera outra parte do circuito e serian posteriormente detectadas coma un evento térmico,
ben porque alterarian o caudal, ben porque minguarian a eficiencia de mestura no caso de
estaren atascadas na propia célula. Na terceira fase de lavado altérnanse periodos de caudal

constante con cortas aceleracidns, que fan a purga mais eficaz.

E aconsellable levar a cabo unha serie de testes previos ao experimento co gallo de obter
unha idea aproximada da magnitude do maximo e da fraccion volumica onde se produce,
asi como para decidir que caudal se debe empregar. Estes pre-experimentos serven ao
mesmo tempo para resolver se se pode dar por finalizada a purga ou non (sinais estables ou
erraticos). A estimacion a priori do efecto térmico maximo permite seleccionar en
consecuencia a maior ganancia de amplificacidén posible, tendo en conta que o sistema
satura a 10 V. As calores de mestura determinadas no presente traballo son relativamente
pequenas (< 500 J/mol) e incluso infimas nalguns casos. Un aumento da precision esixia
por unha banda o uso dunha alta ganancia de amplificacién e pola outra traballar con
velocidades de fluxo elevadas, xa que nun calorimetro de conducion térmica a voltaxe
xerada nas termopilas aumenta coa potencia calorifica total producida na célula, sendo

funcion directa xa que logo da cantidade de liquido involucrada por unidade de tempo.

Seleccionouse en todos os sistemas operar na gama 10°, que se acha no limite de bo
comportamento do amplificador operacional, por esta razéon conectamos tamén un
multimetro (Hewlett Packard 34401A) a fonte (saida directa das termopilas), o que nos

permitia comprobar en cada intre que a amplificacion se realizase correctamente.

A eleccion do caudal non ¢ trivial e precisa da consideracién dunha serie de factores
tales como a viscosidade dos produtos e o seu grao de compatibilidade, a posibilidade de
retrodifusion, a importancia do efecto térmico, o tempo de residencia e a estabilizacion en
temperatura, entre outros. Observemos como a sua andlise pormenorizada revela intereses

contrapostos:

D A retrodifusion non € mais que a mestura parcial que ten lugar nun brazo da pezaen T -
isto €, antes de accederen os liquidos a célula- por mor da baixa velocidade de fluxo e
alta fluidez da corrente entrante por ese brazo. Anteriores versions do LKB xa adoecian
deste defecto.®” Resultados sintomaticos do fendmeno aparecen incluso en calorimetros
onde a peza que conecta os dous fluidos ten forma de Y, como o de Sturtevant e

Lyons.(5 DA retrodifusiéon conduce evidentemente a un erro sistematico por perdas

3% Tanaka et al., 1975
>! Sturtevant e Lyons, 1969
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térmicas. A probabilidade de que se manifeste mingua aumentando a velocidade de

fluxo total e operando con liquidos viscosos.

D Os caudais altos tamén son interesantes, como xa se indicou, na determinacion de

calores de mestura moi pequenas, co gallo de mellorar a precision.

D O LKB ¢ un calorimetro moi lento, no sentido de que a consecucion dunha mestura
homoxénea ¢ debida mais & grande lonxitude da dobre espiral (aprox. medio metro) que
a eficacia dos dispositivos que favorecen a disolucion. Os inxectores, de mala calidade,
non son quen de enxendrar unha 6ptima superficie de contacto entre compofientes, o que
conduciria a unha mestura rapida. Por esta razdn € conveniente traballar con tempos de
permanencia na célula o mais altos posible, sendo esta recomendacioén unha esixencia na
operacion con produtos moi viscosos, pouco compatibles (grandes diferenzas en 77 ou
en p) ou en condicidns proximas a segregacion, todo o cal se engloba nas xenericamente
denominadas reaccions lentas. Os caudais altos non permiten nestes casos que se acade
unha completa homoxeneizacion antes da saida da espiral, provocando perdas térmicas e
polo tanto un erro sistematico. E mais, rigorosamente seria desexable que o tempo de
reaccion fose pequeno comparado co de residencia, tal como xa comentamos na analise

..(52)

dos erros procedentes da calibracion; neste senso Monk e Wads6 ™~ recomendan como

minimo unha razén de 1:5.

D A condutividade térmica dos fluidos, asi como a diferenza entre a temperatura do bafio
termostatico e a do laboratorio, son dous pardmetros a ter en conta tamén para a eleccion
do caudal, porque este poderia ser o suficientemente elevado como para impedir unha
correcta estabilizacion en temperatura das correntes antes do seu acceso a célula. A
anulacién de tales condicionantes pasaria por dispor de aire acondicionado na habitacion

co gallo de que a temperatura das mostras entrantes estivese proxima a do bafio.

Deste xeito, dependendo do sistema binario estudado ¢ importante verificar, ben que o
tempo de residencia sexa longo dabondo como para asegurar a completa mestura dos
compofientes antes de abandonaren a célula (particularmente en procesos de disolucion
lentos, como acontece con liquidos viscosos), ben que a velocidade de fluxo sexa o
bastante elevada como para evitar a retrodifusion (principalmente nas fraccions volimicas
extremas). Desafortunadamente, ambas condicions se contrapofien & hora de fixar o valor

do caudal e a procura do mellor compromiso esixe moitos testes.

A figura 3A.9 describe a dependencia co caudal total da calor de mestura detectada por

mol, para unha composiciéon dada, analizando tres supostos: 1) os produtos son

52 Monk e Wadso, 1968
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extremadamente viscosos; 2) son moi fluidos e con velocidade de disolucion infinita; 3)
condicions tipicas (viscosidades medias). Para simplificar suponse que a entalpia de exceso
nas tres disolucions examinadas ¢ a mesma. No primeiro caso a totalidade da calor
producida na reaccion € detectada usando caudais baixos porque a enorme viscosidade das
correntes impide a retrodifusion; non obstante, a medida que a velocidade aumenta chégase
a un punto no que comeza a haber perdas térmicas por non ser suficiente o tempo de
residencia, e a situacion empeora a partir de ai cada vez mais. No segundo caso obsérvase o
comportamento inverso: unha ausencia de perdas térmicas cos caudais altos e problemas de
retrodifusion cando ¢ — 0. Nunha mestura xenérica a situacion € intermedia entre as duas
anteriores € normalmente os testes refliten a existencia dunha meseta, que deixa unha certa

marxe a escolla.

As medidas estaran practicamente exentas de erros sistematicos provenientes de perdas
térmicas se o caudal elixido se atopa dentro do intervalo definido pola meseta, onde a
variacion da calor detectada por mol ¢ menor do 1%.%Y 0 problema xorde cando
realizamos un idéntico exame con outra fraccion molar e constatamos que hai un
desprazamento das curvas, e xa que logo da meseta. As condicidéns que son dptimas a unha
concentracion non tefien por que selo a concentracions diferentes. A figura 3A.10 ofrece un
nitido exemplo desta problematica: As entalpias de exceso dos sistemas {1,4-dioxano +
heptano} e {1,4-dioxano + octano} foron medidas empregando tres velocidades de fluxo
diferentes no primeiro caso e duas no segundo;”* logo representouse a cantidade #"/x(1—x)
co obxecto de amplificar e visualizar mellor as discrepancias. Na rexion de mesturas ricas
en alcano, a viscosidade relativamente alta do dioxano impedia a retrodifusion daquel, co
cal a utilizacion de caudais baixos non representaba un problema; por outra banda estes
eran claramente favorecidos, como indican os maiores valores de 4#°/x(1-x) encontrados.
Isto débese 4 lenta disolucion dos compoiientes, que presentan un certo grao de
incompatibilidade, traducido nunha microheteroxeneidade na mestura.®> A devandita
preferencia segue observandose a fraccién molar 0.5. Na zona rica en dioxano ¢ evidente a
transcendencia da retrodifusion, sendo privilexiadas as altas velocidades; o efecto ¢ mais
marcado no sistema {1,4-dioxano + heptano} por ser maior a diferenza de viscosidades

entre 0s puros.

Normalmente, na determinacion das entalpias de exceso dun sistema binario cunha serie
de puntos varrendo todo o rango de concentracions, o caudal empregado ¢ o mesmo para
todos eles, xa que en caso contrario o gasto de produtos seria inxente. O que se fai enton ¢

buscar un compromiso tratando de asegurar unha mellor exactitude na medida do maximo,

33 Ott e Wormald, 1994
> Roux et al., 1996
35 Calvo et al., 1998; Brocos et al., 1999
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sabendo que os demais puntos levaran inherente un erro sistematico. En xeral son
preferidas as condiciéns que fornecen un tempo de residencia suficiente a x =0.5,
seleccionandose unha velocidade de fluxo na meseta correspondente 4 disolucion
equimolar; en consecuencia, os valores das entalpias de exceso para as fraccions molares
extremas non son moi fiables, incluso se a estabilidade do sinal é excelente. Este € un dos
motivos polos que desbotamos os datos a x=0.05 ¢ x=0.95 que, como se verd mais
adiante, non aparecen nin en taboas nin en graficas. Non obstante, si foron medidos en
todos os casos co gallo de aumentar a precision, dado que € importante perturbar o
calorimetro o menos posible cando se muda a concentracién. O erro que se comete nas

fraccions molares conservadas (0.10 < x < 0.90) € xa aceptable.

A meseta que se observa na figura 3A.9 tradicese nunha recta de pendente positiva
cando se representa a voltaxe en funcién do caudal, o que resulta mais practico para o
experimentador por tratarse de datos directos. Amosase un exemplo na figura 3A.11,
resultado dun pre-experimento con {1,4-dioxano + 2-heptanona} a fraccion volumica 0.5.
Estabamos interesados nas altas velocidades por mor dos pequenos efectos térmicos, razon
pola que centramos os nosos esforzos en delimitar o extremo dereito da rexion linear. O
valor finalmente escollido para a medida de todos os sistemas foi de 0.6 cm’/min, que
equivale a un tempo de permanencia na célula de 50 segundos. Tocante a figura 3A.11, ten
interese facer notar que se ben a voltaxe se desvia cada vez mais da recta ideal a partir de
0.6, como era de esperar, semella non obstante querer achegarse de novo a ela en ¢ = 1. Isto
pode parecer contraditorio co comportamento antes descrito (fig. 3A.9): conforme aumenta
o caudal, tras abandonar a meseta, as perdas térmicas van medrando tamén. A resolucion
deste paradoxo reside no feito de non termos tido en conta naquel paradigma o factor
temperatura. En efecto, se os liquidos circulan tan rdpido que non tefien tempo a
equilibrarse termicamente co foco antes da siia mestura, os resultados son imprevisibles e
tanto podemos obter entalpias de exceso mais altas como mais baixas que as reais. E mais,
nesa rexion xa non se pode asegurar o valor da constante de calibracion, porque depende da
temperatura & cal estivese o laboratorio no intre en que se calibrou! Por iso € precisa
cautela cando se afirma que os valores mais exactos de /4" nos testes para a eleccion do

caudal son os maximais, aserto en xeral correcto.

Chegado a este punto, o experimentador estd en condicions de programar a medida
automatica do sistema binario. A figura 3A.12 amosa un diagrama de operacion tipico, no
cal [x(i)—x(i=1)| = 0.05, i = 4, 5, ..., 23. O cero eléctrico, US*°, non ¢ mais que a voltaxe
xerada nas termopilas cando o calorimetro estd aparentemente en equilibrio, con caudal
nulo. Por regra xeral non se fai cero nin sequera despois dun tempo de equilibrado
extremadamente longo. A stia determinacion non sé permite situar a orixe de coordenadas

de xeito que, por exemplo,
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We = k (U°-U") (3A.43)

sendén que ten como principal proposito a comparacion do valor inicial co final. Este
control compleméntase coa repeticion dunha das lifias de base, tal como se indica no
diagrama. Unha sensible variacion respecto & lifia orixinal obrigaria a corrixir os ultimos

puntos da serie.

As lifias de base deben ser rexistradas durante un tempo suficientemente longo para
verificar a estabilidade do sinal e coutar a banda de ruido. Tanto unha como outra
dependen do caudal empregado. Ademais o desgaseado dos liquidos inmediatamente antes
do comezo da experiencia favorece a estabilidade a corto termo®® (mingtian as
flutuacidns), mentres que a longo termo o principal factor desencadeante das derivas € o
cambio de temperatura da habitacién.®” En procesos de mestura de liquidos a presion
constante, o efecto sobre 4* dunha lixeira variacion na temperatura de medida ¢ a miudo
desprezable, pero pode chegar a ser significativo cando estdn presentes interaccions
especificas, tales como pontes de hidroxeno; tamén adquire importancia relativa con
soluciéns que son practicamente atérmicas e a0 mesmo tempo altamente non ideais.*®
Utilizamos un termometro dixital para vixiar rutineiramente a temperatura da vecifianza do
calorimetro e procuramos evitar perturbacions térmicas sensibles no interior do recinto. No
transcurso das experiencias non foron detectadas derivas importantes na lifia de base

obxecto de revision ao final de cada serie.

A determinacion do cero eléctrico realizase sen circulacion de liquidos. A lifia de base
correspondente a cada un dos puros, U;°, obtense co funcionamento en solitario da bomba
correspondente, que fornecera o caudal elixido como resultado dos testes previos. Esta
velocidade de fluxo cadrara tamén coa total, (c; + ¢;), durante todo o varrido no rango de
concentracions. Cada un dos cambios de composicion esixe que as bombas,
interconectadas e controladas por ordenador, varien simultaneamente os seus caudais de
forma que mentres o dunha aumenta o da outra decrece permanecendo constante a suma de

ambos.

O experimentador pode facer a programacién das mesturas desexadas en termos de
fraccion molar, sen mais que introducir as masas moleculares dos compofientes e as suas
densidades interpoladas 4 temperatura do laboratorio. Unha interpolacion linear é mais que
suficiente neste caso, pois a densidade ten en xeral unha dependencia con T relativamente
feble fronte 4 precision fornecida polo sistema de inxeccidon. A partir destes datos e tendo

en conta os parametros de calibracion das bombas, o ordenador calcula cales deben ser en

%6 Suurkuusk ¢ Wadso, 1982
37 Wadso, 1968
38 Francesconi e Comelli, 1986
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cada intre as velocidades de fluxo relativas.

Cada cambio de composicion precisa dun tempo de lavado do circuito e de espera para
volver a acadar condicidns estacionarias. A magnitude deste intervalo depende do gradiente
de concentracion entre dous puntos consecutivos e da viscosidade dos produtos, que poden
facer o labor de limpeza mais ou menos doado; ademais un gradiente menor perturba
menos o aparello, favorecendo a volta ao réxime estacionario. Seleccionouse en todas as
experiencias un tempo de espera de 18 minutos (~ 147), suficientemente longo para non

correr riscos sen prescindir das vantaxes da automatizacion.

Unha vez que o sinal se estabiliza chegando ao denominado plateau, dd comezo o seu
rexistro. Co gallo de minimizar os efectos das impulsions das bombas, que provocan
pequenos picos, o tempo de integracion debe ser longo dabondo para que a media sexa
significativa, tendo en conta que o numero de impulsions dunha bomba alternativa ¢
directamente proporcional ao caudal. Nas nosas medidas, cada punto na grafica U(x)

(figura 3A.12) ten detras un tempo de integracién de 8§ minutos e medio (= 77).

Nestas condicions, un sistema binario de 19 puntos (varrendo desde a fraccién molar
0.05 até 0.95 con incrementos de 0.05) pode ser estudado en algo menos de 12 horas, sendo
necesaria a presenza do experimentador soamente durante unha fraccion inicial dese tempo
para a purga, testes previos e programacion da experiencia. A operacidén cun caudal de 0.6
cm’/min conduce a un gasto total minimo de 400 cm’ de liquido. A tnica fase na que se
pode aforrar produto ¢ a de purga, planeando a orde de medida dos sistemas previstos de

forma que dous consecutivos tefian un reactivo en comun sempre que sexa posible.

Andlise dos distintos tipos de erros

7

Para obter resultados precisos en calorimetria é esencial que todos os efectos que
contribuen ao cambio total de enerxia da célula calorimétrica e do seu contido estean ben
definidos.

Non hai indicio ningiin que faga pensar nun comportamento irregular das termopilas
(59)

como factor limitativo da precision, dada a stia alta reproducibilidade.

A determinacion de calores de mestura co LKB seguindo o método operativo que vimos
de describir ten asociados tres tipos de erros: sistematicos, de caracter aleatorio e de
reproducibilidade. Os erros sistematicos poden ser 4 sua vez de duas clases: proporcionais

ao efecto térmico e aparentemente aleatorios. Os primeiros estan directamente vinculados a

%% Sunner, 1972
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constante de calibracion e foron xa analizados no apartado correspondente. Os segundos,
que denominamos aparentemente aleatorios porque non son sistematicamente iguais,
proveiien de tres fontes: a aproximacion U°= ¢ ,U,° + ¢,U,° para dar conta do binomio
calor de friccion - efecto Joule-Thompson, a eleccion do caudal, e perdas a nivel das

bombas.

A aproximacion U° = ¢,U,° + ¢,U,° : calor de friccion e efecto Joule-Thompson

Nun calorimetro de fluxo tubular como o que nos ocupa, a caida de presion ao longo da
célula non ¢ desprezable. En efecto, ao non dispormos de elementos mesturadores
dinamicos acontece que a enerxia que se precisa para levar unha mestura a termo ¢
directamente fornecida polas bombas e disipada en forma de calor ao longo do percorrido.
A caida de presion € directamente proporcional ao caudal e 4 viscosidade dos fluidos, ainda
que unha alta densidade destes minimiza os seus efectos; por suposto depende tamén da
xeometria da traxectoria. Consideremos como exemplo o caso mais simple posible: tubo
cilindrico de lonxitude L e radio » polo cal circula en réxime laminar e con velocidade de
fluxo ¢ un liquido de viscosidade 7 e densidade p. A enerxia mecéanica especifica

(60)

transformada irreversiblemente en calor como consecuencia da fricciéon™’ viria dada pola

lei de Poiseuille:
AP 8nlL c

- = Z (3A.44)
P pnr
onde AP ¢ a chamada perda de carga ou caida de presion entre os extremos da conducion.
Nun réxime turbulento as expresions complicanse e dependendo do numero de Reynolds a
. cpin (61
dependencia co caudal pode chegar a ser cuadratica.®”

Por outra banda non debe esquecerse que tal caida de presion debe conducir
necesariamente a unha variacion da entalpia de exceso medida ao longo do percorrido, o
que en Calorimetria se cofiece como efecto Joule-Thompson, denominacioén produto dunha
metonimia co coeficiente do mesmo nome. Tal efecto é en xeral pequeno (de feito,

62) cando se publican medidas de 4"), pero non se

raramente se reporta o dato da presion
pode desprezar cando se mesturan gases, ou ben liquidos na vecifianza do punto critico.
Deste xeito, a eliminacion de ambos os dous "ruidos", calor de friccidon e efecto Joule-
Thompson, na determinacion experimental da entalpia de exceso non se presenta a priori

coma un labor doado.

(63)

Referindose & calor de friccion, Raal e Webley" ™ afirman que esta fonte de erro por si

0 Levenspiel, 1993 (caps. 1, 2)

%! Harsted e Thomsen, 1974; Rabinévich, 1994 (cap. 4)
%2 Christensen et al., 1984

% Raal e Webley, 1987
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soa abonda para explicar as significativas discrepancias entre uns autores e outros (até un
25%) atopadas na literatura, ofrecendo exemplos de casos extremos. Os mesmos autores
fan fincapé na dificultade engadida que xorde cando a viscosidade 7 varia moi
rapidamente coa concentracién e o cociente 17°/7 ¢ elevado. Wadsésuxire que en tal caso

(64)

se considere a posibilidade de operar con caudais moi baixos, ~ pero admite que ¢ unha

solucion pouco practica porque interfire a miudo con outros intereses.

Tocante & estimacion do efecto Joule-Thompson atopamos abertas discrepancias na
literatura. Ott ¢ Wormald® afirman que se trata sempre dunha contribucidn exotérmica a

medida da calor de mestura de dous liquidos, dado que a derivada
(Oh/oP)r = v(1 —a T) (3A. 45)

¢ positiva (e entén a unha caida de presion corresponderia un decremento da entalpia). Un
exemplo de aplicacién desta ecuacion atépase nun traballo anterior de Wormald e col.,®®
onde A, v, ¢ « se refiren 4 mestura e onde se parte da suposicion: v =xv; + XV, €
a = x1a1 +x00, isto é, vE=0¢e o£f=0.%” Pola contra, para Raal e Webley(68) non
soamente estas magnitudes de exceso non deben ser desprezadas senon que constituen o

cerne da expresidon aproximada proposta por eles para o calculo da correccion,
(Oh"10P)r = VF (1 —a® T) (3A.46)

que seria de signo oposto ao do volume de exceso, anulandose cando este o fixese. Ambas
proposicidéns son claramente contrapostas. Ademais a primeira necesita supofier que os
fluidos se mesturan instantaneamente no punto en que as duas correntes se encontran, ¢
dicir, unha mestura completa isobarica e isoterma ten lugar antes de que os efectos de
friccion se manifesten. En canto & segunda, a formula exacta & que obedece o efecto Joule-

Thompson deduciriase directamente da ecuacion calorica # = (T, P) e viria dada por
(Oh"16P)r = VF — T (&V"/0T), (3A.47)

Notese que esta igualdade tamén pode ser escrita en funcion do coeficiente de expansion
térmica: (6h"/0P)r = V¢ — T(av)¥, de forma que contrastada coa de Raal e Webley
evidencia a suposicion implicitamente realizada por eses autores, isto &, (av)® = o V5. De
todos os xeitos, independentemente da ecuacién elixida a validez do calculo € discutible

desde o momento en que se ignora en cada experimento particular qué porcentaxe da

 Wadsp1984

% Ott e Wormald, 1994

% Elliot e Wormald, 1976
%7 Benson e Kiyohara, 1979
% Raal e Webley, 1987
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traxectoria € percorrida por duas fases e qué porcentaxe ¢ percorrida pola mestura
homoxénea. Por outra banda precisariamos en calquera caso da medida da caida de presion,
eventualidade non prevista na nosa montaxe experimental. Nun traballo mais recente
Wormald®” propon como método mais fiable de avaliacion do efecto Joule-Thompson en
mesturas de gases a medida directa da lifia de base correspondente a cada disolucién nun

experimento separado.

Como xa temos dito, as nosas medidas parten da estimacién U° = ¢ ,U,° + ¢,U,° para a
lifia de base dunha mestura, coa pretension de englobar nela tanto a calor de friccion
(exotérmica) coma o efecto Joule-Thompson (endotérmico cando [vF — T (6vE/6T)p] >0, e
exotérmico en caso contrario, se adoptamos a proposta de Raal e Webley pero optando pola
ecuacion exacta (3A.47)). Tal aproximacién linear leva implicita a suposicién: 1%/n<<1,
dada a forte dependencia da calor de friccidn coa viscosidade. Tamén presupén que a
temperatura de traballo estd moi por debaixo da temperatura critica de calquera dos dous
liquidos, xa que estes se volverian mais compresibles conforme nos aproximasemos a 7; €
o efecto da caida de presion sobre /" seria transcendente.””

Se as anteriores condicions se verifican, o erro que se arrastra ao supofier para a lifia de
base das sucesivas mesturas unha lei de comportamento linear co caudal ¢ normalmente
desprezable, pero adquire importancia relativa cando os efectos térmicos que se pretende
medir son moi pequenos (por debaixo de 100 J/mol).”" Para alguns dos sistemas binarios
obxecto de exame neste traballo, as calores de mestura encontradas estan por debaixo dos 5
J/mol en todo o rango de concentracions. A cuestidn que xorde enton €: con solucions
practicamente atérmicas, ;até que punto podemos afirmar que o sinal que detectamos non ¢
100% debido 4 propia circulacidon dos liquidos? Unha forma de responder a esta pregunta
seria medir un sistema equivalente (mesmos valores de densidade, capacidade calorifica,
viscosidade e condutividade térmica) pero rigorosamente atérmico. Tal sistema &
inexistente, porque desde o momento en que as viscosidades de dous liquidos son distintas
de cero, espérase que haxa interaccions particulares ao mesturalos e polo tanto efectos
térmicos. Outra posibilidade seria chegar a cofiecer a verdadeira funcion U°( @1, @2, ¢): Se
para un caudal ¢ determinado facemos que o fluido entrante no calorimetro sexa 0 mesmo
nas duas vias e realizamos un varrido en ¢; coma se dun experimento de mestura se tratase,
obteremos informacion referente a posibles disimetrias nos condutos de entrada 4 célula,
informacion que xa estara reflectida por exemplo, sen ir madis lonxe, en |U,°-U;°|.
Repetindo esta experiencia {A+A} con mais liquidos, de propiedades moi diferentes,

poderiamos deducir unha lei para a lifia de base das solucions con velocidade de fluxo ¢

% Wormald, 1997
0 Ott e Wormald, 1994
! Tanaka et al., 1975; Ott ¢ Wormald, 1994
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que tivese en conta ademais das devanditas disimetrias a densidade, viscosidade,
capacidade calorifica, condutividade térmica,... dos reactivos. Desgraciadamente o
experimento non ¢ viable porque o ruido de fondo do aparello empeceria a obtencidon de
resultados satisfactorios: razon ruido eléctrico/sinal demasiado alta e polo tanto baixa
resolucion. Unha terceira solucidn seria contar con duas células de circulacion no canto de
unha, que se farian operativas e se situarian ao mesmo nivel antes dos accesos & célula de
mestura; tal montaxe axudaria a controlar e compensar debidamente os efectos debidos 4

friccion.

O descofiecemento da verdadeira lifia de base correspondente a unha disolucién ten mais
transcendencia naqueles calorimetros dindmicos onde a calor de friccion ¢ grande por mor
da acusada estreiteza dos condutos e constricions que favorecen a mestura, como € o caso
do Picker para a medida de entalpias.(72) Agora ben, € obvio que nun aparello que presenta
problemas de retrodifusion, como o LKB, o diametro dos accesos & célula non destaca por
minusculo e os efectos de friccidon non son tan relevantes como os que poden darse noutros
instrumentos; de ai que a aproximacion linear sexa perfectamente valida na meirande parte
dos casos. Nas situacions puntuais nas que o experimentador topa con calores de mestura
infimas, o Unico que pode facer para probar a consistencia dos seus datos é comparar o
comportamento do sistema en cuestion con outros da mesma serie, variando por exemplo a

lonxitude da cadea hidrocarbonada dun dos compofientes, se estes son organicos.

A eleccion do caudal
As perdas térmicas (e conseguintes erros sistematicos) derivadas da eleccion do caudal
total poden minimizarse pero non anularse, como xa foi explicado anteriormente, porque as

condicions que son dptimas a x = 0.5 non o son normalmente nos extremos.

Perdas a nivel das bombas

Incluso cando se exerce sobre as bombas unha presion de carga axeitada elevando a
saida do calorimetro a un determinado nivel sobre a entrada, poden existir, dependendo dos
liquidos manexados, pequenas perdas que non poden ser corrixidas de modo algin e que se
deben a defectos de estanquidade das valvulas. As devanditas fugas soamente producen un
erro significativo nos extremos das curvas de exceso, onde unha das bombas funciona a
baixo caudal. Esta ¢ a segunda razén que nos levou a eliminar os puntos a x = 0.05 ¢ 0.95

na exposicion de resultados.

Cando se observa que as perdas son realmente importantes (grandes flutuacions
térmicas durante un periodo teoricamente estacionario) debe procederse inmediatamente a

unha coidadosa limpeza e verificacion do estado das valvulas, nas cales fican doadamente

2 Picker et al., 1969
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atascados pequenos lixos e burbullas.

Erros de caracter aleatorio: dispersion

Os erros de caracter aleatorio, englobados xenericamente baixo o termo dispersion, son
debidos ao ruido eléctrico e ao ruido de fondo que se orixina pola flutuacion de diversos
parametros (caudal das bombas, perdas térmicas por conveccidn,...). Tamén contribien a
dispersion as perturbacidons creadas polo propio sistema investigado, como pode ser por
exemplo o fendmeno da adsorcion, que xoga un papel determinante na operacién con
algns tipos de solucidns acuosas; non obstante son normalmente mais importantes os
trastornos producidos polos gradientes de concentracion entre dous puntos consecutivos en
sistemas organicos. A dispersion estd directamente relacionada coa sensibilidade, polo que
o limiar de deteccion depende en boa parte do grao de perturbacion creado polos fluidos en
cada caso particular; asi, o limite de 1 uW proclamado polo fabricante s6 se acada en

situacidons Optimas.

Os impulsos das nosas bombas alternativas, ainda sendo de moi corta duracién, poden
en certas condicions afectar desproporcionadamente 4 voltaxe medida: Se ben € certo que o
seu efecto sobre as velocidades de fluxo parciais esta presente en todas as concentracions,
conducindo a un erro proporcional na potencia térmica detectada durante eses cortos
intervalos, nas rexiéns onde (6h"/dx)r é grande entra en xogo ademais o efecto dos pulsos
sobre a composicion. Tipicamente este problema xorde nas fraccions molares extremas'™ e
tamén cando 4" cambia de signo por ser endotérmica nunha rexion e exotérmica noutra
(funcion sigmoide).(74) En ambas as ddas situaciéns a curva A°(x) ten unha acusada
pendente, e téntase medir algo moi pequeno cun ruido de fondo enorme. Esta e a terceira
razon pola que desbotamos os puntos experimentais a x = 0.05 e 0.95. A determinacidn de
entalpias de mestura para solucidns diluidas co obxectivo de extrapolar a dilucion infinita
requiriria o emprego de bombas de xiringa, menos practicas pero perfectamente regulares.
Os sistemas que presentan unha dependencia sigmoide e antisimétrica da entalpia de
exceso coa fraccidn molar constitien en xeral excelentes testes de bo comportamento dos
mecanismos inxectores, por estar libre a vecifianza do punto de corte da superposicion de
problemas coa cal o experimentador se atopa nas concentracidons extremas, como poden ser
a posibilidade de retrodifusion ou pequenas perdas por valvulas defectuosas no noso caso

en concreto.

Tocante as perdas térmicas por conveccidn, que contribtien ao ruido de fondo, cumpriria

para a sua eliminacion facer o baleiro ao redor das células, tal como posibilitan por

exemplo os calorimetros Picker ou o desefiado por Raal e Weble:y.(75 )

73 Picker et al., 1969; Gustin e Renon, 1973
™ Goodwin e Newsham, 1971
> Raal e Webley, 1987
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Se levamos a cabo un seguimento grafico da voltaxe medida en cada intre, a existencia
de fendmenos de adsorcion é doadamente detectable polas acusadas oscilacions que
aparecerian na rexion de espera para o plateau. Estas perturbacions son debidas & calor
posta en xogo durante a formacién de capas moleculares sobre a superficie da célula. E
importante sublifiar non obstante que, agas no estudo de solucidns diluidas ou procesos

(76)

bioloxicos, "’ as moléculas adsorbidas poden considerarse posteriormente como parte do

calorimetro e non afectan en teoria ao seu funcionamento,(77)

xa que un calorimetro de
fluxo ¢ sensible unicamente aos cambios producidos no estado termodinamico dos fluidos
que o atravesan. Dicimos "en teoria" porque os produtos adsorbidos poden converterse
mais tarde nunha fonte de problemas, especialmente se son gasosos, que € o caso mais
tipico: Decatémonos de que a adsorcion non se produce s6 na propia célula senon tamén ao
longo de todo o sistema de circulacidn, constituido en boa parte por teflon, material moi
permeable ao osixeno. De ai o perigo do desenvolvemento progresivo de burbullas na lifia
de fluxo se os liquidos non foron suficientemente desgaseados antes do experimento.
Suurkusk e Wadss"® recofiecen que na practica non ¢é realista pretender operar cunha total
ausencia de aire nos liquidos e recomendan que para medir efectos térmicos moi pequenos
se elimine o teflén do sistema de circulacion, substituindoo por aceiro inoxidable; isto

empeceria a formacion de microburbullas, o que minguaria o ruido de fondo.

Na determinacién de entalpias de exceso de sistemas organicos con puntos varrendo
todo o rango de fraccions molares, as perturbacidns orixinadas no aparello polo gradiente
de concentracions que xorde cada vez que se pasa dun punto ao seguinte non son
desprezables e dependen fortemente da magnitude dese gradiente. Tal como xa foi
comentado anteriormente, esta ¢ a razén que nos levou a4 medida de 19 solucidns
regularmente espazadas na meirande parte dos sistemas, ainda sabendo a priori que o
primeiro punto e mais o ultimo, correspondentes a x=0.05 e x=0.95, terian que ser

rexeitados.

A asociacion de todos os factores que vimos de considerar conduce a unha imprecision
na medida da voltaxe, que en termos de potencia térmica se traduciu para os nosos sistemas
nunha dispersion media da orde das decenas de uW, chegando a acadar nos puntos
extremos (os desbotados) valores de até 300 uW. Para o célculo da transmisidn dese erro a
entalpia de exceso, a partir da ecuacion (3A.40) aplicamos a cada punto a féormula que

fornece a dispersion maxima,

76 Wadso, 1984
7 Wormald, 1997
78 Suurkuusk e Wadsd, 1982
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k. (83U + ¢, 8U,° + ¢, 8U,°)

P € n P2 €,y

M, M,

Sht = (3A.48)

encontrando que se concentra no intervalo (0.05, 2.6) J/mol para as mesturas estudadas
neste traballo. Cada punto individual estard polo tanto acompafiado dunha barra de erro de
lonxitude 2-84" que da conta de todas as diversas perturbacions de caracter aleatorio que
fan flutuar a voltaxe. A importancia relativa da dispersion € por suposto maior canto menor
¢ o efecto térmico observado, caracteristica inherente 4 sua aleatoriedade. Isto mesmo

acontece cos erros sistematicos que temos tipificado como aparentemente aleatorios.

Erros de reproducibilidade

Xorden como consecuencia dunha posible deriva da lifia de base durante a realizacion
da experiencia, debido case sempre as loxicas variacions na temperatura da habitacion
(carente de regulacion térmica propia) ao longo das aproximadamente 12 horas que son
necesarias para medir un sistema tipico de 19 puntos. Co gallo de detectar e cuantificar esa
deriva todas as series rematan retomando a suia orixe, a saber, medida da voltaxe rexistrada
cando un dos puros circula en solitario e determinacion do cero eléctrico, tal como se
ilustra na fig. 3A.12.

E evidente que canto maior é a duracién do experimento maior risco habera de que a
lifia de base sufra unha deriva. Por esta razén pode ser interesante reducir o nimero de
puntos cando os efectos térmicos que se observan nos testes previos son moi febles, e asi o
fixemos nun par de casos. Tratase de buscar un compromiso entre a mellora de
reproducibilidade que se obtén deste xeito e a perda de precision provocada por maiores
gradientes de concentraciéon entre puntos consecutivos, unida a uns lavados mais

dificultosos.

O feito de termostatar o calorimetro con aire faino mais sensible as oscilacions térmicas

externas: En efecto, Kimura et al.”

observaron unha apreciable mellora da estabilidade da
lifia de base tras a substitucion do bafio de aire por un de auga, substancia de capacidade
calorifica volumica moito maior. Non obstante, incluso en versions modernas do LKB
como o Thermal Activity Monitor, termostatado con auga, non se garante unha correcta

estabilidade a longo termo®”

se a temperatura do laboratorio flutua en mais de 1 K, isto &,
claramente estamos a falar dun tipo de erro non inherente ao instrumento e en modo algun

inevitable.

" Kimura et al., 1983
80 Wadso, 1988
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Cando tratdbamos da calibracidon definiamos o erro estandar de base como a exactitude
coa que ¢ posible determinar hEméX en condicidns normais, entendendo como tales efectos
térmicos grandes (> 200 J/mol) e operacién con produtos non problematicos. Con estas
premisas afirmdbamos que o erro estdndar de base no noso aparello é dun 0.5%. Trala
esmiuzada analise que vimos de realizar, doadamente se chega 4 conclusion de que para
efectos térmicos moi pequenos tanto a exactitude como a precision con que € posible obter
h" poden chegar a ser peores incluso que o 1%, até cunha atinada eleccion do caudal total.
Un dato significativo ¢ o fornecido por Kimura et al.,®) que empregan un LKB 10700-1
notablemente optimizado e estiman nun 10% o erro total cometido cando 4" < 1 J/mol. No
noso caso non coidamos poder garantir unha exactitude mellor que £1 J/mol nas calores de

mestura baixas, incluso se a imprecision dos datos resultase ser moito menor.

Até o de agora relacionamos as propias limitacidéns do sistema calorimétrico co método
operativo ¢ con propiedades fisicas dos liquidos investigados, isto €, estudamos os erros
procedentes directa ou indirectamente da instrumentacion. Mais as entalpias de mestura
son tamén extraordinariamente sensibles en determinados casos a pequenas impurezas nos
produtos,® o que constitie unha fonte de erro adicional e independente dos aparellos.
Alguns dos liquidos cos que traballamos son moi higroscopicos € no caso dos éteres existe

ademais o risco de oxidacién ao contacto coa atmosfera. Na literatura®”

poden acharse
algiins exemplos cuantitativos da medida en que ambos tipos de impurezas afectan as

calores de mestura en sistemas organicos.

Co gallo de verificar o bo comportamento do equipo medimos as calores de mestura dos
sistemas {2-pentanona ou 2-heptanona + heptano}, facendo un varrido de concentracions
relativamente rapido (9 puntos espazados 0.10 en fraccion mol) para non desperdiciar

produto. As discrepancias cos valores da literatura®”

a fraccion equimolar (valores da orde
de 1100 e 900 J/mol) foron do 3.9 e 1.8%, respectivamente, o cal se pode considerar

satisfactorio para esas condicions experimentais.

S e &

Resumindo, as principais desvantaxes do equipo empregado neste traballo para a
medida de entalpias de exceso son as flutuacidns que os pulsos das bombas producen no
caudal e a pobre eficacia dos inxectores, que se ve compensada por unha célula

relativamente longa. Isto converte ao calorimetro nun aparello lento (t =75 s, fronte a 4-15

81 Kimura et al., 1983

82 Christensen et al., 1984; Marsh, 1987 (cap. 9)
8 Sturtevant e Lyons, 1969; Wilhelm et al., 1998
8 Benson, (1980a, 1980b)
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(85)

s nun calorimetro Picker,””’ p. ex.) e conduce ao experimentador a un enorme gasto de

produto.

En canto 4s suas vantaxes, ademais da alta reproducibilidade das termopilas e da
comodidade que representa un funcionamento automatico, compre sublifiar a versatilidade
deste equipo, que posibilita a medida de reaccidns tanto de caracter endotérmico como
exotérmico e que ¢ apto para a operacion con todo tipo de solucidns acuosas (incluindo
sistemas bioloxicos®®) e con produtos organicos que non presenten grandes dificultades

para se mesturaren.

8 Grolier et al., 1975
% Monti ¢ Wadsd, 1979; Wadso, 1988
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cé/u/u a/e reaccion

L‘ermopi/u
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Figura 3A.3
Principio de medida dun calorimetro de conducién por termopila
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Montaxe experimental para a medida de entalpias de exceso cun calorimetro LKB
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A A+B B

Figura 3A.5
Célula de mestura no microcalorimetro LKB

Figura 3A.6
Célula de circulacion no microcalorimetro LKB
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Emparedamento da célula polas termopilas € mais o foco no microcalorimetro LKB
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Figura 3A.8
Primeiro plano do sistema de inxeccion de liquidos no calorimetro LKB
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Calorimetro de fluxo non ideal: Cémo a viscosidade dos liquidos
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Lista de simbolos

caudal

capacidade calorifica da célula de medida (incluindo o seu contido)
coeficiente Seebeck dun termopar

enerxia de Gibbs molar

valor medio das condutancias térmicas efectivas de todos os termopares
condutancia térmica efectiva total da capa que separa a célula do foco
condutancia térmica efectiva dun termopar

entalpia molar

imprecision na determinacion de A (medida dos erros aleatorios)
intensidade de segregacion

constante de calibracién do calorimetro (inversa da sensibilidade efectiva)
lonxitude dun tubo

masa molar

numero de termopares que compoiien a termopila

numero de moles

dn/dt

presion

2T ¥ SRS SYIB QRE S Aa°
[es]

perda de carga: caida de presion entre os extremos dunha conducién debido &

friccion do fluido coas paredes

q fluxo de calor a través da termopila

0 fluxo total de calor entre a célula e o foco
qi fluxo de calor a través dun termopar

r radio dun tubo cilindrico

R constante universal dos gases

Re numero de Reynolds
S sensibilidade efectiva do calorimetro
So sensibilidade dun calorimetro de conducién ideal (toda a calor xerada na célula

atravesa a termopila)

t tempo

T temperatura

T temperatura critica

e duracion dun experimento

ot periodo de tempo que se inviste en realizar un cambio incremental dx, ao facer un
varrido continuo de concentracions

AT valor medio das diferenzas de temperatura entre as soldaduras de cada termopar

AT; diferenza de temperatura entre as soldaduras dun termopar

U voltaxe total xerada nas termopilas a raiz da diferenza de temperaturas entre célula
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Uelec

uj
Ue
Us
e
oU
v
w
o
AW
X
ox

e foco

liia de cero eléctrico: voltaxe xerada nas termopilas cando o calorimetro esta
aparentemente en equilibrio, con caudal cero

diferenza de potencial entre os extremos dun termopar

lifia de base cando so circula o liquido i

voltaxe xerada na termopila no intre en que se inicia unha reaccién (¢ = 0)
lifia de base (sinal debido exclusivamente ao fluxo)

dispersion na medida de U

volume molar

potencia calorifica absorbida ou liberada nun proceso

potencia calorifica debida exclusivamente a friccién dos fluidos coas paredes
potencia calorifica debida exclusivamente 4 reaccion obxecto de estudo
fraccion molar

cambio incremental nun varrido de concentracidons

Letras gregas

a coeficiente de expansion térmica

B razon entre a condutancia da capa que separa célula e foco e a condutancia da
termopila (B = 1 nun calorimetro de conducion ideal)

B factor corrector da constante de calibracién que da conta da fraccion de calor que
abandona a célula co fluxo liquido

£ segundo coeficiente do virial de exceso

Qi fraccion volumica do compofiente i antes da mestura

¥ coeficiente de actividade

n viscosidade dindmica

yo, densidade

T tempo de resposta dun calorimetro

Superindices

E magnitude de exceso

id magnitude ideal

M magnitude de mestura
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3A.3 Capacidades calorificas

A capacidade calorifica a presion constante, C,, definese como a primeira derivada

parcial da entalpia verbo da temperatura ou como a segunda derivada da enerxia de Gibbs:

2
_ [ahj - _T o'g (3A.49)
P

: oT oT?
P

onde os simbolos C,, # ¢ g denotan magnitudes molares. Pola stia banda, a capacidade
calorifica a volume constante, C,, estd relacionada de xeito andlogo coa enerxia interna e
maila enerxia libre de Helmholtz, respectivamente. A capacidade calorifica ¢ unha
magnitude que fornece valiosa informacidn sobre as interaccidns moleculares e proba diso
¢ o feito de que toma en xeral maiores valores en liquidos que en sélidos ou gases, debido
a que a dependencia coa temperatura das forzas intermoleculares ¢ moito mais acusada no
estado liquido.(l)

Se ben ¢ certo que recorrendo & espectroscopia € posible obter informacion directa sobre
as complexas interaccions existentes nunha mestura, determinados datos termodindmicos
constitien un bo complemento a esta técnica ou son unha alternativa a ter en consideracion
cando non se conta con ela. En particular, ao tratar con disolucions nas que coexisten
efectos estruturais coas interaccions couldombicas, fanse precisas ferramentas para probar
cuantitativamente a validez dos diferentes modelos que en principio poderian explicar
igualmente ben os datos experimentais. Propiedades termofisicas especialmente sensibles a
influencias estruturais son os volumes, capacidades calorificas, compresibilidades,
expansividades, ¢ derivadas da enerxia de Gibbs de maior orde.” No tocante 4s

capacidades, estan directamente relacionadas coa orde a través da entropia:

cC =T ﬁ R CV =T @ (3A.50), (3A.51)
’ orT), oT ),

O grao de estrutura en liquidos mingua (a entropia aumenta) cando medra a temperatura,
fornecendo unha contribucion positiva a 0s/0T e xa que logo & capacidade calorifica, o cal
permite empregala como un indicador de estrutura en base 4 sta variacidon en funcién da
concentracion e da temperatura. Exemplos que ilustran tal relevante papel son o
recofiecemento de solutos hidréfobos en auga ou o descubrimento nos alcanos longos

dunha orde orientacional de corto alcance.”) Fixaremos a nosa atencion na capacidade

!de Visser et al., 1977
2 Battacharyya e Patterson, 1979; Zegers e Somsen, 1984a; Battacharyya et al., 1985; Costas et al., 1985
3 Croucher e Patterson, 1974; Battacharyya e Patterson, 1979; Costas et al., 1985
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calorifica isobarica, por ser a sua obtencion experimental mais doada que no caso da
isocorica. Co gallo de evidenciar toda a potencialidade informativa que a C, fornece, ¢
practica adoita facer uso das capacidades calorificas molares de exceso e molares

aparentes, CpE e P.:

c,”=¢C,-xC, -xC,, (3A.52)
C, - xC cr’

$, = L——L =C,,+ 2 (3A.53)
' Xy ' X

O valor de ¢, reflite a propia capacidade calorifica do compofiente 2, que visualizamos
como soluto, modificada pola influencia da sta vecifianza dentro da mestura.”Y Dese xeito,
a comparacion das capacidades calorificas aparentes dun liquido en distintos solventes
permite analizar as influencias estruturais destes ultimos. ¢., tamén pode verse como a
contribucion do compoiiente 2 & capacidade calorifica da disolucion, avaliada como se o
solvente tivese as mesmas propiedades que no estado puro.(s) Unha reestruturacion da ec.

(3A.53)
c,’ =x, (¢c,2 -C, 2) (3A.54)

p
combinada coa equivalente 4 (3A.50) en termos de propiedades de exceso

E aSE
Cp =T ﬁ (3A.55)

P
explican por qué CpE positivas ou ¢ ; > C, ; se interpretan como resultado dun aumento de
estrutura ao pasar do estado puro & disolucidon, mentres que CpE negativas ou ¢.;<C, ;

corresponden a unha destrucion de orde ao mesturar.

A vantaxe das CpE respecto das entalpias de mestura 4", que serfan a xenuina
manifestacion das forzas intermoleculares, radica na inexistencia doutras contribucidns
importantes a aquela propiedade de exceso aparte da amentada creacién/destrucion de
orde. Isto ¢ debido a que as interaccidns fisicas mais clasicas tefien unha dependencia moi
feble coa temperatura: de ai que as capacidades calorificas de exceso sexan normalmente

. 1 +r—1 . .
moi pequenas (<< 1 J-mol ‘K™ ") cando non hai efectos estruturais no proceso de mestura.

As relacidns termodindmicas que ligan CpE, hE, s& e g" ofrecen a posibilidade de obter
indirectamente unhas funcidéns a partir das outras, ainda que os posibles camifios que

conducen ao cofiecemento do conxunto non son equivalentes en termos de exactitude. En

4 Zegers et al., 1986
3 Costas e Patterson, 1985
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efecto, a considerable incerteza que acompafia ao resultado dunha diferenciacion fai
preferible o desefio de estratexias de traballo que impliquen integracidon. No presente caso
isto traducese na determinacion experimental das capacidades en funcidén da temperatura, o
cal permite calcular as outras tres propiedades de exceso ao longo do rango de temperatura
elixido sempre que se conte con constantes de integracion axeitadas (p. ex. A* e g" aunha T

dada contida nese intervalo). Ziegler e col.©

servironse de tal método para analizar
globalmente o comportamento termodindmico de mesturas liquidas sobre extensos rangos
cubrindo mais de 100 K. Na mesma lifia, Hovorka et al.” presentaron recentemente un
método para determinar con alta precision a dependencia coa temperatura de coeficientes

de actividade a dilucion infinita, a partir de informacidn calorimétrica.

O principio xeral que aconsella medir CpE(T) ¢ integrar para obter 4" a varias
temperaturas, no canto de derivar A“(7) para determinar CpE, vese apoiado por outras
razdns de tipo practico: As predicions tedricas de capacidades calorificas son moito mais
delicadas que as de entalpias porque ao tratarmos con derivadas de segunda orde da
enerxia de Gibbs as deficiencias do modelo empregado magnificanse considerablemente.
En canto 4s teorias de contribucion de grupos, ¢ dificil incorporar nelas efectos
conformacionais ou cooperativos, que son determinantes nas C,".*)

Os coeficientes mecanicos (de expansion térmica «, de compresibilidade isotérmica x7,
e piezotérmico ou de presion térmica isocorica ) relacionanse cos coeficientes adiabaticos
(de compresibilidade isoentropica s € de presion térmica isoentropica (0P/0T);) por medio
das capacidades calorificas C, e C,. De ai que estas sexan denominadas por alguns autores

coeficientes térmicos.”) A combinacién do teorema de Reech

C K
£ =L (3A.56)
CV KY
coa lei de Mayer xeneralizada
2
a
C,-C, = vl (3A.57)
KT

permite calcular C, cando se cofiecen experimentalmente C,, o e maila velocidade do son
u:

C, MTa’ u’
—— =14 — (3A.58)
C C

v p

®Hwae Ziegler, 1966; Brown e Ziegler, 1979
" Hovorka et al., 2002

¥ Wilhelm, 1983

? Rowlinson e Swinton, 1982 (cap. 2)

- 138 -



Sece. 343 Cap. 2.A

O coeficiente de compresibilidade isotérmica obtense despois despexandoo simplemente

(10)

na ecuacion (3A.57). A exactitude desta determinacion indirecta ¢ comparable® ™ coa dos

mellores datos experimentais de x7 e esta limitada en grande medida pola incerteza que

1.9Y calcularon deste xeito C, e K7 con

acompaifia en xeral aos valores de «. Grolier e co
erros menores do 0.5% en liquidos e mesturas organicos, co cal non soamente demostraron
a fiabilidade do método senon que examinaron ao mesmo tempo a consistencia interna das
suas medidas calorimétricas. Unha vez que as compresibilidades isotérmicas son extraidas
das adiabaticas derivando intermediariamente C,, € posible calcular tamén CvE € (VK‘T)E =

(12)

(&V*/0P)r para as solucions,'? co gallo de sacar o maximo partido das medidas de

capacidades calorificas a presion constante. C,© é unha magnitude considerablemente
dificil de medir pero moi interesante desde un punto de vista tedrico incluso en liquidos
non asociados e sen un grao de estrutura significativo, para os cales a capacidade calorifica
a volume constante se visualiza como a suma de distintas contribucions relacionadas cos
graos de liberdade moleculares."? Afondaremos neste e noutros aspectos no capitulo de

discusion de resultados (4A).

A determinacidon experimental de capacidades pode realizarse mediante métodos

indirectos, como son o piezotérmico:

0P
= |—| v« (3A.59)
’ oT ),
e o método das compresibilidades:
T 2
c, = 2% (3A.60)
KT - Ks

ou medindoas directamente con técnicas calorimétricas. Neste traballo empregamos para

tal fin un calorimetro diferencial de fluxo tipo Picker.

3A.3.a. Principio de medida de capacidades calorificas
nun calorimetro tipo Picker

O emprego de calorimetros diferenciais de fluxo tipo Picker esta hoxe en dia
xeneralizado no estudo de capacidades calorificas de liquidos puros e mesturas, xa sexan
de electrolitos ou de non electrdlitos. A idea e o desefio orixinais débense a Picker e col.'¥

na Universidade de Sherbrooke (Quebec, Canadd) e representou unha importante

' Wilhelm, 1983; Costas et al., 1985

1 Grolier et al., 1978

12 Benson ¢ Kiyohara, 1979; Costas et al., 1985

13 Desphande e Bhatgadde, 1971; Wilhelm et al., 1977
14 picker et al., 1971; Picker, 1972

-139 -



Cap. 34 Sece. 24.3

contribuciéon ao desenvolvemento da calorimetria de fluxo. As duas caracteristicas que
definen a un calorimetro Picker para calores especificas ¢ o converten nun dos mais

atractivos no seu campo son a medida en diferencial e o réxime dinédmico.

Compre sublifiar en primeiro lugar a imposibilidade de medir capacidades calorificas a
presion constante operando en modo estitico, porque a aplicacion de calor produce a
evaporacion da mostra. O que o experimentador consegue determinar normalmente nesas
condicions € a capacidade calorifica a volume total constante dun sistema de duas fases: o
liquido en equilibrio cunha pequena cantidade do seu vapor. Esta magnitude achégase
moito a Cg, capacidade calorifica dun liquido ao longo da curva ortobarica ou de
saturacion, e un pouco menos a C,, sendo as tres cantidades idénticas s6 cando a substancia

1.05)

problema ten presion de vapor cero. En xera se as presions de vapor non son elevadas e

se minimiza no posible o espazo de fase vapor ¢ razoable supofier que o resultado dunha

medida efectuada en estatico € Cyy, relacionada con C, e C, polas seguintes igualdades:(l6)

Co=C,—vTla,—ay,)r, = C, +vT(y, - r.)a, (3A.61)
onde os subindices p, v, e sat denotan magnitudes determinadas a presidon constante, a
volume constante e ao longo da curva ortobdrica respectivamente. Na meirande parte dos
casos os valores destes termos correctores son descofiecidos e é practica adoita asimilar
Csat a C, desprezando a correspondente correccion, aproximacion que non sempre € valida.
En contraposicion, co emprego dun calorimetro de fluxo o experimentador ten a
seguridade de obter directamente e sen ambigiiidades C,, a unha presion lixeiramente
superior 4 de saturacidon. Sen esquecer que seguen tendo vixencia aqui as vantaxes mais
xerais da calorimetria dindmica, que comentamos no apartado 3A.2.b referente 4 medida

de entalpias de mestura.

Tocante a montaxe diferencial, ten a funcion de fornecer capacidades relativas no canto
de valores absolutos, o que mingua espectacularmente o erro (poden verse exemplos
graficos nun traballo de Fortier e Benson(”)). En efecto, se estamos interesados en ultima
instancia na funciéon de exceso CpE, que representa aproximadamente unha centésima parte
de C,, a propagacion do erro desta magnitude a aquela pode levarnos a un 10-20% de
incerteza''® en C,* cando a de C, é s6 dun 0.1%. A tnica forma de conseguir un erro moi
por debaixo deste valor ¢ optar por medir diferenzas de capacidades, ¢ esta ¢ unha das

claves do éxito do calorimetro Picker.

'S Marsh, 1987 (cap. 9)

16 Rowlinson e Swinton, 1982 (cap. 2)
17 Fortier e Benson, 1976

18 Fortier et al., 1976
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Un calorimetro tipo Picker ¢ esencialmente unha balanza térmica que mide de forma
directa a razén de capacidades calorificas volimicas dun liquido que fltie a través da célula
de traballo (w) respecto a outro que atravesa unha célula xémea de referencia (r). Ambas
celas, supostamente idénticas en construcidn, estan conectadas en serie por intermediacion
dun bucle de demora e os liquidos que pasan ao seu través son termostatados previamente
4 mesma temperatura; cada unha delas conta con dous elementos calefactores (diodos
Zener) e un detector térmico (termistor). Se un liquido de capacidade calorifica volumica
C,/v = o circula cunha velocidade de fluxo d (notacion referente ao termo francés débir) e
se lle comunica unha potencia calorifica W, ao seu paso por calquera das células, sufrird un
incremento de temperatura Tina — Tinicial = AT, descrito idealmente pola ecuacion:

/4

AT = ° (3A.62)
od

Dicimos idealmente porque a potencia térmica disipada nos diodos Zener, W,, non
coincide necesariamente coa potencia efectiva ou calor por unidade de tempo empregada
en incrementar a temperatura da mostra, debido 4 dificultade de acadar un illamento
perfecto das células e 4s conseguintes perdas térmicas, dependentes tanto do caudal coma
da natureza do liquido. Por outra banda, o (ou C,) non € en xeral constante entre Tinicial €
Ttinal pero se AT € suficientemente pequeno para que a funcion o(7) se poida considerar
linear, entén o valor da capacidade calorifica voliimica na ecuacién (3A.62) non ¢ soamente
un termo medio senén que fica univocamente determinado, correspondendo & temperatura
(Tinicial T Tfina1)/2. Cando un mesmo liquido 1 atravesa ambas células, quentadas
simultaneamente, verificase a relacion Wy, ; = W;; < W, en ausencia de disimetrias por
defecto de construcion, € como a conexion en serie garante a igualdade de caudais tense
polo tanto que ATy, ; = AT} ;. Supofilamos agora que na cela de referencia temos un liquido
1, de capacidade calorifica cofiecida, € na de traballo outro distinto que denotamos por 2:
cada un deles obedecera enton a cadansua ecuacion porque a diferenza de capacidades
calorificas altera a balanza térmica,

W,
AT, = &l (3A.63)
’ O, dr,l
Ww 2
AT, , = —™2 (3A.64)
‘ o, dw,2

Neste caso ao tratarmos con fluidos distintos, se existen perdas térmicas as potencias
efectivas W, e W, » non tefien por que coincidir. Idéntico comentario se aplica &s
velocidades de fluxo, debido aos efectos de fronteira na fronte de dilucién entre os liquidos

1 e 2. De todos os xeitos, a magnitude 87 = AT, » — AT ; dd conta nomeadamente da
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diferenza entre as capacidades calorificas volumicas o € o0,, sendo en xeral a influencia
dos anteriores factores desprezable fronte a este ultimo. Asi, 67 poderia fornecernos un
método directo de medida onde o valor buscado o, se obteria como segue, en funcion de

O1.

o, = oM. (d,/d) (3A.65)

W, + 0T o, dr,l

Non obstante, este procedemento presentaria serios inconvenientes que derivarian nunha
serie de inexactitudes na determinacion de 37: Por unha banda, tendo cada termistor as
suas propias caracteristicas intrinsecas, non idénticas, seria precisa a calibracién do sistema
de deteccion térmica. Por outra banda, como a temperatura media no intervalo AT € distinta
para cada célula, non saberiamos qué parte de 87 ¢ debida 4 diferenza das capacidades e
qué parte estd ocasionada pola simple dependencia de o e o, coa temperatura. Co gallo de
evitar ambas fontes de erro escollese a alternativa de empregar un sistema de
retroalimentacion que comunica 4 célula de traballo unha potencia suplementaria AW'~?
para conservar o balanzo térmico inicial ATy, = AT, 1, de tal xeito que 87 = 0 en calquera
intre e xa que logo AT\, » = AT, durante a realizacién da medida. A ecuacioén fundamental

dun calorimetro diferencial de fluxo tipo Picker é entén:

w2 W, ,+ AW'™?

o, d
— = R (3A.66)
O-l dr, 1 I/Vr 1

que resulta ser unha inmellorable aproximacién incluso se o»(7) non ¢ unha funcion linear
no intervalo de temperaturas considerado, sempre e cando este sexa pequeno (da orde da
unidade de Kelvin) e a desviacion da linearidade sexa moi similar para o (7). A devandita
expresion permite calcular a capacidade calorifica do liquido problema a temperatura
(Tinicia1 T AT /2), sendo AW a magnitude a determinar experimentalmente; nesta notacion
o superindice 1—2 inférmanos da cronoloxia do experimento: Partindo dunha situacion
estacionaria na que a mostra 1 atravesa a totalidade do circuito, ponse en circulacion
seguidamente a mostra 2, que accede decontado trala termostatacion de rigor 4 célula de
traballo; logo durante un certo tempo condicionado pola lonxitude do bucle de demora
contase cunha nova fase estacionaria onde cada cela esta ocupada por un liquido distinto e
na cal se leva a termo a medida. O proceso inverso no cal o liquido 2 ¢ tomado como
referencia e se obtén o) con respecto a o, € equivalente, se ben a potencia de

retroalimentacién cambia de signo:

O, d, , W,

T
o, d

(3A.67)

W, + AW

w, 1

- 142 -



Sece. 343 Cap. 2.A

! ¢ en xeral distinta de AW'~? diferindo tanto mais

En termos de valores absolutos AW~~
canto mais o fagan as capacidades calorificas volumicas de ambos fluidos. Se non hai
perdas térmicas verificase a igualdade W, | = Wy 2 = W, nun experimento tipo 1—2, ou
Wi = Wy, 1 = W, para un proceso 2—1; se non existen efectos de fronteira tense ademais
que dr1 = dy.2 (ou din» = dy,1). Tal € a derivacion da ecuacidon de traballo proposta e
empregada as mais das veces por Picker e colaboradores,

9 =1+ AW = ! (3A.68)

o, w, - AW

quen presupofien esas condicions ideais e de non darse realizan correcciéns empiricas a
posteriori. Equivalentemente isto pode reescribirse en funcion da diferenza de capacidades
calorificas volumicas o, — o1 = Ao

AO_ AWI—)Z _AW2—>1
_ = — = (3A.69)

o, /4 W, + AW

0

A formulacién madis xenérica (ecs. (3A.66) e (3A.67)) foi introducida anos mais tarde por
19)

Tanaka.
Idealmente (ecs. (3A.68) ou (3A.69)) ¢ en condiciéns estacionarias o resultado ¢
independente da capacidade calorifica das células, da velocidade de fluxo e do incremento

1.29 verificaron

de temperatura producido pola potencia térmica aplicada. Tasker et a
experimentalmente este ultimo punto con valores de W, moi dispares. Si que € preciso ter
en conta non obstante a hora de escoller W, que un AT grande poderia violar a simetria do

sistema diferencial; ademais tanto d coma AT determinan a sensibilidade da medida.

A circulacién de liquidos nun calorimetro Picker realizase normalmente con axuda
dunha bomba situada 4 saida, pero pode ter lugar tamén por gravidade®" ou empregando
nitréxeno a presion para a admision.”? A conexion en serie das celas asegura que calquera
flutuacion no caudal ocasione idénticos cambios de fluxo nas dias e polo tanto forneza

unha contribucion neta nula & resposta diferencial do calorimetro.

O aparello desefiado por Picker comercializouse simultaneamente por varias vias
(Sodev, Setaram, Techneurop) o que contribuiu a stia ampla difusion. O principio de

medida foi adoptado ademais por outros investigadores para a construcion de diversas

1 Tanaka, 1982

20 Tasker et al., 1984

2 Grolier et al., 1975; Tasker et al., 1984
2 Zegers e Somsen, 1984b
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variantes deste calorimetro, axeitadas para operar en distintas condiciéns.*

3A.3.b. Microcalorimetro Setaram tipo Picker
para a medida de calores especificas

O microcalorimetro que utilizamos neste traballo para medir capacidades calorificas ¢é
da casa Setaram (Lyon, Francia) e opera a temperaturas proximas 4 do ambiente. A
montaxe experimental global (figuras 3A.13-15) é complexa e consta de 4 partes ben

diferenciadas polos seus roles:

® Microcalorimetro propiamente dito.

@ Modulo electronico, con funcidons de calibracion, adquisicion de datos e control da
balanza térmica.

® Sistema de acondicionamento térmico.

@ Sistema de circulacion dos liquidos de traballo.

Microcalorimetro

A unidade microcalorimétrica non € mais que un recinto hermético baixo baleiro (ver
fig. 3A.15) que encerra duas células idénticas, de ouro e cunha seccidén aproximada de 0.5
mm’. Cada unha delas ten adheridos dous diodos Zener de 7.5 V como elementos
calefactores e un termistor como detector térmico, montados de xeito que se asegure tanto
unha boa transferencia de calor como a medida exacta da temperatura. Os diodos sitianse
preto da entrada da célula, mentres que o termistor estd aloxado na parte final (fig. 3A.14).
A conexidn en serie das celas, que se realiza con tubo de teflon (didmetro interno 1 mm) e
inclie un bucle de demora, ten lugar no exterior deste recinto onde o circuito esta en
contacto térmico co fluido termostatico. Isto asegura que o liquido entrante na célula de
referencia tefia retomado a temperatura inicial de operacion tralo seu paso pola célula de

traballo.

Modulo electronico

Englobamos baixo tal epigrafe non soamente os propios circuitos activos do calorimetro
sendn tamén outros elementos externos implicados na adquisicion de datos, como son un

multimetro dixital e un PC convenientemente conectado ao equipo. No que segue

z Smith-Magowan e Wood, 1981; Carter e Wood, 1991
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analizanse polo miudo as moi diversas pero complementarias funcions deste conxunto que

vifiemos en chamar modulo electronico.

Consideraremos en primeiro lugar o bloque que se ocupa de que os liquidos que
atravesan a célula de traballo e a de referencia reciban unha potencia de base idéntica W,
Esta pode seleccionarse entre tres posibles valores, a saber, 2, 20 ¢ 100 mW. De acordo coa
ec. (3A.62), os incrementos de temperatura ocasionados nas celas non s6 dependeran da
potencia elixida sen6n tamén das capacidades calorificas volumicas dos fluidos e da
velocidade de fluxo 4 cal se estea operando. Asi, por exemplo, con solucidéns acuosas e
caudais proximos a 0.6 cm’/min as tres potencias dispofiibles forneceran uns AT
aproximados de 0.05, 0.5 e 2.5 K respectivamente.*”

Continuando coa secuencia ldxica de acontecementos nun proceso de medida, o
seguinte elemento de interese ¢ o sistema que realiza a deteccion diferencial, acusando a
posible diferenza entre os incrementos de temperatura nas duas células, 87. Os dous
termistores acoplados a cadansta célula conforman duas ramas dunha ponte de Wheastone,
inicialmente equilibrada. No decurso dun experimento desequilibrase dando conta de 67 e
o seu sinal ¢ amplificado e enviado ao sistema de retroalimentacidn, outro compoiiente do
modulo electrénico ben delimitado pola stia funcidén: cambiar automaticamente nunha
cantidade AW a potencia disipada nos diodos Zener da cela de traballo, restablecendo o
balanzo térmico. O tempo de resposta non supera os 2 segundos. A devandita potencia de
retroalimentacién pode ser positiva ou negativa e en principio ¢ independente da potencia

de base aplicada.

Mentres que W, é constante ao longo dun experimento, AW varia en funcion da
situacién que se tefia e ¢ medida en cada intre polo sistema de captacion de datos. Un
multimetro dixital (Systron Donner 7205, EEUU) traduce esta potencia suplementaria
nunha diferenza de potencial con respecto ao "cero do aparello" ou lifia de base. E posible
seleccionar 5 escalas de medida distintas, de tal xeito que se posibilita a mellora da
sensibilidade cando as capacidades calorificas volumicas dos liquidos "problema" e
"referencia" se achegan, isto ¢, cando AW mingua. Estas cinco gamas son : 30, 10, 3, 1 e
0.3 mW, valores que representan a maxima potencia que pode ser medida na escala

correspondente e por enriba da cal acontece a saturacion.

Outro bloque de importancia no moddulo electrénico ¢ o que se ocupa da calibracion
eléctrica, que fai uso do efecto Joule e atinxe tanto a W, coma a AW. Nela deterémonos

mais adiante cando abordemos o método operativo.

2 Cobos, 1987
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Un PC equipado cunha tarxeta de interface (AIO16-P, Industrial Computer Source,
Francia) programada polo Dr. A. H. Roux, realiza a conversion analoxico-dixital das
lecturas de voltaxe e leva a cabo a0 mesmo tempo un labor de control das diferentes
tensidns involucradas na medida ou nun proceso de calibracion. A conexidén ao ordenador
permite controlar o procedemento experimental, facer un seguimento grafico dos procesos
a tempo real e unha media temporal do sinal de saida para mellorar a precision. Ademais o
programa realiza os célculos precisos para obter directamente a razon de capacidades

calorificas volumicas entre o liquido problema e o que se toma como referencia.

Sistema de acondicionamento térmico

Ten duas funcions ben diferenciadas e independentes: minimizar as fugas térmicas no
microcalorimetro propiamente dito e termostatar 4 temperatura inicial de operacion tanto a
camisa calorimétrica coma unha parte importante do sistema de circulacidn, incluindo o

bucle de demora.

Un baleiro elevado da orde de 1077107 mbar no interior da unidade microcalorimétrica
reduce 4 minima expresion as fugas térmicas por conducidon via atmosfera e por
conveccion, illando as células de forma bastante efectiva. O mantemento dunha
temperatura constante no exterior da devandita unidade conséguese cun termdstato que
emprega auga ¢ fornece unha estabilidade de £0.005 K. Unha descricion esmiuzada dos
sistemas termostatico e de baleiro empregados pode atoparse na tese de doutoramento de
Cobos.®

Sistema de circulacion dos liquidos de traballo

Para a sua mellor mellor visualizacidén suxerimos acudir as figuras 3A.14 e 3A.16. A
admisidn de liquidos efectiase por aspiracion con axuda dunha bomba peristéltica (Gilson,
Miniplus 2, Francia) situada 4 saida do calorimetro. As vias de entrada, dous tubifios de
teflon, rematan nunha chave de conmutacion que permite o acceso ao corazon do aparello
desde unha calquera das duas ao tempo que se mantén pechada a outra. Cada un dos
sectores previos a esta interseccion pode ser purgado por gravidade cando estd

desconectado do circuito, facendo uso das correspondentes chaves de purga.

Orixinalmente a chave de conmutacidn estaba desefiada para introducir en cada cambio

un volume moi pequeno e reproducible de aire entre os dous liquidos, de tal xeito que

2 Cobos, 1987
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houbese unha separacion efectiva entre ambos. Isto eliminaba nas medidas os erros
sistematicos debidos 4 presenza dunha fronte de dilucion e os conseguintes volume de
exceso ¢ entalpia de exceso. Ainda que supostamente tal camara de aire non deberia
perturbar no mais minimo o funcionamento do aparello, si resultaba unha fonte continua de
problemas porque potenciaba a xeracidon de burbullas no circuito cando se manipulaban
solventes organicos. O Dr. A. H. Roux optou entén por modificar a devandita chave para
posibilitar o paso sucesivo dun liquido ao outro. Cémpre sublifiar que a fronte de dilucidon
aqui creada non sofre alteracions importantes durante o percorrido, dado que a bomba se

atopa ao final deste.

O conduto sainte da chave de conmutacion atravesa unha zona termostatada antes de
entrar na unidade microcalorimétrica. Tralo paso pola célula de traballo o liquido abandona
esta unidade e circula outra vez dentro da area de accioén do termdstato ao longo dun bucle
de demora, para volver entrar posteriormente ao microcalorimetro e acceder 4 célula de
referencia. Os condutos estdn en contacto directo coa auga do termodstato nos accesos a
camisa calorimétrica, mentres que na espiral intermedia a termostatacion se efectua
indirectamente a través do seu soporte. O bucle debe ser o suficientemente longo como
para que o tempo de permanencia de liquidos distintos en cada célula permita facer a
media do sinal proveniente do microvoltimetro (proporcional a AW) cunha precision
aceptable. Este tempo de demora poderia variarse en funcion das condicions
experimentais, simplemente modificando a lonxitude da espiral.*® Despois da célula de

referencia atdpase unha chave de paso que conecta co exterior do calorimetro.

Unha caracteristica esencial do sistema de circulacion € a stia inercia quimica: os fluidos
de traballo estan en todo momento en contacto con teflon ou, ao seu paso polas celas, con
ouro. Non obstante, o teflon non ¢ axeitado para o seu emprego nunha bomba peristaltica,
que precisa de condutos brandos e flexibles. Normalmente, como ¢ o caso, estas bombas
usan tubos de silicona, que poden degradarse con relativa facilidade na presenza de certos
solventes organicos (particularmente tetrahidrofurano), distorsionandose € ocasionando xa
que logo enormes flutuacions no caudal.*” Se ben as variacions na velocidade de fluxo
non deben afectar 4 medida de maneira directa, si o fan na préctica indirectamente porque
as perdas térmicas varian tamén en consecuencia, minguando a estabilidade do sinal de
saida. Por tal razon, o Dr. A. H. Roux instalou entre a saida do calorimetro ¢ a bomba un
sistema de separadores que impiden o contacto dos reactivos empregados co tubo de
silicona. Un separador ¢ en esencia un recipiente dividido en dous compartimentos

estancos por unha fina e deformable membrana de teflon (0.05 cm de grosor). Esta separa

26 Tasker et al., 1984
27 Goodwin e Newsham, 1971
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o liquido aspirado procedente do calorimetro do liquido aspirador zugado pola bomba
peristaltica e inerte respecto a esta, auga no noso caso. Asi, a auga ¢ succionada pola
bomba peristaltica desde un lado da membrana mentres o outro lado ¢ paralelamente
insuflado de solvente orgdnico que sae do calorimetro. A eficacia de transmision da forza
de succidn a través da membrana é tal que a velocidade de fluxo imposta pola bomba
coincide practicamente coa velocidade de fluxo efectiva no circuito calorimétrico.®® O
unico inconveniente do dispositivo € a limitacion implicita que se impon ao nimero de
mostras que se poden facer pasar sucesivamente, dado o volume finito dos compartimentos
que conforman os separadores. Cun sistema de separadores como o que empregamos
disponse dun volume Wtil aproximado de 125 cm® de liquido. A partir deste punto, ainda
que non se chega de seguido ao total enchido dos compartimentos habilitados para o
material orgéanico, a deformacion das membranas € tan acusada que xa non permite unha
fiel transmisién da presion negativa exercida pola bomba e non se poderia garantir a
estabilidade do caudal. O lado "organico" dos compartimentos pode conectarse a un frasco
de purga para levar a termo a sia evacuacion, que se efectia ao tempo que o lado "inerte",
alimentado desde un deposito de auga elevado, se enche por gravidade. Este lado "inerte"
dispén ademais dunha saida cega na parte superior, que pode abrirse 4 atmosfera cando se

desexa purgar o aire atrapado no interior.

3A.3.c. Método operativo

Medironse as capacidades calorificas volimicas relativas ao heptano dos liquidos puros
e das mesturas binarias éter-cetona obxecto de estudo, varrendo uniformemente todo o

rango de concentracions.

Prepararonse mostras dun volume aproximado de 18 cm’ en frascos de Pyrex de 25 cm’,
con rollas roscadas provistas de xuntas de teflon. Os produtos puros almacendronse con
cribo molecular nos recipientes de orixe e foron parcialmente desgaseados antes da
elaboracion das mostras. Nesta ultima fase puxose especial tino en non abanear esas
botellas nin tomar liquido da stia parte inferior, para evitar a introducién de calquera
particula solida nos frasquifios. Tal precaucidn ten unha importancia crucial cando se opera
cun calorimetro de fluxo exento de filtros nas vias de admisidn: calquera pequeno lixo que
penetrase no seu interior poderia ocluir total ou parcialmente os condutos ao nivel das
células, onde existen acusados estreitamentos co gallo de optimizar o intercambio de calor

e a homoxeneizacion térmica.

28 Grolier e Inglese, 1976
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As mesturas foron preparadas por pesada con axuda dunha balanza Mettler de

sensibilidade 10 g, pesando sempre primeiro o compofiente con menor presion de vapor.

O principal atranco co que nos atopamos na realizacion das experiencias calorimétricas
foi a esaxerada tendencia das mesturas que nos ocupan a desenvolver burbullas no interior
do circuito, que orixinaban ao seu paso polas células sinais anormalmente grandes e
erraticos. A devandita propension era especialmente acentuada nas disolucions
conformadas por tetrahidrofurano ou tetrahidropirano, imposibilitando a toma de medidas.
A inmersion parcial dos frascos nun bafio de ultrasons antes da sua manipulacidn, tactica
que nos resultara sumamente atinada coas mesturas {1,4-dioxano ou 1,3-dioxolano + 1-

alcanol},®”

amosouse inutil neste caso, asi como a elevacion das entradas para aumentar a
presion no interior do calorimetro. A recomendacion mais comun na literatura tocante ao
empecemento & xeracion de burbullas nos calorimetros Picker ¢ a admision dos reactivos
en orde de viscosidade decrecente, de xeito que o fluido mais viscoso "succione" ao menos
viscoso.°? Tampouco tal consello nos serviu de axuda para operar coas nosas disolucions
éter ciclico-cetona. Finalmente, tras multiples e infrutuosos ensaios achamos a solucion ao
problema, que consistiu en servirnos dun calefactor para levar as mostras a unha
temperatura lixeiramente superior & de traballo, e mantelas asi durante as 24 horas previas
4 realizacion das medidas. Cada frasquifio contendo unha mostra foi fugazmente
entreaberto media hora antes do seu uso co gallo de retomar a presion atmosférica.
Nalgutins dos sistemas contendo THP foi preciso tomar ademais outras medidas adicionais,

as que faremos referencia mais adiante.

Inmediatamente antes da manipulacién dunha mostra substituese a rolla orixinal por
outra furada no seu centro, tendo o orificio o mesmo didmetro que os condutos de admision
do calorimetro. Con isto preténdese minimizar os erros debidos a unha evaporacion
selectiva, que variaria a concentracion das mesturas. As entradas situaronse a uns 30 cm

por enriba do nivel do aparello como parte do programa de prevencion de burbullas.

No que segue, antes de describir o procedemento experimental calorimétrico
propiamente dito ocuparémonos brevemente da calibracién. Ao remate examinaremos 0s
distintos tipos de erro asociados ao aparello ou 4s técnicas empregadas.

Calibracion

A calibracién atinxe por unha banda a potencia térmica de base aplicada, W, que debe

2 Calvo et al., 1999; Brocos et al., 1999
3% Benson et al., 1983; Bendiab et al., 1994; Jiménez et al., 1994
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ser cofiecida con exactitude (2, 20 ¢ 100 mW son sé valores aproximados), € pola outra &
relacidon existente en cada intre entre a potencia de retroalimentacion AW e o salto de
tensidn respecto 4 lifia base detectado polo multimetro, AV. As operacions de calibracion

deben realizarse sempre en condicidns estacionarias e cun unico liquido circulando.

Cada unha das 3 potencias de base dispoiiibles ¢ calibrada separadamente. Unha vez
conectada a potencia elixida midense as tensidons de traballo dos catro diodos Zener,
idealmente idénticas, e determinase a intensidade que percorre unha resistencia ben
cofiecida (10 Q) e inserida no circuito que alimenta aos diodos. Esta intensidade, que
denotamos por I,, repartese despois simetricamente polas duas ramas do calorimetro. Asi,

a potencia de base aplicada a cada célula vira dada por

W=V, "> (3A.70)

onde V, é o valor medio das catro tensions Zener. A retroalimentacién ten certa

inﬂuencia,(3 D

non desprezable, sobre W,. Por isto, durante o proceso anterior &
recomendable ter seleccionada, ainda que desconectada, a escala de sensibilidade de

retroalimentacion coa cal se pretende traballar.

Para a calibracion de AW ¢ obvia a necesidade de aplicar unha potencia de base xa que a
operacion debe realizarse tanto en sentido positivo coma negativo e tamén porque se
pretende que as condicions se acheguen o mais posible s reais. O sentido positivo d& conta
daquelas circunstancias nas que a capacidade calorifica volimica do liquido problema ¢
maior que a do fluido usado como referencia, sendo polo tanto A7y, ; < AT ; e precisandose
unha adicién de potencia na célula de traballo para recuperar o equilibrio térmico, ou sexa
O0T = 0. O sentido negativo corresponde a situacion contraria, na que se necesita subtraer
parte da potencia aplicada na célula de medida porque o liquido problema ten unha
capacidade calorifica volumica menor que o de referencia. Nesta fase da calibracion a
interdependencia das potencias de base e de retroalimentacion faise mais patente e asi un
cambio na primeira implica forzosamente a recalibracion da segunda. Co gallo de
asemellar a situacién na que un mesmo liquido circula por todo o aparello & situacion real
de medida na cal cada célula ¢ atravesada por un liquido distinto, un dos diodos da célula
de traballo, ao que aludiremos chamandoo "diodo 4", recibe unha potencia suplementaria
AW.q1, negativa ou positiva. (Para entendernos, dicimos que fornecemos ao diodo 4 unha
potencia negativa cando a potencia total disipada na célula de medida € menor que ;). O
multimetro dixital detecta entdn un incremento respecto a lifia base da diferenza de

potencial, AV.,, incremento que debe ser proporcional 4 potencia suplementaria fornecida:

31 Fortier et al., 1976
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AW, = C AV,

cal cal »?

(BA.71)

sendo C a constante que se pretende determinar coa calibracion por efecto Joule. Esta
realizase con procedementos andlogos aos levados a cabo para establecer o valor de W, a
saber, medida da caida de potencial a través do diodo 4 e célculo da intensidade /.y
procedente do mddulo de retroalimentacion servindonos dunha resistencia ben cofiecida e
situada en serie con este. Asi,

AW, =V, I, (3A.72)
0 que nos permite despexar C na ecuacion (3A.71):
Vz Ical
C= = (3A.73)
AV

cal

Noétese que I, € unha corrente que vén sumarse ou restarse no diodo 4 & corrente de base
1,/2. Nun experimento real a potencia de retroalimentaciéon aplicada polo sistema de
control do calorimetro non ¢ cofiecida, pero a constante de proporcionalidade entre AV e
AW segue sendo C:

AW = C AV (3A.74)

Dado que cada seleccion tripla (potencia base, gama de retroalimentacidn, sentido) ten
univocamente asociado un par de valores (W,, C), resulta mais practico englobar este par
nunha Unica constante k que contén ao mesmo tempo as caracteristicas propias do equipo e
as relativas as condicions de medida, sentido da retroalimentacion incluido:

AW Vz4 I cal

= AV = kAV (3A.75)
% AV W,

o cal

Deste xeito, se denotamos por k' a constante obtida para o modo de aumento de W, e por
k™ a correspondente a0 modo de decremento, a ecuacién (3A.68) reescribese trala

calibracion como

92 4 kAVT? = % (3A.76)
o, 1+ k AV

onde supuxemos o, > O].

Procedemento experimental para a medida de capacidades calorificas volumicas

Previamente ao comezo dunha serie de medidas é preciso decidir qué potencia base se

vai aplicar, qué composto se vai usar como referencia, qué caudal se vai empregar, a qué
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temperatura deben ser termostatados os liquidos entrantes e en qué escala de sensibilidade

de retroalimentacion se vai operar.
No presente traballo utilizamos sistematicamente unha potencia base de 20 mW.

Tocante ao liquido de referencia, ¢ importante distinguir a referencia primaria das
secundarias ou intermedias 4s cales un acode accesoriamente durante o proceso
experimental. Todas as capacidades calorificas volumicas obtidas nunha serie de medidas
deben estar en ultima instancia referidas a dun tnico liquido de capacidade perfectamente
cofiecida e que denominaremos referencia primaria. Non obstante, a miudo non ¢é
conveniente a medida directa con respecto a esta referencia por moi diversas razdns
(efectos de fronteira, diferenza excesiva entre a o da referencia e a do liquido problema,
produtos pouco compatibles...). Faise preciso enton o emprego de referencias secundarias
que deberan ser 4 sua vez medidas con respecto a primaria en experimentos adicionais. Os
liquidos mais usados como estandares nos arredores da temperatura ambiente son a auga
ou o heptano, dependendo de se os produtos problema son solucions acuosas ou mesturas
organicas, respectivamente. A auga ¢ unha excelente referencia pero non resulta axeitada
para o estudo de mesturas organicas debido a problemas de miscibilidade e a que aquelas
presentan capacidades calorificas volumicas moi diferentes & da auga. O heptano ¢
altamente recomendado como referencia para estes casos debido a facilidade coa cal pode
ser purificado, 4 stia estabilidade quimica e tamén porque acada rapidamente o equilibrio
térmico.®? Para garantir a sua fiabilidade como referencia debe almacenarse con cribo
molecular e ser desgaseado antes do seu uso. Outros estdndares que aparecen na literatura

(33)

con menor frecuencia son o benceno® e o ciclohexano.®* Nés referimos todas as medidas

ben de forma directa ou indirecta ao heptano (Sigma-Aldrich, 99+%, HPLC grade), que foi
xa que logo a nosa referencia primaria, con o =1.5237 J-em K '. Este valor, non
publicado, foi obtido polo Dr. A. H. Roux cun microcalorimetro DSC (Setaram),(35)
tomando como referencia absoluta auga. Resultou como media de 2 experimentos nos que
a célula de referencia se mantivo baleira nun caso e chea de auga no outro. Difire en menos

do 0.15% dos valores recomendados por outros autores para heptano de similar pureza,(36)

sendo a discrepancia entre os mellores datos da literatura da orde de 0.2%.37

A eleccion e regulacion do fluxo realizanse trala calibracion examinando o

comportamento do calorimetro con moitos compostos de diferentes capacidades calorificas

32 Fortier et al., 1976; Marsh, 1987 (cap. 9)

33 Grolier et al., 1975; Costas ¢ Patterson, 1985

** Inglese et al., 1981

35 Cobos et al., 1991

36 Fortier et al., 1976; Tanaka, 1982; Organic Solvents, 1986
37 Brown e Ziegler, 1979
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volimicas na procura da precision optima para ese aparello especifico, de caracteristicas
determinadas.®® Tal operacion foi levada a cabo polo Dr. A. H. Roux, quen achou que
0.66 cm’/min era o caudal idéneo para o equipo que nos ocupa. A estabilidade do fluxo foi
verificada regularmente por pesada, substituindose o tubifio de silicona da bomba

peristaltica cada vez que se apreciaban signos de deriva.

Tocante & temperatura Tinicias que deben acadar os fluidos antes de acceder as células, o
experimentador debe facer unha estimacion do incremento de temperatura AT que sufrird o
liquido de referencia, botando man da ec. (3A.62). Tendo en conta que a temperatura media
de medida sera (Tiniciat + AT/2), Tinicial € €lixido entdn en funcién da temperatura 4 cal se
pretendan avaliar as capacidades calorificas. Neste traballo tratamos con A7 no intervalo
[1, 1.2] K e todos os nosos resultados se refiren a unha temperatura media de (298.15 +
0.10) K. Mais adiante veremos que ¢ aconsellable en ocasidns repetir as experiencias
invertendo a orde de entrada dos liquidos, isto €, se analizamos un proceso 1—-2 cdmpre
contar tamén co 2—1 para obter un resultado mais fiable; nestes casos hai que considerar
non s6 o incremento de temperatura que sofre o liquido de referencia sendén tamén o
correspondente ao liquido problema, partindo dun valor aproximado da stia capacidade
calorifica volimica, e asi o AT a ter en conta para o establecemento de Tjnica Seria
(AT, + AT)/2.

A escolla da gama realizase segundo o criterio de sensibilidade méxima de xeito que
non se infrautilicen as prestacions do aparello; asi, estimase o valor de AW e elixese unha
escala de sensibilidade co limite superior lixeiramente mais alto que o AW previsto. A

estimacion deste ultimo € o resultado dun calculo trivial a partir da ec. (3A.68):

O, —0O
152 2 1
AW =W, —,

0,

(BA.77)

onde se toman para o) € o, valores aproximados coa informacioén que se pode extraer da
literatura existente. NoOs usamos sempre a escala g=1, agds en casos illados (medida

dalguns puros) nos que foi necesario empregar a gama inmediatamente superior (g = 3).

Unha vez comentados os parametros basicos que definen un experimento podemos xa
pasar a describir o procedemento de medida propiamente dito. Co gallo de garantir a
estabilidade da temperatura ponse en marcha o sistema termostatico unhas seis horas antes
do comezo da experiencia, mentres que o sistema de baleiro tense aceso de forma
permanente agéds durante longos periodos de inactividade do equipo. Outra operacion

previa as experiencias ¢ a purga do calorimetro, que debe ser cargado co liquido escollido

3% Hovorka et al., 1999
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como referencia (primaria ou secundaria, segundo o caso). Nunha primeira fase cortase a
lifia de circulacidon conectando unha xiringa ao nivel da saida do aparello, e 1évase a cabo
unha limpeza manual que ten como principal obxectivo a expulsion de posibles particulas
solidas e a evacuacidon de eventuais microburbullas formadas no interior durante o periodo
de inactividade. Pode prescindirse desta parte cando se realizan experiencias de forma

r

intensiva ¢ continuada e o comportamento do calorimetro € correcto (lifias de base
estables). A segunda fase ¢ unha purga por gravidade: en primeiro lugar purganse
separadamente -cos liquidos pertinentes- as duas vias de admision, con axuda das chaves
de purga e da chave de conmutacién; logo, tras seleccionar con esta o produto de
referencia, abrese a chave de paso situada 4 saida do calorimetro, conéctanse a potencia de
base e maila retroalimentacion e agardase a que o sinal no microvoltimetro estabilice.
Durante este tempo pode deixarse que o liquido caia directamente no frasco de purga ou
ben empregalo para encher un tanto os separadores, o que garantira despois un caudal mais
estable que se empezdsemos a tomar medidas con eles baleiros. Este pre-enchido sé ¢
recomendable se se trata dun produto viscoso en relacién ao liquido problema, xa que en
caso contrario estariamos favorecendo unha xeracidon continuada de burbullas durante o
proceso de medida. Unha vez que o circuito fica libre de impurezas o sinal faise estable
indicando que podemos dar a purga por finalizada. Pofiemos entén en funcionamento a
bomba peristaltica, o que provoca unha modificacion na velocidade de fluxo e polo tanto
un cambio nos efectos térmicos. Cando se recobra a estabilidade do sinal pode dar comezo
o experimento co rexistro daquel durante un tempo suficientemente longo (aprox. 1 min),
que minimice os erros aleatorios. Tal rexistro corresponde & lifia de base inicial. Déixase
paso seguidamente ao liquido problema xirando a chave de conmutacion. Uns 5 minutos
mais tarde o sinal, que fora fortemente trastornado polo troco de produtos, volve entrar
nunha efémera fase estacionaria amosando que a célula de traballo contén soamente o
liquido problema mentres que pola segunda célula segue circulando ainda o fluido de
referencia. Esta fase estable denominase pl/afeau e dura pouco mais de 1 minuto, que € o
tempo durante o cal realizamos o rexistro. En canto o liquido problema accede 4 célula de
referencia o sistema desestabilizase novamente, até que 9 minutos despois se acada unha
nova lifia de base cando ambas células son percorridas pola mesma mostra. Esta lifia de
base ¢ en xeral distinta da primeira e a diferenza de potencial co plateau calctlase respecto

4 media de ambas:

1
AV =L, - B (L, +L,) (3A.78)

onde L, e L, denotan o plateau e a lifia de base respectivamente, e onde AV pode ter

calquera signo (ver figura 3A.17).

As duracions dos intervalos anteriores vefien determinadas polo caudal e pola lonxitude
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do bucle de demora. Se ben no que ¢ a medida, estritamente falando, soamente
empregamos uns 11 cm’ de liquido problema, hai que contar cun volume maior para poder
purgar previamente a correspondente via de admision e tamén para dispor dunha reserva de
produto se a volta & lifia de base se atrasa. Esta € a razon pola que preparamos mostras de
18 cm’. Outra precaucion importante ¢ a colocacién das duas botellifias onde se mergullan
as vias de admision ao mesmo nivel con respecto 4 horizontal, co gallo de salvagardar a

estabilidade do caudal no intre da conmutacion de liquidos.

Cabe preguntarse chegados a este punto cal seria o procedemento a seguir para iniciar
outra medida dun liquido distinto. Unha primeira opcioén seria voltar ao liquido de
referencia cun proceso 2—1 que nos forneceria de paso un segundo valor para o cociente
0,/ 01, de acordo co terceiro membro da ec. (3A.76). Estariamos despois en disposicion de
introducir unha nova mostra e medir a stua capacidade calorifica volimica relativa &
referencia inicialmente elixida. Este é o método cofiecido como o da referencia tunica,
porque todas as capacidades se miden con respecto & dun Unico liquido. Unha opcion
alternativa consistiria simplemente en empregar a primeira mostra problema como
referencia para a medida da segunda, o que representa un grande aforro de produto e de
tempo. Tratase do método das referencias sucesivas. No que segue analizaremos polo
mitdo ambas técnicas (esquematizadas na figura 3A.18) e discutiremos en qué situacions ¢

recomendable a unha ou a outra.

O método da referencia tnica sé € interesante cando: (i) o fluido usado como referencia
¢ barato, (ii) a stia capacidade calorifica volimica ¢ moi similar 4 das mostras problema,
porque en caso contrario o experimentador estaria obrigado a operar a baixa sensibilidade,
infrautilizando a potencialidade do calorimetro. O caso tipico € o das solucidns acuosas de

electrolitos, que poden ser medidas tomando sempre como referencia a auga.

Pola contra, as mesturas de non electrolitos presentan en xeral diferenzas de o cos
puros moito maiores, e isto motivou a Grolier ¢ colaboradores®” a desefiar o método das
referencias sucesivas: Dada unha serie de mesturas, as medidas realizanse en orde de
concentracion ascendente dun dos compofientes, partindo da fraccién molar cero até acadar
x = 1; cada solucién medida pasa a xogar o papel de liquido de referencia para a seguinte e
a referencia secundaria para toda a serie é un dos compofientes puros, que non ten por que
coincidir necesariamente co de partida. Asi, por exemplo, cando queremos analizar as
capacidades calorificas dun conxunto de sistemas binarios que tefien un compofiente
comun, tomaremos naturalmente este como referencia secundaria en todos os casos, se ben

non sempre serd conveniente introducilo no calorimetro en primeiro lugar por mor dunha

39 Grolier et al., 1975
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eventual maior viscosidade do outro compoﬁente.(40) Cando isto acontece asignaselle
provisionalmente a este ultimo o valor o = 1 e refanse todos os célculos a inversa ao final
da experiencia. No caso mais simple no que a referencia secundaria coincide co punto de

partida (subindice 0), a capacidade calorifica volimica da solucidén n-ésima vén dada por:

o,= o, [J(1 + kAay™h (3A.79)

n
i=l

Se se prevé facer pasar n solucions intermedias (uniformemente distribuidas no rango
de concentracidns) entre os dous puros A e B, para a escolla da gama modificaremos a ec.

(3A.77) como segue:

Oy —0O 1
AW =w, -2 A (3A.80)
o, n+l

onde supuxemos o < op. Deste xeito a técnica das referencias sucesivas permite medir
diferenzas de capacidades calorificas volimicas operando & mdaxima sensibilidade do
calorimetro. Na actualidade estd xeneralizado o seu emprego na determinacion de
capacidades calorificas de mesturas organicas con calorimetros tipo Picker, e soamente se
achan exemplos na literatura de usos do método tradicional en traballos centrados en
soluciéns moi diluidas,*" para as cales se pode tomar sempre como referencia Ginica o
solvente puro. A ausencia de erros sistematicos por acumulacion ao tomar referencias
sucesivas foi comprobada en numerosas ocasions, xa medindo o sistema de novo pero na

“2) xa repetindo as medidas co método da referencia tinica,*?

direccién oposta, xa
comparando o valor de o obtido para o segundo compoiiente puro co valor que resulta da
medida directa con respecto ao heptano.(44) Dos devanditos testes pode concluirse que a
enorme mellora na sensibilidade da medida que supén o método das referencias sucesivas,
compensa a acumulacion de pequenos erros que puidesen producirse, fornecendo polo

tanto resultados fiables e con pouca dispersion.

Neste traballo utilizamos tamén referencias sucesivas para determinar as capacidades
calorificas volumicas da maioria dos liquidos puros, porque nunha medida directa respecto
ao heptano non teria sido posible operar a alta sensibilidade debido ao elevado valor de Ao
e ademais atopariamonos con efectos de fronteira importantes. Os efectos de fronteira
xorden cando hai grandes diferenzas nas propiedades fisicas e termodindmicas dos fluidos

problema e de referencia, e son causados pola fronte de dilucién movéndose ao longo do

40 Calvo et al., 1999; Brocos et al., 1999

4 Costas e Patterson, 1985; Benson ¢ D'Arcy, 1986; Hovorka et al., 1999
42 Fortier e Benson, 1976; Tanaka, 1982

4 Wilhelm et al., 1977; Grolier et al., 1978; Tasker et al., 1984

4 Tanaka, 1982; Tanaka e Nakamichi, 1997
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bucle de demora. Esta fronte expandese ao avanzar porque sempre fica nas paredes do
conduto unha pelicula delgada do primeiro liquido, o que conduce a unha diluciéon continua
do segundo.® ) O efecto do proceso de mestura que se produce nesta rexion € un cambio de
volume, xurdido directamente do volume de exceso e indirectamente dos cambios de
temperatura que acompafian 4 calor de mestura. O devandito cambio de volume pode
conducir a disimetrias entre as velocidades de fluxo das duas células. Asi, por exemplo, se
os efectos da interdilucion se traducen globalmente nunha expansién, isto minguard o
caudal na célula de traballo, o cal equivale a diminuir a o do liquido problema. Ademais,
se as propiedades de exceso da mestura de ambos fluidos varian simetricamente coa
composicidn, un test de consistencia como seria o intercambio dos papeis (proceso 2—1 no
canto de 1—2) conducira a maiores discrepancias entre as capacidades calorificas
volimicas, xa que na determinacion de Ao se comete un erro por defecto nun proceso e
por exceso no outro. O problema agravase cando a diferenza de viscosidade entre os dous
compofientes ¢ importante. Picker e col.*” idearon un par de técnicas que pretendian
empecer estes efectos indesexados pero que non tiveron un grande éxito: Unha delas
consistia en modificar o sistema de circulacion empregando diias bombas no canto dunha,
mais isto eliminaba a enorme vantaxe que supon a conexion en serie das celas,
ocasionando inestabilidade nas lifias de base. A outra idea era afastar os dous liquidos por
un segmento de mercurio, e ainda que os resultados foron satisfactorios o procedemento
experimental resultou ser moi pouco practico. Non obstante, os mesmos autores acharon
experimentalmente que para sistemas con propiedades de exceso mais ou menos simétricas
respecto 4 concentracion equimolar nada disto ¢ necesario, xa que abonda con tomar a
media dos resultados obtidos nos procesos 12 e 2—1 para garantir unha exactitude

razoable.

4% analizou a devandita situacion explicitamente

Veremos a continuacion como Tanaka
a partir das ecs. (3A.66) ¢ (3A.67). Se a bomba estd colocada & saida do calorimetro, entoén o
fluxo na célula de referencia ten que ser constante e as variacions ocasionadas nel polos
efectos de fronteira soamente afectaran 4 célula de medida; asi: d;; = d; » = d;. Por outra
banda, se vE e hF son funciéns simétricas deberiamos ter: dw,1 = dw,2 = dy. Con estas
premisas e supofiendo ausencia de perdas térmicas, as ecs. (3A.66) e (3A.67) combinanse

facendo o» = [(0 dw/ d)(o2 d,/ dy)]™?,

(3A.81)

ou tamén, se dy, = d; + Ad, con Ad << d,, destoutra forma: o, = (0, dy/ d; + 0, d;/ dy)/2

% Fortier et al., 1976
46 Tanaka, 1982
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1

+ )
WO j { AWZHIJ
14 2

(3A.82)

/4

o
coincidindo co atopado empiricamente por Picker. Se non existisen efectos de fronteira,
isto &, se se verificase a igualdade

AWI—)Z 1 AWI—)Z AWZ—)I
+ = < W= - (3A.83)

Wo 1+ AWZ—)I o AWI—)Z + AWZ—)I

1

enton as ecs. (3A.81) e (3A.82) transformarianse nunha unica expresion:

62 AWI—)Z
LR (3A.80)
o, AW

que pode ser reescrita en funcion da magnitude coa cal opera directamente o
experimentador, a saber, o incremento de potencial:
0_2 k+ AVI—)Z

o = m para o, > o. (3A.85)
1

Sinxelos calculos demostran que as ecs. (3A.84) ¢ (3A.85) equivalen 4s empregadas por
Picker (ecs. (3A.68) e (3A.76), respectivamente).

“" mediron as capacidades calorificas volumicas dun conxunto diverso

Fortier e Benson
de sistemas binarios de non electrolitos, {A + B}, e viron que as series de resultados
obtidas no proceso A—B e¢ no B—>A coincidian dentro do erro experimental cando as
mostras consecutivas correspondian a fraccions molares diferindo en menos de 0.1. Esta ¢
outra das enormes vantaxes do método das referencias sucesivas aplicado 4 medida de

mesturas. Asi e todo, aparecen recollidas na literatura*®

excepcidns a anterior regra de
comportamento para sistemas que presentan entalpias de exceso anormalmente grandes e
positivas e curvas C,"-x en forma de W, atribuidas ambas a unha acusada diferenza na
natureza quimica dos compofientes. Neste tipo de mesturas os efectos de fronteira son tan
importantes que se fai imprescindible contar cos procesos nos dous sentidos (para

concentracion crecente e para concentracion decrecente); despois promédianse os 2 valores

4T Fortier e Benson, 1976
48 Andreoli-Ball et al., 1989; Trejo et al., 1991
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de o obtidos para cada mostra e ainda asi cométese un erro sistematico presumiblemente
maior que a suma dos aleatorios. Non sendo ese o noso caso, no presente traballo
preparamos 12 solucions por sistema, uniformemente distribuidas por todo o rango de
concentracions, 0 que nos permitiu, conforme & pauta tipica, desprezar os efectos de
fronteira omitindo a realizacion dos procesos inversos. Cémpre sinalar non obstante, que
na determinacién de o(x) para o sistema {THP + 2-heptanona} vimonos obrigados a
reducir o nimero de solucions intermedias de 12 a 4, co gallo de empecer a aparicion de
burbullas. Asi, foi preciso realizar tres series de medidas independentes para facer pasar as
12 mesturas programadas. Por suposto, coidouse que a distribucién de solucions en cada
serie fose o mais uniforme posible. E dado que se trata dun sistema que presenta valores

F ¢ h* (como se verd no cap. 3B) non se considerou necesario

moi reducidos de v
comprobar os resultados invertendo a orde dos procesos. Outro sistema que nos obrigou a
romper excepcionalmente outra das normas basicas no manexo do Picker, tamén por mor
da pertinaz aparicién de burbullas, foi {THP + 2-pentanona}. Neste caso as mostras tiveron
que ser introducidas na orde de viscosidade crecente (partindo da cetona para rematar no

éter), en contra do recomendado tipicamente,(49)

0 que ocasionou unha deriva non
desprezable na lifia de base. Unha deriva da mesma orde foi observada tamén durante a
medida de {THP + ciclopentanona}, a pesar de que neste ultimo caso a orde de acceso de
liquidos (cetona — éter) si era a de viscosidade decrecente. Como se ve, foron as mesturas
contendo tetrahidropirano as que resultaron mais problematicas na sta manipulacién co

calorimetro Picker.

Como xa temos dito, para a determinacion das capacidades calorificas volumicas dos
produtos puros acudimos tamén ao método das referencias sucesivas, pero coa diferenza de
que neste caso aquelas non son mais que outros liquidos puros. Se o obxectivo ¢é establecer
para un composto dado un valor de o relativo ao do heptano, o procedemento consiste en
escoller unha sucesion de liquidos a intercalar entre ambos que nos minimice 0os Ao e
mailos efectos de fronteira. O ideal para o aforro de produtos é que os liquidos que
compordien a tal sucesion pertenzan tamén ao conxunto do noso interese, de tal xeito que
non sexa preciso recorrer a terceiros intermediarios. O desefio da estratexia de medida, ou
0 que ¢ o mesmo, a eleccion das sucesions, esixe unha coidadosa comparacién das
viscosidades, un cofiecemento aproximado das 4" que acompafian 4 mestura de cada par,
unha estimacion dos Ao previstos segundo os datos da literatura, e incluso ter en conta as
similitudes quimicas para procurar a compatibilidade entre elementos consecutivos da
serie. Asi, o Unico liquido que foi medido directamente con respecto ao heptano no
presente traballo foi o tetrahidropirano, que ten unha capacidade calorifica volumica moi

similar a aquel, mentres que o éter escollido para "conectar" coas cetonas foi o 1,3-

¥ Jiménez et al., 1994
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dioxolano. Todas as experiencias se realizan nas duas direccidns para minguar ainda mais
o erro debido aos efectos de fronteira que poida haber, e que serd por suposto moito menor
que se empregasemos o método da referencia nica, o cal por outra banda tamén carrexaria

unha maior dispersion.

Como resultado do procedemento que vimos de describir, establécese para cada puro un
valor de o que estd en ultima instancia referido ao do heptano. Logo, nun experimento
calquera de medida de capacidades calorificas volumicas de mesturas, escollese un dos
compofientes puros como referencia secundaria mentres que a o do outro ¢ obtida
novamente ao final do proceso. Isto permite ao experimentador comprobar a consistencia
interna das medidas, verificando se resulta a mesma capacidade calorifica voliimica polos

(50)

dous camifios,”" isto ¢, tomando como referencias sucesivas liquidos puros a partir da

referencia primaria ou mesturas binarias a partir da referencia secundaria.

Examinaremos deseguida as desvantaxes do método das referencias sucesivas con
respecto ao da referencia unica, como son (1) o progresivo cambio da temperatura media de

(5D

medida™ "’ e (i1) as inevitables descontinuidades no proceso ocasionadas pola necesidade de

cvacuar oS separadores.

A caudal e potencia de base constantes € claro, de acordo coa ec. (3A.62), que o
incremento de temperatura que sofren as células aumentara (ou minguard) progresivamente
cando pasamos dun puro ao outro puro a través de toda a sucesién de solucions
intermedias: A — sol 1 — sol 2 — sol 3... = sol n — B. Idéntico comentario aplicase
enton 4 temperatura media de medida. Obviamente, a temperatura inicial debera ser a
mesma para todas as medicions de Ao realizadas ao longo dunha serie, condicion que
poderia reconsiderarse no caso de empregarse o método da referencia unica, onde cada
unha das experiencias ¢ independente da anterior. Non obstante, dado que neste traballo
nos movemos no intervalo 1 < A7 < 1.2 K, a deriva da temperatura media nunca serd maior
que 0.1 K, cantidade que xa citamos anteriormente como o erro maximo na temperatura

real da medida. Dun xeito mais xeral, Fortier e Benson®!

afirman que cando (o — oa)
representa menos do 20% de o, e 0os AT son da orde de 1 K, a deriva na temperatura media
se mantén por debaixo de 0.1 K. Polo tanto, sempre que 0o/0T non sexa importante, a

contribucion da deriva da temperatura media ao erro experimental total serd desprezable.

O segundo problema asociado co método das referencias sucesivas € especifico do
equipo empregado neste traballo. Xa comentamos anteriormente que contamos cun sistema

de separadores que non ¢ quen de absorber mais de 125 cm’ de produto garantindo ao

5% Tanaka, 1982; Tanaka e Nakamichi, 1997
5! Fortier e Benson, 1976
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mesmo tempo a estabilidade do caudal. Tendo en conta que se precisan polo menos 16
min, no mellor dos casos, para a medida de cada mostra ¢ que o caudal é de 0.66 cm’/min,
chégase doadamente & conclusidon de que € imposible facer pasar de forma ininterrompida
as 14 mostras desexadas por sistema (12 solucidons + 2 puros). Como a miado se leva a
cabo un pre-enchido dos separadores antes do inicio da experiencia, estes esgotan o seu
volume 1til pouco despois de pasado o ecuador daquela. E obrigado, xa que logo, paralizar
nalgin intre o experimento co gallo de evacuar liquido do compartimento orgéanico ao
tempo que se repon auga no compartimento inerte. Isto adoitamos facelo xusto no medio
de cada serie. Procédese como segue: Inmediatamente despois da lectura dunha lifia de
base detense o funcionamento da bomba peristaltica e péchase a saida do calorimetro, para
abrir a continuacion e por esta orde as chaves de purga de organico e de entrada de auga
nos separadores. O proceso de purga dura uns 20 min e debe deterse antes de que o
compartimento organico fique totalmente baleiro, para garantir que se acade con rapidez
un caudal (e xa que logo un sinal) estable ao reiniciar a experiencia. Entoén repitense as
manobras anteriores en orde inversa. Unha vez que o equipo fornece un sinal estable
realizase unha segunda lectura da lifia de base, que puido derivar a raiz do paro, e é este
valor (e non o precedente) o que se toma como primeiro valor de Ly na ec. (3A.78), para o
calculo do seguinte punto da serie. E obvio que o risco de evaporacion selectiva dun dos
compostos da mestura dentro do frasquifio que alimenta a entrada do calorimetro, ¢ moito
maior para a solucion involucrada no paro forzoso que para calquera das demais, o que
explica en parte a posible discrepancia entre as lecturas 1* e 2* da "mesma" lifia de base. E
recomendable programar a priori cando se vai levar a termo a evacuacidon dos separadores
e preparar un maior volume de disolucién para ese punto, co gallo de minimizar ese risco.
Esta precaucion permite ademais alongar o tempo de agarda para a 2* lectura da lifia de

base, no caso de que o sinal se amose inestable cando se recomeza a experiencia.

Ao rematar unha sesién de traballo co calorimetro Picker, non sempre ¢ aconsellable
deixar no seu interior a ultima mostra que se manipulou. Cando se trata dun liquido
propenso 4 formacion de burbullas como un alcol, ou un éter, compre substituilo por outro
que careza de tal inclinacion, por exemplo un alcano ou unha cetona. Isto evitard

desagradables sorpresas na seguinte sesion.

Obtencion de C," e andlise dos distintos tipos de erros

Calquera calorimetro que, ao igual que o Picker, forneza capacidades calorificas
volimicas, obriga ao experimentador a contar tamén con datos precisos de densidade para
poder realizar a transformacion 4 magnitude fisica de interese, capacidade calorifica molar,

a través da relacion C, = o v = o (M/p). Finalmente, a ec. (3A.52) darianos o valor de CpE
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para cada mestura.

Os erros que contribuen & incerteza nos valores de CpE poden ser clasificados en 4
grupos: sistematicos proporcionais a Ao, sistematicos aparentemente aleatorios, aleatorios
propiamente ditos, e erros asociados a magnitudes distintas de o, que se propagan ao
calcular C, e C,". Os erros sisteméticos determinan a exactitude dos datos experimentais,
mentres que os aleatorios determinan a stia precision e tefien como cota inferior a

sensibilidade do aparello.

Erros sistematicos proporcionais a Ao

Os erros sistematicos proporcionais a Ao tefien a particularidade de que poden ser
eliminados ou minimizados a posteriori, se se conseguen determinar con fiabilidade os
correspondentes factores de correccion. O procedemento aparece exposto nun traballo de

Picker e col.®? As fontes deste tipo de erros son esencialmente tres:

D O proceso de calibracion eléctrica, que ademais de fornecer os valores k™ e k™ cunha
certa incerteza, nunca consegue reproducir con absoluta fidelidade as condiciéns dunha
medida real. Para decatarse disto abonda simplemente con comparar o numero de
variables nas ecs. (3A.66) (ou (3A.67)) e (3A.68). O emprego desta ultima ecuacion esta
mais que xustificado durante a calibracion porque s6 hai un liquido circulando, mentres

que nunha medida real, onde temos dous, ¢ xa produto dunha aproximacion.

D A incerteza asociada ao valor de o para a referencia primaria, que neste caso € o
heptano. Unha cota maxima para esta incerteza pode ser a discrepancia entre os
mellores datos da literatura, que como xa temos dito ¢ da orde do 0.2% en C,.*”
Wilhelm et al.® estiman que a contribucién ao erro en CpE por esta via raramente

excede 0.02 J-mol "K' 4 concentracion equimolar.

D As fugas térmicas son, con diferenza, a fonte mais importante de erros sistematicos e
tamén a que mais controversias suscita entre os diversos investigadores, até o punto de
atoparmos na literatura con afirmaciéns contraditorias ao seu respecto. En principio,
poden verse involucrados nas perdas os tres mecanismos de propagacion de calor
(conducién, conveccidn e radiacion). Non obstante, presimese que o baleiro elevado
que se mantén na camisa calorimétrica elimina as fugas por conveccion.”> En relacion

a isto ¢ cando menos abraiante o achado de Tasker et al.,*® quen atoparon que o factor

32 Desnoyers et al., 1976

33 Brown e Ziegler, 1979

3 Wilhelm et al., 1977

53 Fortier et al., 1976; Smith-Magowan e Wood, 1981; Conti et al., 1994
36 Tasker et al., 1984
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de correccion por perdas térmicas para o seu calorimetro (Sodev) era practicamente
insensible ao grao de baleiro establecido ao redor das células. As fugas por conducion
poden darse a través das paredes das células, no propio seo do liquido ou,

47 a través dos fios eléctricos de cobre, a pesar de que no desefio do

preferentemente,
aparello se minimiza o seu grosor. Ndtese que as perdas térmicas introducen un erro no
valor de W, pero non no de AW, porque o sistema de retroalimentacién non infltie na
temperatura final da célula.®” Se malia as fugas seguimos a traballar co valor de W,
non corrixido (o obtido na calibracion eléctrica), o incremento real de temperatura sera
menor que o esperado, de acordo coa ec. (3A.62), e mediremos un Ao que sera menor en
valor absoluto que o real (ec. (3A.69)).

A determinacion do factor de correccion f para W, pode facerse cunha calibracion
qu1’mica(5 2 (se existe alglin estandar 4 temperatura de operacion) ou fisica (non
eléctrical); esta ultima requiriria realizar modificacidons substanciais no sistema de
circulacion de liquidos e/ou na circuiteria eléctrica do equipo.(55’58) Fortier et al.*”
determinaron que no seu calorimetro (Techneurop) as perdas térmicas representaban un
1.2% da potencia disipada, para incrementos de temperatura de 1 K, e introduciron un
factor de correccion variable proporcional a AT (de xeito que cando se emprega o
método das referencias sucesivas f vai variando coa temperatura media de medida(éo)).
Desnoyers et al.®” non foron quen, utilizando o mesmo calorimetro, de reproducir con
similares resultados os experimentos dos anteriores autores encamifiados 4 estimacion
das perdas. Ademais, argumentan que ¢ dificil xustificar a aplicacién dun factor de
correccion para W, cando a temperatura do calorimetro € proxima a da habitacion, tendo
en conta a incerteza existente na medida de Ao/o e partindo da base de que a magnitude
das fugas aumenta coa diferenza de temperatura entre as células e o exterior. Pola

(61) probou a levar esta diferenza até os 5 K e dixo non observar a menor

contra, Tanaka
repercusion na magnitude das perdas térmicas. Curiosamente este autor preoctipase, non
obstante, de controlar que a temperatura do laboratorio non derive en mais de 0.5 K
durante un experimento, co gallo de reducir & stia vez a deriva nas lifias de base. Cabe
preguntarse se esta deriva que se pretende evitar non responderia en parte a unha
variacion das perdas térmicas en funcidn da temperatura exterior... Tanaka expresa as
perdas no seu calorimetro (tamén Techneurop) coma unha funcion cuadratica de AT e di
que ascenden ao 2.5% de W, para incrementos de temperatura de 1 K. Vemos pois
como tres traballos independentes chegan a conclusions ben diferentes verbo das fugas

térmicas dun mesmo modelo comercial de calorimetro Picker. No ano 1991, Carter e

57 Desnoyers et al., 1976
58 Carter e Wood, 1991
59 Fortier et al., 1976
 Fortier e Benson, 1976
%! Tanaka, 1982
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Wood®? publican unha review critica sobre o tema e constatan que non existe un
consenso acerca da mellor maneira de avaliar as perdas e determinar o correspondente
factor de correccion. Presentan un modelo tedrico de fugas rigoroso e completo, e
propofien un novo método de medida que faria innecesarias as correccions (pero que
requiriria realizar importantes modificacioéns no desefio dun equipo convencional).

Para unha potencia de base dada W, f non depende s6 de parametros de operacioén
cofiecidos a priori polo experimentador, como o grao de baleiro ou o caudal (en lifias
xerais f mingua cando d aumenta(63)). Tamén ¢ fortemente dependente da natureza dos
liquidos de traballo, a través de propiedades como a condutividade térmica e a
capacidade calorifica volumica, que determina en ultima instancia o incremento de

temperatura tedrico. Asi, Zegers e Somsen®?

estimaron que as fugas térmicas no seu
calorimetro (Setaram) eran do 1.26% durante a manipulacion de liquidos non
electrdlitos, mentres que se reducian a s6 un 0.58% ao manexar disolucidns acuosas nas
mesmas condicions. Deducese entén que no curso dun experimento as perdas non tefien
por que ser idénticas nas 2 células, tal como ben expresaban as ecs. (3A.63) ¢ (3A.64). O
método das referencias sucesivas correctamente aplicado minimiza tal disimetria, que ¢
de todo indesexable.

No presente traballo non se aplicou ningun tipo de correccion por perdas térmicas,
pero si se tiveron estas en conta nos multiples tests realizados polo Dr. A. H. Roux para
seleccionar o caudal, que se situou finalmente no intervalo onde as fugas son minimas
tanto na parte inicial das células (na que se atopan os diodos) coma na parte final (que

aloxa aos termistores).

Erros sistematicos aparentemente aleatorios
As fontes de erros sistemdticos aparentemente aleatorios e ligados ao equipo
calorimétrico xa foron analizadas polo miudo (dando as claves para minimizar aqueles) e

son:
D Efectos de fronteira.

D Discrepancias na temperatura media das medidas cando empregamos o método das

referencias sucesivas.

D Efectos colaterais da purga dos separadores, cando esta se realiza no medio dunha serie
de medidas con referencias sucesivas. E doado detectalos nunha representacion de o

contra x, onde un salto ou un cambio brusco de tendencia no medio da curva pofien de

62 Carter e Wood, 1991
63 Zegers et al., 1986; Carter e Wood, 1991
o4 Zegers e Somsen, 1984a
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manifesto que tras a interrupcion para a purga non se recuperaron as condicidons
preexistentes (talvez por non se teren tomado as debidas precaucions). Cando isto
acontece, recoméndase desbotar todas as medidas desa serie e repetir o experimento

completo.

Outras fontes de erros sistematicos aparentemente aleatorios e non ligados directamente

4 instrumentacion son:

D As impurezas dos produtos. En particular, o contido en auga das mostras pode aumentar
desde o intre en que se preparan até que son introducidas no calorimetro varias horas

mais tarde, ao non incorporaren cribo molecular.
D Evaporacion selectiva dun dos compostos nos frasquifios que contefien as mesturas.

Erros aleatorios

Os erros aleatorios maniféstanse na dispersion rexistrada na lectura das voltaxes de
saida e que comunmente se cofiece como ruido. Adquiren importancia cando a razéon
sinal/ruido é pequena, o que determina en ultima instancia a sensibilidade do aparello
como ben exemplificaron Fortier e col.Y O control do ruido pasa por acadar unha alta
estabilidade do sistema termostatico e mais do caudal, e por minimizar os efectos de

fronteira asi como o espazo ocupado por esta. Zegers et al.%®

recomendan que as
variacions no caudal non superen +0.1%. Ademais, a sila magnitude non debe ser
demasiado baixa, non s6 porque isto fomentaria as fugas térmicas sendn tamén porque se
ensancharia moito a fronteira. Neste sentido, os mesmos autores desaconsellan a técnica de
caida por gravidade cando os liquidos problema son viscosos. Se o nivel de ruido segue
sendo alto a pesar de todas as precaucions anteriores, Tasker e col.*” suxiren alongar o
bucle de demora como medida adicional, co gallo de aumentar o tempo de espera para o

equilibrio.

A sensibilidade do aparello non ¢ unha caracteristica inherente a este, no sentido de que
non depende s6 da gama de operacion seleccionada e da estabilidade conseguida no caudal
€ no sistema termostatico, senén que vén determinada tamén polos valores de AT e d. A
sensibilidade reportada tipicamente na literatura, 7-107 J -em K™, acadase para caudais
en torno a 0.6 cm’/min e incrementos de temperatura da orde de 1.5-1.6 K.“*%® Nas
condiciéns de operacion do presente traballo (1 < AT < 1.2 K, d = 0.66 cm’/min,
estabilidade do termostato +£0.005 K) estimamos que o limite de deteccién estd en 1:107*

Jem K.

% Fortier et al., 1974
% Zegers et al., 1986
7 Tasker et al., 1984
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Erros non asociados as capacidades calorificas volumicas
A propagacidn da incerteza en x a CpE foi analizada por Tanaka,® quen achou que un
erro de até 3-10* na fraccion molar non contribiie en mais de 0.005 J'mol™ "K' ao erro da

capacidade calorifica molar de exceso.

Tocante as densidades necesarias para converter capacidades calorificas volumicas en
capacidades calorificas molares, xa fixemos notar que deben ser cofiecidas con bastante
precisién: en xeral ¢ desexable que a sta incerteza non sexa maior de 1-10™ g/em’, o que
se traduce nun erro de varias milésimas de J-mol™-K™' en C,". O ideal seria ademais obter
datos experimentais de o ¢ p das mesmas mostras fisicas. Asi, hai autores'®” que optan
incluso por prescindir de datos de densidade xa publicados ¢ as miden de novo, s6 para
facer coincidir as fraccions molares dos o e p experimentais. Neste sentido tivo un certo
€xito a proposta de empregar un densimetro dindmico de oscilacion mecanica tipo Picker,
colocado en serie co calorimetro e conectado 4 saida deste.”” No presente traballo, as
densidades e as capacidades calorificas volumicas foron medidas en distintos laboratorios e
en momentos moi arredados no tempo, polo que os calculos de C, non se realizaron con
valores experimentais directos, senoén axustados (como se explica no capitulo 3B). Ainda
asi, estimamos que a contribucién da incerteza nas densidades ao erro total de C," se

mantén relativamente pequena.

Existe un acusado desacordo entre os diversos autores 4 hora de estimar a incerteza dos
datos obtidos cun calorimetro tipo Picker. En parte, isto parece derivar das discrepancias
na determinacidon das fugas térmicas e na sua correccion. Por outra banda, acontece a
miudo que a diferenza entre os valores de C, reportados para un mesmo liquido con
calorimetros Picker excede a suma das incertezas proclamadas polos correspondentes

1.7Y

autores. Asi, por exemplo, Conti et a miden para certos liquidos puros valores de C,

que son até 0.6% menores que os obtidos por Fortier et al.,"” e Tasker et al.”> obtefien
@..ique son até 25 J -mol™""K™' menores que os da literatura. Poderia argumentarse que os
erros sistematicos afectan moito mais a C, que a CpE, e que polo tanto as comparacions

©® mediu as

(74) en

desta ultima magnitude deberian ser mais satisfactorias. Nesta lifia, Tanaka

CpE de sistemas que foran previamente recomendados como test por Grolier e col.

% Tanaka, 1982

% Perron et al., 1975
" Grolier et al., 1975
! Conti et al., 1994
2 Fortier et al., 1976
73 Tasker et al., 1984
™ Grolier et al., 1978
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base a datos propios e de Fortier e Benson,!””

pero os seus resultados non coincidiron cos
destes autores dentro das bandas de erro experimentais, a pesar de empregaren todos eles a

mesma version comercial (Techneurop) do calorimetro Picker.

Dado un conxunto de sistemas binarios, ainda que non se dispofia na literatura de datos
de CpE cos cales establecer comparacidons sempre queda a posibilidade de comprobar a
consistencia interna dos propios resultados. O método mais simple consiste en tomar nota
dos valores de o obtidos por diferentes "camifios" para cada un dos liquidos puros, como
xa explicamos anteriormente. Cando tratamos con series homdlogas, como € o caso, o
nimero de posibles comparacions ¢ maior para o compoifiente comun da serie. Para os
éteres obxecto de estudo neste traballo, as discrepancias maximas entre os valores de o
obtidos por un minimo de 4 camifios distintos estdn no intervalo [0.1, 0.3]%. Outro test
obvio ¢ a realizacion das experiencias nos dous sentidos: 1—>2 e 2—1. Isto fixose en todas
aquelas series de medidas especificamente desefladas para determinar as capacidades
calorificas volimicas dos liquidos puros. Asi, para cada par de liquidos consecutivos
dentro dunha serie, 1 e 2, o cociente 0,/0 foi avaliado por duplicado. As discrepancias
atopadas van desde o 0.01% até o 0.06% (agas en dous casos illados nos que se chegou a
0.2 e 0.5% porque foi preciso empregar a escala g=3). A operacidon en ambos sentidos non
soamente nos permite minguar o erro tomando valores medios, sendn que tamén nos
informa sobre a idoneidade da estratexia de medida: Dependendo da maior ou menor
compatibilidade fisica e quimica entre os liquidos 1 e 2, ou 0 que é o mesmo, da menor ou
maior magnitude dos efectos de fronteira, as discrepancias atopadas seran menores ou
maiores. Xa comentamos que no tocante 4s mesturas propiamente ditas non se considerou
necesario o devandito test. De todos os xeitos, dada a acusada tendencia das nosas
mesturas a desenvolver burbullas de aire na lifia calorimétrica, estaba totalmente
desaconsellada a inversion na orde de medida, porque isto teria implicado facer pasar as
mostras na orde de viscosidade crecente, o que estimularia ainda mais a xeracion de
burbullas.

Por ultimo, existe unha regra "de andar por casa" bastante xenérica que nos delimita as
condicidons de bo funcionamento do calorimetro Picker: As medidas tefien unha calidade
aceptable cando o nivel de ruido esta no intervalo [0.01, 0.1]%, entendéndose por nivel de
ruido o cociente entre a dispersion nas voltaxes de saida e o valor AV (ec. (3A.79),
multiplicado por 100. O porqué do limite superior € obvio: tratase de pofier unha cota
maxima a dispersion, ¢ dicir, aos erros aleatorios. Acadando niveis de ruido moi altos
entrariamos no limite de sensibilidade do aparello. No extremo oposto, por debaixo do

0.01%, os resultados serian cada vez mais e mais reproducibles, pero aumentarian tamén

75 Fortier ¢ Benson, 1976
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na mesma medida os erros sistematicos, debido aos efectos de fronteira e as diferentes
propiedades fisicas (particularmente condutividades térmicas) dos dous liquidos

involucrados en cada medida.

No presente traballo estimamos en lifias xerais que o erro total nas medidas de Ao ¢
menor de +0.5%, mentres que os valores de C,” levan asociada unha incerteza non maior
de +0.02 J'mol“K™'. Non obstante, debido aos enormes atrancos atopados na
manipulacidon co Picker das mesturas {THP + cetonas lineares}, sospeitamos que os erros

nestes sistemas poden exceder as anteriores cotas.

S e B

Para finalizar enumeraremos as vantaxes e desvantaxes do equipo empregado para
determinar capacidades calorificas molares de exceso. Entre as vantaxes compre sublifiar a
sua alta precision e relativa rapidez: un sistema binario de 12 puntos pode en principio ser

medido en menos de 6 horas. Tocante 4s desvantaxes, constatamos esencialmente tres:

D Carece dunha vocacién universal, no sentido de que non é quen de manipular calquera
tipo de liquido. Na préctica o seu uso estd restrinxido a un intervalo de viscosidades:
grosso modo [0.4, 12] cp. A imposibilidade de traballar con mostras moi viscosas'’®

poderia superarse redesefiando o sistema de circulacion: por exemplo, Zegers e

an

Somsen''”’ optaron polo emprego de N, a presién para a admision de liquidos no

calorimetro, no canto de colocaren unha bomba & saida; Rield e Delmas,(78)

pola sua
banda, cando tiveron que medir solucions de grande viscosidade aumentaron a area
transversal media do sistema, substituindo os diversos tubifios que o compofien por
outros co dobre de seccion (por suposto, non puideron facer o propio coas células). Se
pola contra a mostra ¢ demasiado fluida e ten ademais unha elevada presion de vapor,

os problemas estan tamén garantidos, en forma de burbullas.””

D Dado que o que se obtefien son capacidades calorificas volumicas, ¢ necesario contar
con datos precisos de densidades & mesma temperatura, para levar a termo a
transformacion a capacidades calorificas molares. Neste sentido representa un notable
avance o calorimetro ideado por Smith-Magowan e Wood,®” que permite a
determinacion de C, a moitas temperaturas cando a densidade se cofiece s6 a

temperatura ambiente.

76 Aucouturier, 1994; Aucouturier et al., 1999
77 Zegers e Somsen, 1984b

8 Rield e Delmas, 1984

7 Jolicoeur et al., 1972

8 Smith-Magowan e Wood, 1981
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D O equipo estd pensado para operar soamente a temperaturas proximas a4 do ambiente.

Non se poden realizar doadamente®"

estudos en funcion da temperatura, o que nos
daria mais xogo de cara & obtencion doutras propiedades, como se explicaba na parte
introdutoria. Ademais, en canto nos afastdsemos da temperatura ambiente aumentarian

as fugas térmicas e fariase indispensable realizar as correspondentes correccions.

81 Aucouturier, 1994
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Figura 3A.13
Montaxe experimental para a determinacion de CpE cun calorimetro Picker
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Figura 3A.15
Cortes transversais lateral e superior da unidade central do microcalorimetro Picker
(debuxo emprestado da tese de doutoramento de Cobos'")

! Cobos, 1987
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Figura 3A.16
Ifimo tramo do sistema de circulacidén: conx unto de separadores e bomba peristaltica
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2

AV

Figura 3A.17
Exemplos graficos do calculo de AV, que pode ter calquera signo

a
@ sol 1/A
AVAA)SOI 1
sol 1/sol 1
A/A - A/A
AVsol 1-5A
A/sol 1
()
sol I/A sol 2/sol 1
AVA—>sol 1 AVSOI 1—>so0l 2
A/A M sol 2/sol 2
Figura 3A.18

Esquemas exemplificativos das duas técnicas de medida:
(a) método da referencia unica
(b) método das referencias sucesivas
Indicase explicitamente o contido das células de traballo (w) e de referencia (r): w/r
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Lista de simbolos

A—B

B—A

a a

Ad

proceso de medida de o(x) para un sistema binario {A + B} polo método das
referencias sucesivas, onde as mostras son manipuladas en orde de xp crecente
proceso de medida de o(x) para un sistema binario {A + B} polo método das
referencias sucesivas, onde as mostras son manipuladas en orde de x4 crecente
constante a determinar durante a calibracion da potencia de retroalimentacion
capacidade calorifica molar

caudal

diferenza entre os caudais das duas células, debida aos efectos de fronteira

factor de correccion por fugas térmicas para a potencia de base W,

gama de retroalimentacion (escala de medida)

enerxia de Gibbs molar

entalpia molar

intensidade de corrente que se suma ou resta a /,/2 nun dos diodos da célula de
medida cando se calibra a potencia de retroalimentacion

intensidade da corrente eléctrica de base, cuxa medicién durante a calibracion
eléctrica permite cofiecer con precision o valor de W,

constante de calibracion do calorimetro Picker (engloba a C e W)

lifia de base no rexistro da voltaxe de saida

plateau no rexistro da voltaxe de saida

masa molar

nimero de disolucidéns intermedias entre dous liquidos puros cando se emprega o
método das referencias sucesivas

presion

entropia molar

temperatura

diferenza entre os incrementos de temperatura rexistrados inicialmente nas duas
células

incremento de temperatura que sofre a mostra ao seu paso por unha célula
velocidade do son

volume molar

valor medio das tensions de traballo dos 4 diodos Zener

desviacion estacionaria da voltaxe de saida respecto 4 lifia de base

potencia térmica disipada nos diodos Zener (potencia de base ideal)

potencia térmica efectiva na célula de referencia cando ¢ atravesada polo liquido 1
potencia térmica efectiva na célula de traballo cando ¢ atravesada polo liquido 1
potencia de retroalimentacion que se aplica & célula de traballo para restablecer o

balanzo térmico das duas células: 87 =0
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X fraccion molar

Letras gregas

a coeficiente de expansion térmica

y coeficiente piezotérmico ou de presion térmica isocorica

De.i capacidade calorifica molar aparente do compofiente i (i = 1, 2)

Ky coeficiente de compresibilidade isoentropica

K7 coeficiente de compresibilidade isotérmica

P densidade

o capacidade calorifica volimica C,/v

Ao o0, —0, diferenza de capacidades calorificas volumicas entre os liquidos 1 € 2 que

se mide directamente cun calorimetro Picker

Superindices

E magnitude de exceso

1—>2  experimento no que se toma como referencia o liquido 1, de xeito que este accede
ao calorimetro antes que o liquido 2

2—>1  experimento no que se toma como referencia o liquido 2, de xeito que este accede
ao calorimetro antes que o liquido 1

+ a retroalimentacion fai que aumente a potencia disipada na célula de medida

— a retroalimentacion subtrae parte da potencia disipada na célula de medida

Subindices

cal relativo & calibracion eléctrica da potencia de retroalimentacion

p magnitude determinada a presion constante

r propiedade referida & célula de referencia no calorimetro Picker

sat magnitude determinada ao longo da curva ortobarica ou curva de saturacidon
v magnitude determinada a volume constante

w propiedade referida 4 célula de traballo no calorimetro Picker
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3A.4 Indices de refraccién

Ainda que esta magnitude xa foi introducida convenientemente no cap. 2, cremos de
interese achegar aqui alguns datos complementarios, evitando na medida do posible o
sermos repetitivos. O indice de refraccion » dunha substancia fornece informacion sobre o
seu comportamento dieléctrico cando se a somete a radiacion de alta frecuencia
(v 10" Hz), mentres que no rango de frecuencias baixas (v<10’ Hz) a propiedade de
interese seria a permitividade relativa £. En materiais non condutores, non magnéticos e
constituidos por moléculas non polares, ambas magnitudes estdn ligadas de xeito moi

simple a través da cofiecida relacion de Maxwell:

(3A.86)

onde ng denota un hipotético indice de refraccién determinado con iluminacién de grande
lonxitude de onda, A— [J. As medidas de indice de refraccién adoitan realizarse a
frecuencias Opticas (a sua determinacion no infravermello lonxano xa constitie unha ardua
tarefa). A luz mais empregada para tal fin ¢ a dobre lifia D do espectro do sodio, cunha
lonxitude de onda media de 589.3 nm, denotandose con np os datos asi obtidos.
Estimacions por métodos indirectos apuntan a que na meirande parte das substancias 7
toma valores no intervalo [1.05, 1.15] np>. Abundando na estreita relacién entre indices de
refraccion e permitividades relativas, compre sublifiar que np’, ng® e €, se relacionan

C . O] .
formalmente de idéntico modo " con a°, (a°+ a®) e a, respectivamente, onde

2

Y7,
3k, T

a = a‘'+ a*+ (3A.87)

ou, expresado en palabras, a polarizabilidade molecular & ¢ a suma das polarizabilidades
electronica (°), atémica (a®) e de orientacion (u2/3kgT), sendo o momento dipolar e

kg a constante de Boltzman.

A Ttnica condicidon que se lle pide & radiacion incidente € que tefia unha frecuencia
arredada de calquera das bandas de absorcidn (frecuencias de vibracidn intrinsecas) da
mostra problema, para evitar o fendmeno da dispersién anémala. A miido a iluminacién
no rango visible cumpre este requisito, pero non sempre ¢é asi.(z) Nos intervalos arredados
das bandas de absorciéon da mostra, o indice de refraccion medra lixeiramente coa
frecuencia da luz incidente. Lifias espectrais de substancias como o mercurio, o helio, ou o

hidréxeno (maioritariamente con A4 < Ap), tiveron certo éxito como fontes de radiacion para

! Glasstone, 1968; Buep e Bardn, 1988
2 Hecht e Zajac, 1986
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a medida de indices durante a primeira metade do século pasado,m pero hoxe en dia xa son
usadas moi raramente, polo menos no estudo de liquidos non electrélitos e das suas
mesturas.(4) Por esta razén a notacidn np adoita simplificarse eliminando o subindice, de
xeito que se non se indica o contrario o simbolo espido #» denota un indice de refraccion

relativo a lifia marela do sodio.

A dispoiiibilidade conxunta de datos de n e p permite definir a refraccién molar R, que

a frecuencias Opticas ¢ unha medida directa da polarizabilidade electronica. A sta

modificacién durante o proceso de mestura vén dada pola magnitude de exceso R°, que

representa a perturbacidn electrénica dos orbitais moleculares ao mesturar (e era denotada
no cap. 2 por AR):

R* = R—(x,R, +x,R,) (3A.88)

Ademais de ser indispensable para a determinacién de propiedades termofisicas clave
como poden ser R ou o grao de volume libre v/R, o estudo do indice de refraccidén en

liquidos e as stias mesturas ten tamén estoutras aplicacions:

D O control a tempo real de procesos de polimerizacidn, esterificacion, hidrdlise,... e a
medida das correspondentes velocidades de reaccion, xa que o indice de refraccion
depende da composicion do sistema e consecuentemente ird mudando a medida que os
reactivos se transforman en produtos. Este método de seguimento dunha reaccion ¢
factible sempre que o tempo que se tarda en completala sexa moito maior que o

requirido para a medicidén de 7.

D A implementacion de certas técnicas Opticas, tales como a dispersion dinamica de luz, e
a posterior interpretacion das medidas. Por exemplo, cando un raio se propaga a través
dunha mestura liquida suxeita a un gradiente de temperatura, a sua curvatura vén
determinada polo correspondente gradiente do indice de refraccion, que € preciso

5

cofiecer con precision.
C e ., , o . N ()
D A minimizacién do ruido no desefio de sistemas de cromatografia liquida.

. ., (D e . . - gy -
D A estimacién ~ de permitividades relativas a alta frecuencia &5, que son moi dificiles de
medir e se necesitan, por exemplo, para a determinacidon do parametro de correlacion de

. .. (® ;. .
Kirkwood g (indicador ~ do grao de estrutura en liquidos e mesturas), ou para o calculo

de momentos dipolares aparentes de solutos polares en solventes apolares a partir da

3 Ward e Kurtz, 1938

4 Nakata e Sakurai, 1987; Urbanczyk e Van Hook, 1996
’Lietal., 1994

6 Openhaim e Grushka, 2002

7 Moumouzias e Ritzoulis, 1999; Franchini et al., 2001
8 Marcus, 1992
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formula de Kirkwood-Frolich.(g)

D Téiiense usado indices de refraccion para extraer informaciéon verbo de estruturas
. e . (10)
moleculares, particularmente na familia dos compostos terpénicos.

D En mesturas liquidas en presenza dun polimero, o cofiecemento da funcién n(x) permite

. ., 1)
avaliar a adsorcion preferente dun dos solventes por parte daquel.

D O valor de n é empregado tradicionalmente en liquidos organicos como criterio de
(12) . . , ,
pureza, por tratarse dunha propiedade extremadamente sensible 4 presenza de infimas

. . (13)
cantidades de contaminantes.

D Unha interesante aplicacion, a través da refraccion molar, estd relacionada co problema
da tautomeria ceto-enolica (que se trata brevemente no cap. 4A): posto que as formas
cetonica e enolica dun composto deberan presentar valores diferentes de R, podemos
obter unha indicaciéon aproximada ~ da proporcion de cada unha delas no estado

normal, determinando simplemente a refraccion molar dunha mostra.

D A cantidade (n—p/2) resulta moi practica nos ambitos das enxefierias quimica e
industrial para a rapida identificacion de hidrocarburos e a distincion entre isdmeros, asi
como para detectar a presenza de certos compostos aromaticos en mesturas de

hidrocarburos.

Por outra banda, a grande facilidade coa cal se pode medir con elevada precision o
indice de refraccion fixo que moitos investigadores centrasen con entusiasmo 0S seus
esforzos na procura de ecuaciéns que, con maior ou menor fundamento tedrico,
relacionasen n con outras propiedades termofisicas, non sé para liquidos puros sendén
tamén para as suas mesturas, a través de axeitadas regras de mestura. (Na introducion do
cap. 2 danse algunhas referencias representativas deste fenomeno.) No presente traballo
interesdmonos particularmente na predicion de volumes de exceso (cap. 4B), baseada na
suposicion dun comportamento ideal (aditividade en x) da refraccion molar. Outra
aplicacion inmediata de tal suposicion € a estimacién da composicion dunha mestura,
coflecidos n e p.(ls) Notese que a aproximacion R = x; Ry + x, Ry € moito menos burda que
a procedente de supoiier aditividade para v(x) ou n(¢), que son funciéns moito menos

. (16)
lineares.

° Botcher, 1973; Stokes e Marsh, 1976
' Glasstone, 1968

"' Aminabhavi e Munk, (1979a, 1979b)
"2 Hwa e Ziegler, 1966

B Fogg et al., 1955

" Ward e Kurtz, 1938

15 Fucaloro et al., 1978

16 Fucaloro, 2002
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O indice de refraccion pode obterse experimentalmente con interferémetros (axeitados
para medir directamentem) a sua derivada coa temperatura, dn/d7) e con refractometros,
que ou ben se basean na lei de Snell ou (como o empregado neste traballo) no fendmeno da
reflexion total interna, denominandose neste ultimo caso refractdmetros de angulo critico.
Na actualidade, os refractometros comerciais adoitan levar unha saida dixital incorporada e

son quen de fornecer o valor de » dunha mostra en cuestion de segundos.

3A.4.a. Refractometria de dangulo critico

Ainda que o substantivo "refractometro" pode inducir a pensar nun instrumento que fai
uso de luz refractada, os refractometros de angulo critico fixan fundamentalmente a sua
atencion na luz reflectida. Isto ten a vantaxe de que a cor e o grao de transparencia da
mostra non inflien significativamente na medida.(lg)

En xeral, cando un raio chega & fronteira entre dous medios de indices #n, e n;, parte da
luz se reflite e parte se refracta, mudando a stia direccidon orixinal se a incidencia non &
vertical (Figura 3A.19a). A relacién entre o angulo de incidencia 6, e o angulo de

refraccion 65, ambos medidos respecto 4 normal, vén dada pola lei de Snell:

n,send, = n,send, (3A.89)

Se o primeiro medio € opticamente menos denso que o segundo, isto &, se n,<mn;, 0 raio
refractado achégase 4 normal, mentres que se arreda desta cando n,> n, (Figura 3A.19b-c).
Neste ultimo caso, aumentando progresivamente o angulo de incidencia acadase un valor
critico O tal que 6, =90° o que significa que o raio xa non consegue penetrar no
segundo medio, opticamente menos denso. Calquera raio incidente con 8,> 6 sufrird
reflexion total, quedando atrapado no primeiro medio (Figura 3A.20). A medida do angulo

critico permite obter o indice de refraccion dun dos dous medios, cofiecido o outro:

n, send n, (3A.90)

crit

A figura 3A.21 esquematiza o principio de medida dun refractdmetro tipico de angulo
critico. O liquido problema ponse en contacto cun prisma de indice de refraccion ben
cofiecido e opticamente mais denso. Un feixe conico de luz procedente da fonte atravesa o
prisma, sendo parcialmente refractado e parcialmente reflectido cando se encontra coa

mostra. Recollendo nun plano esa luz reflectida pode observarse unha area iluminada e

" Lietal, 1994
18 Mascato et al., 2001
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outra de penumbra, claramente delimitadas. A fronteira entre ambas representa o angulo
critico. A zona iluminada chegan os raios que sufriron reflexiéon total por incidir na
interfase prisma-liquido con 6,> 6. A zona de penumbra corresponde aos raios
incidentes con 6,< 6., que experimentan nesa interfase unha reflexion parcial (non
recollida explicitamente na figura). A porcentaxe de luz reflectida medra a conta da
refractada cando 6, aumenta desde 0 a .. Obsérvese como este cambio se fai moi
abrupto no limite €,— 6., de xeito que a lifia divisoria entre luz e penumbra queda

perfectamente definida.

3A.4.b. Refractometro Mettler Toledo

Para a medida de indices de refraccion relativos a lifia D do sodio empregamos neste
traballo un refractometro da casa Mettler Toledo, modelo RA-510M. O seu principio de
funcionamento ¢ o recofiecemento dptico do angulo critico. Ten unha resolucion de 1-107,
pode medir calquera valor de » no rango 1.32000 < » < 1.56000 e ofrece a posibilidade de

operar a calquera temperatura entre 288.15 ¢ 313.15 K.

O equipo ten unha presentacion totalmente compacta. A figura 3A.22 esquematiza o seu
aspecto externo, sinalando os elementos visibles mais significativos. Na figura 3A.23, un
corte transversal amosa os compofientes que atopa na sua traxectoria un raio de luz emitido

pola fonte.

A célula de medida non ¢ mais que unha cavidade en forma de cono truncado e
invertido, con paredes de aceiro inoxidable, situada na parte superior do aparello. A base
desta cavidade ¢ a superficie pulida dun prisma de zafiro, sobre a que se coloca a mostra.
Ainda que a célula ten uns 3 ml de capacidade, abonda con verquer algo mais de 0.2 ml de
liquido para que se poida levar a termo unha medida. Unha cuberta abatible de teflon negro

ten a funcion de empecer o paso da luz exterior.

Cando se desexa illar a mostra do contacto co aire existe ademais a posibilidade de
colocar a un nivel inferior unha segunda cuberta, que vén como accesorio opcional do
equipo. Tratase dun disco de aceiro inoxidable, relativamente pesado, e cun anel de vitén
incrustado que sobresae lixeiramente; este aro flexible e de forma toroidal ¢ o que apoia na
parede conica da cavidade cando o disco cobre a célula. A necesidade do illamento xorde
cando se traballa con liquidos que se alteran doadamente polo contacto co aire (por
exemplo, substancias higroscopicas) ou simplemente para empecer a evaporacion
preferente dun dos solventes nunha mestura, cando as stas presions de vapor son moi

distintas. Porén, a devandita cuberta interior resultou ser unha fonte continua de problemas,
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debido & pasmosa rapidez do vitdn para absorber calquera produto organico, incluso en
fase vapor. Isto creaba en cuestion de segundos unha depresion na célula de medida e
como consecuencia unha deriva ascendente no indice de refraccion dos liquidos puros.
Ademais, os aros ficaban moi deformados e precisaban ser lavados e secados a altas
temperaturas para recuperar o seu tamafio orixinal. Encargamos entén a fabricacién de
aneis de teflon de idéntico didmetro e forma, que cumprian a condicioén de seren totalmente
inertes como se pretendia pero que igualmente tivemos que desbotar por mor da sua
rixidez, xa que o aro non se adaptaba a forma da parede baixo o peso do disco, sendo asi o
illamento da mostra moi deficiente. Outros materiais flexibles que se probaron deron un
resultado ainda peor que o vitdn, porque o contacto cos vapores das mostras degradaba
decontado os correspondentes aneis. Finalmente decantamonos polo emprego de aros de
silicona, de seccion rectangular. A silicona ¢ altamente flexible e ten a vantaxe de que
absorbe os produtos organicos con relativa lentitude, o que deixa unha marxe de varios

segundos para a toma de medidas con total fiabilidade.

A fonte primaria de radiacion ¢ un diodo emisor de luz (LED). O feixe luminoso
atravesa en primeiro lugar un filtro polarizador, o que garante que a radiacion utilizada ten
sempre o mesmo estado de polarizacion. Seguidamente atopa na sta traxectoria un filtro de
interferencia que selecciona a lonxitude de onda de interese, e finalmente ¢ conducido cara
ao prisma de zafiro por un sistema de lentes. O feixe de luz, de forma cénica, atravesa o
prisma e ilumina a mostra desde abaixo, de xeito que os distintos raios sofren nesa
interfase diferentes angulos de reflexion. A luz reflectida ¢ enton dirixida por unha lente
cara a un sensor optico (CCD). Este non € mais que un conxunto de diminutas celas
(pixeles) que poden ser excitadas por efecto fotoeléctrico e estan conectadas a un
dispositivo que recolle os electrons liberados, medindo a intensidade total de corrente
orixinada en cada pixel. Esa intensidade acada un valor maximal para todos os pixeles
situados fora da zona de penumbra, o que permite situar con precision o dngulo critico. Na
tese de licenciatura de Pifieiro ~ describese polo miudo o principio de funcionamento de

cada un dos compoiientes dpticos do equipo, desde o LED até o CCD.

O refractdmetro ten rexistrada na sua memoria a lifia caracteristica do sensor dptico para
unha mostra de auga no rango de temperaturas 288.15-313.15 K, asi como a curva n(7)
correspondente, que ¢ perfectamente coﬁecida.(zo) O indice de refraccion dun liquido
problema ¢ entén automaticamente calculado tomando como referencia a devandita lifia

caracteristica.

A temperatura na interfase prisma-mostra midese cun termistor incrustado no prisma, e

19 Pifieiro, 1998
20 Organic Solvents, 1986; Mettler Toledo GmbH, 1997
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¢ controlada até £0.02 K por medio dunha célula Peltier formada por dous semicondutores.
No soporte do prisma situase outro termistor auxiliar. A evolucion da temperatura pode ser
seguida a tempo real na pantalla de cristal liquido que se situa na parte frontal do aparello e

que recolle tamén as lecturas de .

Debaixo da pantalla, un teclado numérico e de funcions permite seleccionar os
parametros de operacion, entre eles a repetitividade que se desexa obter nas medidas. Esta
pode escollerse entre tres opcions: 2:107°, 5107 e 1-10™, sabendo que os tempos de
medida serdn de 60, 30 e 15 s, respectivamente. Ao igual que acontecia no caso do
densimetro, tal eleccion vén condicionada pola estabilidade térmica que se consiga na

practica.

O refractometro RA-510M non sé estd pensado para fornecer datos de indice de
refraccion. Outra das posibilidades que ofrece € o calculo da concentracién dunha solucion,
valor que se amosa directamente en pantalla cando esa funcidén estd habilitada. Para
activala, un debe introducir previamente unha serie de valores de » a concentracidons
cofiecidas, que ou ben foron tomados da literatura ou ben foron medidos con anterioridade
polo propio experimentador. Como dato anecddtico podemos citar que o aparello permite
tamén obter como saida directa o contido en azucre dunha mostra expresado en graos
Brix,(zl) baseandose en datos tabulados de » para solucions acuosas de sacarosa a
293.15 K.

3A.4.c. Método operativo

Para cada un dos sistemas binarios obxecto de interese neste traballo, medimos a
298.15 K o indice de refraccion dos liquidos puros e dunha serie de mesturas distribuidas
uniformemente por todo o rango de concentracions. No almacenamento dos produtos puros
tomaronse as precaucions xa descritas cando abordamos o método operativo para a medida
de densidades (apartado 3A.1.c.). Asi mesmo tamén nos remitimos a aquela seccion no
tocante 4 instrumentacion e protocolo empregados na preparacion das mostras, coa
puntualizaciéon adicional de que para medir indices de refraccidbn non se considerou
necesario desgasear previamente os liquidos. Lembraremos aqui que as disolucions (de
aprox. 2 cm’) foron preparadas por pesada introducindo os produtos por orde de
volatilidade crecente en frascos de 5 cm’ e facendo uso dunha balanza de sensibilidade

1-107 g, estimandose que o erro na fracciéon molar non supera 1-107,

2! Mettler Toledo GmbH, 1997
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Procedemento experimental para a medida de indices de refraccion

Tras acender o refractometro, a célula tarda uns 15 minutos en acadar a temperatura de
operacidn seleccionada. Antes de encetar unha serie de medidas debe comprobarse que o
sensor Optico segue estando calibrado, e se existe a mais minima dubida sobre o particular
procederase 4 sua recalibracion. Esta consiste nunha recolocacidn da orixe de coordenadas
na lifia caracteristica do sensor, sen afectar 4 stia forma. Tal axuste ¢ especifico para cada T
e polo tanto deberd repetirse sempre que se modifique a temperatura de traballo. Fora
destas correccidons obrigatorias, compre sinalar que non ¢ usual que o aparello se

descalibre, especialmente se esta ben protexido fronte a saltos de tension na rede.

Posto que a lifia caracteristica do sensor Optico que vén rexistrada por defecto na
memoria do refractometro ¢ a correspondente & auga, esta substancia serd naturalmente a
empregada na calibracion. Non obstante, tamén se da a opcidén de calibrar cun par de
substancias de referencia se se desexa aumentar a exactitude das determinacions de »
nunha pequena rexion (< 0.05). Non contemplamos tal posibilidade porque teria esixido
contar con dous liquidos de moi elevada pureza e valores de » garantidos. (Lémbrese que a
utilizacion do aire na calibracion do densimetro foi xustificada con similares argumentos.)
Por outra banda, Marshm) recomenda que para mostras liquidas iluminadas coa lonxitude
de onda do sodio no intervalo de temperaturas 273.15-333.15 K, a calibracion se realice
prioritariamente con auga (desionizada e desgaseada). De feito, na revision feita da
literatura atopamos poucos exemplos do emprego doutras substancias(23) como estandares,
se exceptuamos os soOlidos (prismas de vidro) fornecidos conxuntamente con alguins

. .. 4
€quipos comerciais.

Utilizouse auga procedente dun sistema de purificacion Milli-Q, non desgaseada. Non
se considerou necesaria a eliminacion do posible aire disolto, porque en testes de
calibracion realizados con auga desgaseada obtivéronse valores idénticos aos habituais. A
comprobacion da calibracion ¢ unha operacién que se debe realizar rutineiramente (con

auga) ao comezo ¢ ao final de cada sesion de traballo.

Tocante 4 técnica de medida, as nosas preocupacions centraronse en minimizar o tempo
requirido para a toma de datos (co gallo de minguar os erros sistematicos) e en acadar unha
estabilidade na temperatura maior da que garante o fabricante (con miras a unha mellora da
repetitividade, e xa que logo da precision). Xa a mediados do século pasado, Fogg(zs) e col.

advertian da importancia de medir con rapidez e da necesidade de evitar o contacto co aire

22 Marsh, 1987 (cap. 15)

2 Nakata e Sakurai, 1987; Moumouzias e Ritzoulis, 1997
24 Aminabhavi et al., 1982

2 Fogg et al., 1955
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hiimido en mostras que puidesen sufrir contaminacidon por esta via. Na mesma lifia, anos
mais tarde Letcher e Bayles(26) recomendaban reducir no posible o tempo de transferencia
das mostras ao refractometro, asi como o tempo de medida, para empecer a contaminacion
por humidade ambiental asi como posibles cambios na composicion das mesturas debidos
a evaporacion preferente dun solvente. No noso caso habia ademais outro factor
determinante que nos obrigaba a seguir tales consellos, como ¢ a absorcion (relativamente

rapida) dos produtos organicos polo anel de silicona.

O xeito mais eficaz de axilizar a toma de datos ¢ a previa termostatacion das mostras a
temperatura de traballo. Con isto non s6 se consegue chegar rapidamente ao equilibrio
térmico tras verquer o liquido na célula, senén que se logra de camifio aumentar a eficacia
do dispositivo Peltier na sua tarefa de mantemento dunha temperatura estable, porque a
inercia térmica que se debe vencer ¢ minima. Asi, todas as mostras (incluida a auga
empregada na calibracidn) foron termostatadas nun bafio aberto durante un minimo de 15
minutos, mentres que a cuberta interior da célula era pousada, unha vez limpa e seca, sobre
unha placa calefactora funcionando a baixa potencia. Con relacién a esta tapa metalica

compre sinalar que soamente se puido prescindir dela nas medidas con auga.

As mostras verquianse directamente desde os frasquifios & célula, tratando de non facelo
bruscamente para que non se formasen burbullas. No intre no que a lectura de temperatura
en pantalla acadaba o valor 25.00°C premiase a tecla de comezo de medida. Idéntico
procedemento se seguiu nas contadas veces nas que foi preciso calibrar o aparello:
atopamos que a calibracion ¢ moito mais precisa cando non se preme a tecla
correspondente antes de termos chegado exactamente & temperatura de operacion.
Curiosamente nada disto se sinala no manual fornecido pola casa comercial. E mais,
seguindo as suas instrucidbns ao pé da letra a repetitividade das medidas ¢
considerablemente menor. Por outra banda, grazas & pretermostatacion de liquidos e
cuberta interior, foi posible en todos os casos realizar unha serie de varias medidas

consecutivas antes de que os valores empezasen a derivar por mor do anel de silicona.

A limpeza da célula entre diias experiencias realizase como segue: o liquido do seu
interior é extraido con papel absorbente, sen fregar; seguidamente procédese aos lavados,
primeiro con alcol e despois con acetona, e cada un destes solventes ¢ tamén absorbido.
Finalmente os ultimos restos de acetona son secados cun papel especial adquirido ao efecto
(goma 100% natural, marca Abadie) que permite fregar as paredes da célula e mais o
prisma sen que exista risco de causar raiaduras, e que ten ademais a calidade de non
desprender doadamente fibras ou particulas, que afectarian sen dubida 4s medidas no caso

de quedaren sobre o prisma, ou enganchadas entre este e as paredes. Antes de dar por

26 Letcher e Bayles, 1971
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finalizado o proceso de limpeza é importante asegurarse, cun recofiecemento visual, de que
efectivamente a superficie do prisma queda impoluta. A tapa metalica e o anel de silicona
lavanse tamén con alcol e acetona. O primeiro déixase secar ao aire antes de colocalo na
placa calefactora, mentres que o aro debe pasar unha media hora no forno para recuperar a

elasticidade e tamafio orixinais.

Analise de erros

Empregando féormulas de propagacion estimamos que a incerteza na refraccion molar de
exceso das mesturas estudadas toma valores no intervalo +[0.001,0.004] cm®/mol,
dependendo do sistema e, en menor medida, da concentracion. Notese que o intervalo que
dabamos para a incerteza dos valores de v" era idéntico. Posto que |[R"| << "], isto da idea

da magnitude do erro relativo en R".

Como xa avanzdbamos anteriormente, na determinacién experimental dos indices de
refraccion enfrontdamonos a erros de tipo sistemdtico e de tipo aleatorio. No que segue,

analizaremos polo miudo a sua procedencia.

Erros sistematicos

As suas principais fontes son: un deficiente control da temperatura da mostra, a
presenza de impurezas e, no caso das mesturas, modificacions involuntarias da
concentracion. E sobradamente cofiecida a acusada sensibilidade do indice de refraccion a
cambios de temperaturam) ou de composicién.(zg) Pola contra, as flutuacidns ordinarias na
presion atmosférica non tefien un efecto detectable(zg) (cos instrumentos usuais) no valor de
n. Coidamos que a calibracion do refractometro tampouco introduce nas medidas un erro
sistematico maior que a propia sensibilidade do aparello, sempre e cando se respete o
procedemento experimental que vimos de describir. Factores tales como a composicion
isotopica da auga empregada na calibracion, ou o aire disolto no seu seo, non introducen
no indice de refraccion desa substancia unha incerteza maior de varias unidades na sétima
cifra decimalGO) e polo tanto non foron obxecto da nosa preocupacion. Asi, se a calibracion
se realiza con auga recentemente purificada soamente haberd que vixiar con especial
atencion o control da temperatura durante o proceso, o que non reviste maior dificultade se

a mostra foi termostatada previamente.

En ausencia da cuberta interior da célula, numerosos liquidos organicos poderian

contaminarse polo contacto co aire ou co vapor de auga presente naquel. Ademais, no caso

" Openhaim e Grushka, 2002
2 Fogg et al., 1955

% Organic Solvents, 1986

3% Marsh, 1987 (cap. 15)
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dos volatiles a stia evaporacidn provocaria un descenso na temperatura da mostra, que seria
dificil de controlar. E tocante d4s mesturas, seria doado observar a evaporacion preferente
dun solvente, que se traduciria nunha deriva constante do valor de » reflectido en pantalla.
A tapa metalica, na que se incrusta un anel de silicona que se adapta perfectamente 4 forma
das paredes da célula, evita certamente todos estes fenomenos, pero introduce outra fonte
de erro no que atinxe 4 operaciéon con mesturas: a posible absorcidon preferente dun
compofiente por parte da silicona. Este proceso ¢ mais lento que o de evaporacioén (que
aconteceria en ausencia da cuberta), e considérase xa que logo un mal menor. A
minimizacion dos erros sistematicos por esta via pasa pola termostatacion previa das

mostras, co gallo de axilizar o proceso de medida.

Por outra banda, a preparacion das mostras propiamente dita debe ser considerada,
coma decote, unha posible fonte de erros sistematicos, non s6 pola incerteza asociada &
composicion das mesturas senén tamén por non realizarse a operacion baixo atmosfera
inerte, como seria de desexar. Isto afectard presumiblemente en maior medida ao indice de
refraccidn que a outras magnitudes como a densidade ou a capacidade calorifica. Por iso ¢
mais comun neste contexto diferenciar entre a exactitude tedrica que pode fornecer un
instrumento de medida e a exactitude real (e por suposto peor) coa que se dan uns datos

. 31)
determinados.

Erros aleatorios

Coa previa termostatacion das mostras a4 temperatura de traballo conséguese mellorar
espectacularmente a repetitividade das medidas. Isto ¢ debido a que se minimiza a inercia
térmica que debe vencer o dispositivo Peltier, facilitando o seu labor, de xeito que se
reduce a amplitude das oscilacidns ao redor do valor de 7 desexado e a temperatura da
célula ¢ controlada desde os primeiros intres até £0.01 K. Asi non é de estrafiar que a
repetitividade dos datos de n iguale 4 sensibilidade do aparello: +1-107°. Esta é a maxima
dispersion que se observa tipicamente nunha serie de medidas consecutivas realizadas

sobre a mesma mostra.

e ¢

Entre as calidades mais relevantes do equipo empregado neste traballo para determinar

indices de refraccidon, compre sublifiar:
D o seu sinxelo manexo e alto grao de automatismo,

D ainfima cantidade de liquido requirida en cada experimento

3! Baraldi et al., 2002
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e, moi especialmente,
D o doado que resultan os labores de limpeza da célula, por ser esta totalmente aberta.

Este ultimo aspecto ten unha cara negativa, que ¢ grande dificultade existente para
conseguir a estanquidade do recinto cando se pretende pechar a célula. Outro defecto do
aparello (relacionado co anterior) é a incapacidade do sistema de termostatacion para
controlar a temperatura da mostra con rapidez, o que obriga a pretermostatala no exterior
para mellorar a fiabilidade (exactitude) e a calidade (dispersion) dos datos experimentais.
Os refractometros que dan resultados mais satisfactorios, por carecer de ambolos dous

. ., o . (32)
defectos, son aqueles nos que a célula se sitiia no interior dun prisma oco.

32 Marsh, 1987 (cap. 15)
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(a)

(6)

(©)

Figura 3A.19
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Cap. 34

(a) Na interfase entre dous medios a e b, unha onda plana (representada por un raio)
reflitese en parte e refractase en parte

(b) Caso no que o segundo medio € opticamente mais denso que o primeiro: n, > n,

(c¢) Caso no que o segundo medio € opticamente menos denso que o primeiro: n, < n,
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Figura 3A.20
Angulo critico para a reflexion total interna (as partes reflectidas dos raios 1,2 e 3
omitense para maior claridade)
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Figura 3A.21
Principio de medida dun refractometro de angulo critico
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| “ .

Figura 3A.22
Aspecto externo do refractometro Mettler Toledo, empregado para a medida de
indices de refraccion e conseguinte determinacién de R

q / q\
onfe z[e /I/LZ or 6Phco

Corte transversal do refractdémetro, no que se sinalan os compofientes Opticos

Figura 3A.23
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Lista de simbolos

g parametro de correlacion de Kirkwood
kg constante de Boltzman
n indice de refraccién

ng, np indices de refraccion a ambos lados da fronteira entre dous medios (a luz incide

desde o medio a e refractase no b)

no hipotético indice de refracciéon determinado con radiacién de lonxitude de onda
infinita

R refraccion molar

T temperatura

% volume molar

X fraccion molar

Letras gregas

o polarizabilidade molecular

a’ polarizabilidade atomica

a’ polarizabilidade electronica

£ permitividade relativa

& hipotética permitividade relativa determinada con radiacion de frecuencia infinita
1 fraccion volumica

A lonxitude de onda no baleiro

Y7, momento dipolar

1% frecuencia da radiacion

P densidade

0., 0, éngulos de incidencia e de refraccion, respectivamente
O crit angulo critico de incidencia

Superindices

E magnitude de exceso

Subindices

D relativo 4 dobre lifia D do espectro do sodio
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Unka sociedade & tanto mais fonte

canta mdis ncerteza & quen de asumin

Friedrich Nietzsche



3B % PRESENTACION DE RESULTADOS

Neste capitulo faremos a presentacion e tratamento dos datos experimentais, dos que se
pretende extraer a maxima informacion posible. Nesa tarefa seran de moita utilidade: 1) o
uso de polinomios Redlich-Kister para o axuste dos datos, e ii) a representacion grafica das
magnitudes de exceso "reducidas". A continuacion introduciremos brevemente ambas as
duaas ferramentas.

3B.1 O desenvolvemento Redlich-Kister

Para describir analiticamente a dependencia coa concentracion dunha magnitude de
exceso Y*, é practica adoita axustar os datos experimentais ¥ -x; a un polinomio Redlich-

Kister (R-K). No caso dunha mestura binaria escribiriamos

N
Y¥ = xx, Z:Aj(x1 -x,)" (3B.1)
j=1

onde x; denota a fraccion molar do compofiente i e 0os 4; (j = 1, ..., N) son os coeficientes a
determinar. Redlich e Kister(l) propuxeron inicialmente este desenvolvemento como unha
xeneralizacion conveniente da ecuacion de Margules para o tratamento das enerxias Gibbs
de exceso, pero rapidamente se estendeu o seu uso 4 descricion das demais propiedades de
exceso e incluso a outras magnitudes de mestura. En funcion do contexto, as fraccions

molares poden ser substituidas por fraccidns volumicas ou por fraccions de peso.

No axuste dos puntos Y -x; 4 ec. (38.1) hai implicitas duas ligaduras, xa que a funcién
Y E(x,-) ¢ obrigada a anularse nos dous extremos do seu dominio, x; =0 e x; = 1. Outro
aspecto a sublifiar na ecuacion € a sua simetria respecto ao intercambio dos compofientes,
operacion que sO provoca a substitucion de (x;—xz) por (x;—x;) ou, equivalentemente, o
cambio de signo dos coeficientes que acompaiian as potencias impares. O polinomio R-K ¢
simple e a0 mesmo tempo suficientemente flexible para representar as magnitudes de
exceso e de mestura con grande precision na meirande parte dos casos, o que explica o seu
grande éxito. O primeiro termo do desenvolvemento xera unha pardbola con eixo en
x; = 0.5, que se ve achatada ou estreitada polos restantes termos simétricos, mentres que os
antisimétricos a inclinan 4 esquerda ou a dereita.(z)

O numero de coeficientes 4; que se deben usar para describir o comportamento dunha

! Redlich e Kister, 1948
2 Prausnitz et al., 2000 (secc. 6.5)
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propiedade depende da complexidade molecular aparente da mestura, pero tamén son
factores a ter en conta a calidade dos datos experimentais ¢ a stia cantidade. Na practica,
isto traducese esencialmente na aplicacién dunha proba estatistica como pode ser o test F,
que optimiza o grao do polinomio analizando a variacién de s -a desviacidén estandar do
axuste- co aumento de N.(3) Non obstante, compre aclarar que para a eleccion do nimero
de coeficientes non manexamos s6 condicions puramente estatisticas, como se explicara

nas seccions seguintes.

En xeral, cando unha ecuacién de axuste require mdis de catro pardmetros para
representar axeitadamente unha propiedade de exceso, un debe sospeitar ben da presenza
de interaccidons especificas na mestura, ben da existencia de erros sistematicos nos datos,
ben dunha desafortunada eleccidon da propia ecuacidon. Por exemplo, existen funcidns mais
convenientes que o desenvolvemento de Redlich-Kister para describir as magnitudes de

exceso en mesturas dun compofiente moi asociado con outro inerte.

3B.2 Magnitudes de exceso "reducidas"

. . (5) . . ,

Dada unha propiedade de exceso Y*, denominamos ~ magnitude de exceso "reducida" 4
cantidade Y E/xlxz. Analogamente, o cociente AY/x;x, denotaria unha magnitude de mestura
"reducida". As comifias obedecen ao feito de que tal adxectivo € un tanto enganoso, por

estar asociado comunmente en Fisica a cantidades adimensionais.

Se Y é en particular unha propiedade molar, podemos escribir Y* en funcién das

magnitudes molares parciais de exceso,
YP = x,(Y,-Y) + x,(Y,-Y,) = x, V" + x,V,F (38.2)
ou en funcién da magnitude molar aparente de exceso do compoifiente i:

Y' = x(p,,-Y) = x,(py,-Y,) (3B.3)

Dividindo as daas ecuacidns anteriores por x;x;, temos:

rto_no,n

XX, Xy Xy

(3B.4)

3 Bevington, 1969
* Treszczanowicz e Benson, 1977; Roux et al., 1993; Prausnitz et al., 2000 (secc. 6.5)
* Davis, 1993
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YE _ ((Dy,l_Yl) _ ((Dy,z_Yz)

XX, X, Xy

(3B.5)

Tomando limites a dilucién infinita na ec. (3B.4) obtemos os valores limite das magnitudes
molares parciais de exceso,
E YE

lim| —| = 1, e lim| — | = 1,*” (3B.6)

50 \X1X2 -0 \ 1%

que xogan un importante papel na termodindmica de mesturas porque son unha medida da
interaccion soluto-solvente (entendendo a palabra interaccion no sentido mais amplo do
termo, como calquera tipo de influencia dun compofiente sobre o comportamento doutro).
Idéntica operacion na ec. (3B.5) nos forneceria os valores das propiedades molares
aparentes de exceso a dilucidn infinita. En calquera caso, os célculos deses limites son
realizados na practica a partir dos polinomios R-K que axustan os datos; asi, por exemplo,

da combinacidn das ecs. (3B.1) € (3B.6) resulta:

_ N ) _ N
L= YA, (-1 e Y= >4, (3B.7)
j=1 j

Jj=1

Agora ben, se perseguimos unha elevada fiabilidade nos valores obtidos por este método,
deberan verificarse duas condicidns: i) sera preciso contar cun nimero suficiente de datos
nas rexions de alta dilucion, co gallo de reducir os intervalos de extrapolacion; e ii) os
coeficientes 4; deberdn obterse necesariamente do axuste de Y E/xlxz, e nunca axustando
Y". A razén desta ultima esixencia é que os axustes simples dunha magnitude de exceso e
da sua correspondente "reducida" non son equivalentes, debido 4s ligaduras nos extremos
do dominio, que so existen no primeiro caso. O axuste dunha propiedade de exceso vai
encamifiado a fornecer a mellor representacion posible dos datos no rango central de
composicion, mentres que no axuste da "reducida" todos os puntos tefien o mesmo peso, o
que posibilita unha mellor definicidon das tendencias preto dos limites, asi como unha mais
correcta avaliacion do erro que acompaifia aos valores extrapolados, xa que en ausencia de
ligaduras a desviacion estdndar € maior. (Para que os 4; fosen idénticos en ambos os dous
casos, o axuste de Y E/xix, teria que ser ponderado, cun factor de ponderacidén en cada

punto de 1/x1x;.)

En ausencia de datos nas zonas de dilucion, ou cando estes non ofrecen as debidas
garantes, a obtencién dos coeficientes R-K farase como ¢é natural a partir de Y*, porque
dese xeito os puntos con mais peso no axuste seran os que presentan usualmente un erro
relativo menor. Un poderia preguntarse enton cal € o interese das magnitudes de exceso

"reducidas" en tal situacion, se non son necesarias para o calculo dos 4;. A resposta € que o

- 203 -



Cap. 36

interese radica na sua representacion grafica, pouco habitual na literatura e recomendada
(6 . . ., . .
recentemente por Desnoyers e Perron. = Explicaremos a continuacion as variadas razons

que xustifican tal recomendacion:

Iy E r r s E
D A representacion de Y /xjx; non ¢ reduntante sendn complementaria & de Y, porque
permite estimar as magnitudes molares parciais de exceso a dilucion infinita, ainda
cando o seu célculo preciso non sexa posible. Por exemplo, unha acusada pendente da

curva "reducida" ¢ evidencia indiscutible dunha grande diferenza entre ¥,"* e ¥,"”.

D A ausencia de ligaduras fai que a representacion de Y /x,x, sexa mais transparente que a
de Y* en canto 4 orixe da non idealidade da disolucién, o que facilita a analise de

resultados.

D Poiiense en relevo fendmenos que acontecen a moi baixas concentracions € que pasan
doadamente desapercibidos na observacion de Y : alcol diluido en alcano ¢ un exemplo

tipico.

D Y"/x1x, é moito mais sensible que Y 4 calidade dos datos experimentais, de xeito que
os erros son magnificados: aquilo imperceptible na representacion da propiedade de
exceso faise evidente cando se pinta a "reducida". Esta calidade fai que Y E/x1x2 sexa
sumamente util para comparar datos de distintos autores, € por suposto para avaliar a
incerteza dos datos propios, sobre todo nas concentraciéns mais arredadas da fraccion

equimolar.

D Cando axustamos Y E, a representacion grafica de Y E/x1xa resulta de grande axuda na
eleccion do nimero de coeficientes. O test F non abonda para determinar o N 6ptimo,
particularmente se se realiza un axuste simple (que ignora o erro individual asociado a
cada punto). O que nds fixemos foi tomar o valor Nr como cota méxima. O segundo
paso foi asegurarnos de non manter ninguin coeficiente que tivese un erro relativo maior
do 50%. Por ultimo, pintamos na representacion "reducida" os puntos experimentais
xunto coa curva de axuste. Un exame esmiuzado da grafica tendo en mente o alcance
dos erros en cada zona, levounos en ocasidns a concluir que non estaba xustificado
elixir esa curva para a descricion dos datos, e que o numero final de coeficientes debia
ser menor. (Na seccion seguinte coméntanse un par de exemplos.) En resumidas contas,
tratamos de que as curvas representasen os puntos dentro da incerteza experimental,

minimizando a0 mesmo tempo N, s, € 5(4)).

En realidade, a tnica vantaxe que ofrece a representacion de Y™ sobre a de Y%/x1x, é que

permite visualizar directamente a magnitude da non idealidade. Os dous ultimos motivos

8 Desnoyers e Perron, 1997
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na lista anterior tamén se aplicarian a AY e AY/xjx; con independencia do seu sentido

fisico, se o tiver.

3B.3 Presentacion e tratamento
dos datos experimentais

Nesta seccion presentaremos 0s nosos datos experimentais para os sistemas {cicloéter +

cetona} a 298.15 K, axuddndonos de tdboas e de figuras que agrupamos en catro grandes

bloques:
Taboas Figuras
- Volumes 3B.1-3B.5 3B.1-3B.6
- Calores de mestura 3B.6-3B.9 3B.7-3B.12
- Capacidades calorificas 3B.10-3B.15 3B.13-3B.19
- Indices de refraccién 3B.16-3B.22 3B.20-3B.29

Co gallo de simplificar a notacion, de aqui en adiante empregaremos x para referirnos a

fraccion molar do éter, primeiro compofiente das mesturas (x; =x).

As taboas 3B.1, 3B.10 e 3B.16 recollen as propiedades dos liquidos puros: densidades,
p, capacidades calorificas (volimicas, C,/v e molares, C,) e indices de refraccion, np=n,
respectivamente. Tamén se indica en cada caso a casa comercial provedora do produto,
xunto coa pureza especificada. Ademais, os nosos datos son cotexados con outros atopados
na literatura, que colocamos sempre ordenados por valores crecentes co gallo de facilitar as
comparacions. Unha simple ollada ao primeiro e ao ultimo valor de cada serie abonda para
constatar que as discrepancias entre os datos de distintas fontes son moito maiores que as
incertezas experimentais tipicas, para as tres propiedades estudadas. S6 unha diferenza de
pureza entre as mostras usadas por distintos autores poderia explicar isto.m A causa de
contaminacion mais comun nos laboratorios é o contacto dos produtos co aire, debido ao
seu contido en auga. A densidade, a capacidade calorifica molar e o indice de refraccion da
auga a 298.15 K son respectivamente: 0.99705 g-em ™, 75.34 J'mol "K', e 1.33250.(8)

Os valores de V5, A%, A(C,/v) e An, para cada mestura binaria aparecen listados nas
taboas 3B.2-3B.4, 3B.6-3B.8, 3B.11-3B.13, ¢ 3B.17-3B.19, respectivamente. Adoptando a
notacion empregada no cap. 2, os simbolos A«(C,/v) e An representan desviacions respecto

a un hipotético comportamento linear coa fraccién molar:

7 Marcheselli et al., 1992
8 Organic Solvents, 1986
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A(C,1v) = C, v —(x(C,Iv) +x,(C,Iv),) (3B.8)

An = n—(xn +x,n,) (3B.9)
A hora de seleccionar o tipo de datos a presentar, buscouse un equilibrio entre dous

COMpromisos:

1) Por unha banda a nosa pretensiéon era a de fornecer os valores de magnitudes que
estivesen o madis preto posible dos experimentos, para que estes fosen reproducibles por
outros autores. En principio pareceria que tal condicion seria verificada polas cantidades
p, h-, C,/v e n. Vemos non obstante que o unico elemento tomado desta lista & hE A
razén de desbotar os outros tres foi a necesidade de ter en conta as pequenas variacions
nas propiedades dos liquidos puros entre uns experimentos e outros, propiedades que ¢
preciso cofiecer para calcular posteriormente as magnitudes de exceso. De feito, o que
recollemos nas tdboas de puros 3B.1, 3B.10 e 3B.16 son valores medios, produto en
cada caso dun seguimento de varios dias. Notese que non sé os valores de referencia
dos puros poden variar dun sistema a outro, sendn que o fan incluso tamén dentro dun
mesmo sistema, para puntos medidos en dias distintos. Se ben tal circunstancia ¢
habitual nas series de datos de » ou de p, non o € tanto no caso de capacidades
calorificas volumicas determinadas polo método das referencias sucesivas, para as que
sO se da de forma excepcional; p. ex., as C,/v do sistema {THP + 2-heptanona} foron
medidas en tres series independentes (para empecer a aparicion de burbullas), polo que
o dato da C,/v dun dos compoifientes non € idéntico para os 12 puntos experimentais -
secc. 3A.3.c-.

i1) Por outra banda, na presentacion dos datos queriamos utilizar magnitudes que puxesen
de manifesto a sta calidade, isto €, magnitudes suficientemente sensibles 4 presenza de
erros aleatorios. As cantidades p, C,/v € n non cumpren tal requisito, que si verifican

propiedades de exceso como v°, ou de mestura como AL(C,/v) e An.

Sabemos que as cantidades A«(C,/v) e An carecen de interese desde o punto de vista fisico,

pero estdn mais proximas aos experimentos que outras que si o tefien, como A4(C,/v) € Agn
E E . . ’ 7 J .7

(ou C,” e R"), que precisan de datos de densidade para o seu calculo. De ai a stia eleccion

para unha exposicion primaria de resultados.

Nas taboas 3B.6-3B.8, cada valor de 4" vai acompafiado dun 8/, que non é mais que a
dispersion rexistrada na stia medida. Calculase por propagacion da dispersidon nas voltaxes
(ec. (3A.48)). Non debe tomarse polo tanto coma unha medida da incerteza total, xa que
soamente d4 conta dos erros aleatorios. Como pode constatarse, seguiuse o criterio de

expresalo sempre con duas cifras significativas.
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Nas figuras 3B.1-3B.2, 3B.7-3B.8, 3B.13-3B.14 e 3B.20-3B.21 representdronse
respectivamente os datos experimentais de v°, A", A(C,/v) e An fronte a x para os 12
sistemas estudados, asi como os das correspondentes magnitudes "reducidas". Isto permite
establecer comparacions entre ambos tipos de graficas, e decatarnos da grande utilidade do
tipo menos usual & hora de avaliar a calidade dos datos. En cada figura os sistemas
preséntanse agrupados en catro series, cada unha das cales ten como compofiente comiin
un éter. Para as cantidades v'/x(1—x) e h"/x(1-x) realizamos ademais unha segunda
representacion, dispofiendo os sistemas en tres series nas que o compofiente comun ¢ unha
cetona: figuras 3B.3-3B.5 e 3B.9-3B.11. Esta duplicidade aparente de informacion
facilitara a posterior andlise e discusion de resultados. Asi, na representacion de series do
tipo {éter + cetonas} podemos ver como varia a propiedade de interese cando aumenta a
lonxitude da cadea da cetona, ou cando esta pasa de linear a ciclica; mentres que o punto
de vista que fixa a atencion nas series {¢teres + cetona} permite estudar que acontece
cando aumenta a cadea hidrocarbonada do éter, ou cando un grupo —CH,— se substitie por

un —O- transformando o monoéter en diéter.

En todas as figuras anteriormente amentadas obsérvase que os puntos experimentais van
acompafiados das correspondentes curvas de axuste. Estas foron obtidas axustando os
puntos Y"-x (ou AY-x) 4 ec. (38.1), polo método dos minimos cadrados. (En ningin caso se
introduciron as magnitudes "reducidas" na funcion obxectivo ou funcién a minimizar.)
Non consideramos a opcion de substituir en casos particulares o desenvolvemento R-K por
outro tipo de funcidon eventualmente mais conveniente, porque pretendiamos facer un
tratamento homoxéneo do conxunto de propiedades e sistemas estudados. Os axustes de V",
h* e A non foron simples, sendén ponderados coa barra de erro que acompafia a cada
punto e que se estimou con formulas de propagacion; no caso das entalpias o factor de
ponderacién foi simplemente 84°. As figuras 3B.6, 3B.12 e 3B.22 amosan exemplos de
representacion desas barras de erro, que nalguns casos son relativamente grandes e noutros
non exceden o tamafio dos puntos. Tocante 4s capacidades calorificas volumicas, o0 método
das referencias sucesivas fai que sexa complicado calcular de xeito individual o erro de

cada punto; por esta razon os axustes de A«(C,/v) foron simples.

Xa comentamos que a representacion grafica das magnitudes "reducidas" ¢ unha valiosa
axuda para elixir o nimero de coeficientes N nun axuste simple. Na figura 3B.15
presentamos un par de exemplos. O primeiro refirese 4s C,/v do sistema {THP + 2-
heptanona}, que lembremos foron medidas en tres experimentos independentes, en cada un
dos cales 4 disolucions atravesaron o calorimetro como fase intermedia entre os liquidos
puros. Dado que as diferenzas de concentracion entre as sucesivas disolucions son asi

moito maiores que cando se fan pasar as 12 mesturas de forma consecutiva, as capacidades
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calorificas volimicas teran aqui un erro moito maior que nos demais sistemas. Por este
motivo non nos pareceu razoable tomar mais de dous coeficientes no axuste de A(C,/v),
ainda que estaria estatisticamente xustificado axustar con catro. No segundo exemplo da
figura 3B.15 tamén seria posible elixir catro coeficientes, o que obrigaria 4 curva a pasar
mais preto dos puntos dos extremos, dun xeito un tanto artificial. Estes puntos
corresponden &s mesturas mais diluidas, para as cales a probabilidade de erro ¢ maior, por
unha eventual evaporacion selectiva da mostra antes da stia entrada no calorimetro. Tales
consideracidons levdronos a tomar soamente tres coeficientes. Obsérvese que na
representacion de A(C,/v) apenas se aprecian diferenzas entre as distintas posibilidades de

axuste, o que converte as graficas de A(C,/v)/x(1—x) en ferramentas imprescindibles.

Os valores dos coeficientes R-K que describen a dependencia con x de v*, 4", A(Cy/lv) e
An nos nosos sistemas, aparecen listados nas tdboas 3B.5, 3B.9, 3B.14 e 3B.20,
respectivamente. Tamén se fornece a desviacion estandar s de cada axuste. Notese que o
cociente 4;/4 nos d& o valor a x = 0.5 da propiedade considerada. Para elixir o numero de
cifras decimais con que expresar cada coeficiente, seguiuse o criterio de considerar o seu
erro até a segunda cifra significativa. Nos casos de v" ¢ 4" achéganse eses erros entre

corchetes, a modo de exemplo.

Unha vez axustadas aquelas propiedades de exceso ou de mestura que poderiamos
denominar primarias, ¢ posible aplicar os coeficientes de axuste & obtencién doutras
magnitudes. Por exemplo, cofiecendo as densidades dos liquidos puros podemos calcular
Ay(Cy/v), asi como Agn e A(V/R), a partir dos coeficientes Redlich-Kister de A(C,/v) e An,
respectivamente. No capitulo 2 explicamos que A(V/R) mide a desviacion do grao de
volume libre verbo do comportamento ideal (ec. (2.21)); tamén vimos que Ayn € unha boa
aproximacion a n—n;q en moitos casos. Tocante a A4(C,/v), € doado comprobar que cadra

exactamente con (C,/v) — (C,/v)iq¢. En efecto:
C xC  +x,C C C
e ] e I s (38.10)
v o), X, v+ X, v, v ) v ),

Nas figuras 3B.1, 3B.13 e 3B.20 representamos de forma conxunta A(V/R) e V", Ay(Cplv) e

A(C,/v), e Agn e An, respectivamente. Esta condensacion da informacion pon en relevo as

diferenzas (e en certos casos as correlacions) entre magnitudes relacionadas. Na tdboa
3B.21 listamos os coeficientes R-K que describen Agn para cada un dos nosos sistemas;
non se indican as desviacions estdndar porque se trata de descricions, non de axustes. A

ecuacion utilizada foi a (3B.1), coma decote. Moitos autores prefiren usar con funciéns AyY
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. . ., .. ©)] ,
a variante de (3B.1) na que se substituen as fraccions molares polas volumicas, = pero nods

consideramos mais conveniente manter unha homoxeneidade no tratamento das diversas

propiedades, para facilitar as comparacidns entre elas e a discusion posterior.

Por outra banda, combinando os coeficientes de v cos de A(C,/v) calculamos C,", a
capacidade calorifica molar de exceso. E de xeito andlogo, combinando os coeficientes de
V" cos de Ayn obtemos a refraccién molar de exceso, R™ (que denotabamos por AR no cap.
2). Os coeficientes R-K que describen CpE e R® recollense nas taboas 3B.15 ¢ 3B.22 (ao
igual que acontecia no caso de Agn carece de sentido fornecer as desviacions estandar).
Con vistas a facilitar a andlise de resultados realizamos para ambas propiedades dous tipos
de representacions graficas, agrupando primeiro os sistemas en series {¢ter + cetonas} e
logo en series {éteres + cetona}, tal como xa fixéramos con V/x(1—-x) e A"/x(1—x). As

correspondentes figuras son 3B.16-3B.19 e 3B.26-3B.29 para CpE e R, respectivamente.

No capitulo 2 explicamos que o feito de medir as densidades e os indices de refraccion a
distintas concentraciéns fai que a dispersion dos datos de R® sexa maior, e que para evitar
interpolacions se recomenda realizar ambas medidas sobre as mesmas mostras, 0 que non
foi posible no noso caso. (Idéntico comentario se aplicaria 4s densidades e capacidades
calorificas volumicas necesarias para calcular CpE.) As figuras 3B.23-3B.25 presentan as
refraccions molares de exceso calculadas punto a punto a partir dos datos experimentais de
n e dos coeficientes Redlich-Kister de v. As barras sobre os puntos dan unha idea da
incerteza asociada 4s nosas curvas, € amosan que o erro relativo ¢ importante. Foron
determinadas con féormulas de propagacion, asignandoselle a cada volume de exceso
interpolado o valor medio dos erros de v nese sistema. (Outra opcidn, que reduciria o
tamafio das barras en R, serfa considerar que a incerteza no volume interpolado vén dada
pola desviacion estandar da sua curva de axuste, pero ignorarianse asi os erros de caracter

non aleatorio.)

Compre anotar por ultimo que no transcurso dunha exhaustiva revision bibliografica

non atopamos datos para comparar cos nosos, agas os xa referidos dos liquidos puros.

° Aminabhavi et al., 1993; Buep e Baron, 1988; Hawrylak et al., 1998; Marchetti et al., 1999; Franchini et al., 2001;
Mosteiro et al., 2001; Kinart et al., 2003
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Taboa 3B.1 Densidades dos liquidos puros a 298.15 K
Orixe e pureza dos produtos usados para determinar v"

Produto Orixe Pureza p/(g-em™)
% experimental literatura
tetrahidrofurano Fluka  >99.5 0.88198 0.88196 !
0.88197 @
0.88204 @
0.88212 ¥
tetrahidropirano Fluka  >99 0.87891 0.87886 )
0.87902 ©
0.87905 7
1,3-dioxolano Fluka  >99 1.05867 1.058593 ®
1.05865

1.05866 (¥
1.05877 1V
1.05899 (1

1,4-dioxano Merck  >99.5 1.02783 1.02763 7
1.02780 ©
1.02792 ¥
1.02793 ¥
1.02797 ¥
1.02819 1

! Brocos et al., 1996

2 Kiyohara et al., 1979; Letcher e Goldon, 1996
® Bernazzani et al., 2001
4 Conti et al., 1994

5 Pintos et al., 1993

¢ Letcher e Goldon, 1996
7 Inglese et al., 1984

8 Francesconi et al., 1993
% Inglese et al., 1983

19 Brocos et al., 1998

" Guzmén et al., 1999

12 Comelli, 1989

1 Calvo et al., 1998

' Organic Solvents, 1986
5 Trejo et al., 1991

- 210 -



ciclopentanona Fluka >99 0.94411
2-pentanona Merck  >99 0.80139
2-heptanona Fluka >98 0.81093

0.94379 19
0.94386
0.94975 17

0.80135 ¥
0.80142 1
0.80145 20
0.80157 V)
0.80166 *?

0.81097 *¥
0.81107 ?¥
0.81123 ¥

Cap. 36

16 Hovorka et al., 1999

'7 Kannappan et al., 2002

¥ Menaut et al., 1997

1% Prieto et al., 1992

20 T orenzana et al., 1994; Malhotra ¢ Woolf, 1996

2! Benson e Handa, 1980a

2 pico et al., 1991

2 Benson e Handa, 1980b

2* TRC Thermodynamic Tables-Non Hydrocarbons, 1994 (pax. a-5940)
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Taboa 3B.2 Volumes molares de exceso, T=298.15 K

Eteres ciclicos + ciclopentanona

E E E
X 14 X \4 X v

cm’ mol™ cm’ mol™ cm’ mol™!

THF + ciclopentanona

0.0691 -0.0257 0.3931 -0.1095 0.6330 -0.1155
0.1587 -0.0549 0.4378 -0.1129 0.6646 -0.1132
0.2420 -0.0784 0.4697 -0.1159 0.7034 -0.1077
0.3040 -0.0919 0.5092 -0.1192 0.7800 -0.0902
0.3483 -0.1000 0.5530 -0.1200 0.8642 -0.0652
0.3788 -0.1070 0.5858 -0.1179

THP + ciclopentanona

0.0621 -0.0121 0.4297 -0.0595 0.6289 -0.0578
0.1532 -0.0297 0.4312 -0.0580 0.6335 -0.0577
0.2354 -0.0422 0.4661 -0.0585 0.6618 -0.0576
0.3090 -0.0502 0.4676 -0.0602 0.7080 -0.0548
0.3167 -0.0501 0.5105 -0.0610 0.7941 -0.0469
0.3460 -0.0545 0.5187 -0.0591 0.8569 -0.0374
0.3516 -0.0530 0.5466 -0.0602 0.9351 -0.0222
0.3936 -0.0576 0.5498 -0.0587 0.9390 -0.0186
0.3997 -0.0573 0.5959 -0.0598

1,3-dioxolano + ciclopentanona

0.0808 0.0036 0.4295 0.0002 0.6248 -0.0031
0.1586 0.0038 0.4749 -0.0004 0.6813 -0.0048
0.2251 0.0036 0.5090 -0.0018 0.7075 -0.0040
0.3113 0.0033 0.5451 -0.0021 0.7891 -0.0051
0.3507 0.0019 0.5465 -0.0012 0.8629 -0.0053
0.4024 0.0010 0.5891 -0.0031

1,4-dioxano + ciclopentanona

0.0751 0.0160 0.3834 0.0594 0.6381 0.0617
0.1537 0.0306 0.4340 0.0624 0.6608 0.0596
0.2436 0.0457 0.4613 0.0635 0.7220 0.0539
0.3199 0.0546 0.5063 0.0644 0.7778 0.0467

0.3527 0.0570 0.5751 0.0645 0.9360 0.0159
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Taboa 3B.3 Volumes molares de exceso, T=298.15 K
Eteres ciclicos + 2-pentanona
E E E
X v X v X V
cm’mol™ cm’mol™ cm’mol™

THF + 2-pentanona
0.0785 -0.0209 0.4330 -0.0668 0.6742 -0.0609
0.1742 -0.0396 0.5091 -0.0670 0.7055 -0.0589
0.2283 -0.0490 0.5409 -0.0672 0.7872 -0.0493
0.3141 -0.0580 0.6006 -0.0662 0.8675 -0.0357
0.4001 -0.0649 0.6219 -0.0657

THP + 2-pentanona
0.0708 -0.0007 0.4384 0.0087 0.6747 0.0156
0.1523 0.0003 0.4683 0.0094 0.7079 0.0156
0.2361 0.0021 0.5046 0.0110 0.7776 0.0155
0.3015 0.0044 0.5548 0.0125 0.8646 0.0115
0.3529 0.0056 0.5825 0.0137 0.9428 0.0060
0.3858 0.0068 0.6397 0.0152

1,3-dioxolano + 2-pentanona
0.0882 -0.0234 0.4631 -0.0807 0.6667 -0.0819
0.1647 -0.0410 0.5169 -0.0837 0.7131 -0.0783
0.2307 -0.0535 0.5183 -0.0841 0.7174 -0.0779
0.3499 -0.0707 0.5529 -0.0857 0.7909 -0.0691
0.3798 -0.0734 0.5897 -0.0857 0.8704 -0.0499
0.4314 -0.0780 0.6338 -0.0852 0.9486 -0.0234

1,4-dioxano + 2-pentanona
0.0791 -0.0188 0.4202 -0.0308 0.6786 -0.0064
0.1602 -0.0297 0.4796 -0.0256 0.7013 -0.0035
0.2254 -0.0348 0.5122 -0.0229 0.7823 0.0045
0.3061 -0.0355 0.5411 -0.0201 0.8640 0.0073
0.3462 -0.0340 0.5964 -0.0148 0.9465 0.0062
0.4012 -0.0312 0.6188 -0.0128

Cop. 3B
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Taboa 3B.4 Volumes molares de exceso, T=298.15 K

Eteres ciclicos + 2-heptanona

E E E
X 14 X \4 X v

cm’ mol™ cm’ mol™ cm’ mol™

THF + 2-heptanona

0.0923 -0.0076 0.3957 -0.0266 0.6204 -0.0285
0.1395 -0.0123 0.4447 -0.0281 0.6674 -0.0273
0.2316 -0.0185 0.4607 -0.0288 0.7029 -0.0262
0.3258 -0.0240 0.5058 -0.0287 0.7829 -0.0224
0.3259 -0.0242 0.5580 -0.0291 0.8602 -0.0165
0.3642 -0.0257 0.5850 -0.0289 0.9510 -0.0070
0.3855 -0.0264 0.5903 -0.0289

THP + 2- heptanona

0.0796 0.0096 0.4377 0.0411 0.6667 0.0454
0.1679 0.0190 0.4617 0.0423 0.7077 0.0451
0.2235 0.0245 0.5166 0.0448 0.7101 0.0451
0.3185 0.0325 0.5455 0.0458 0.7907 0.0415
0.3518 0.0357 0.5907 0.0461 0.8696 0.0310
0.4045 0.0391 0.6312 0.0461 0.9539 0.0134

1,3-dioxolano + 2- heptanona

0.1058 0.0466 0.4313 0.1343 0.6302 0.1298
0.1274 0.0562 0.4768 0.1365 0.6308 0.1271
0.2440 0.0994 0.5071 0.1355 0.6670 0.1246
0.3122 0.1161 0.5125 0.1348 0.7125 0.1172
0.3693 0.1284 0.5141 0.1378 0.7850 0.0935
0.3985 0.1324 0.5360 0.1382 0.8627 0.0660
0.4258 0.1366 0.5433 0.1371 0.9533 0.0245
0.4304 0.1305 0.5928 0.1365

1,4-dioxano + heptanona

0.0937 0.0459 0.4369 0.1735 0.6701 0.1888
0.1378 0.0652 0.4702 0.1794 0.7140 0.1817
0.2203 0.1030 0.5006 0.1854 0.7803 0.1617
0.3150 0.1387 0.5469 0.1898 0.8752 0.1142
0.3534 0.1493 0.5866 0.1918 0.9537 0.0509

0.3795 0.1595 0.6297 0.1912
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Taboa 3B.5 Volumes molares de exceso :
Coeficientes de axuste Redlich-Kister

Sistema Ay A, Az Ay s
[s(4D]  [s(42)]  [s(43)] [s(44)]

THF + ciclopentanona -0.4741 -0.0961 0.00083
[0.0014] [0.0047]

THP + ciclopentanona -0.2400 -0.0193 -0.053 -0.076 0.00084
[0.0016] [0.0075] [0.012] [0.023]

1,3-dioxolano + ciclopentanona -0.0039 -0.0466 0.00054
[0.0015] [0.0051]

1,4-dioxano + ciclopentanona 0.2580 0.0250 0.00044
[0.0015] [0.0049]

THF + 2-pentanona -0.2708 -0.0163 -0.048 0.00057
[0.0026] [0.0064] [0.015]

THP + 2-pentanona 0.0454 0.0703 0.00051
[0.0020] [0.0063]

1,3-dioxolano + 2-pentanona -0.3325 -0.0977 -0.067 0.00062
[0.0031] [0.0085] [0.020]

1,4-dioxano + 2-pentanona -0.0946 0.1934 0.0011
[0.0026] [0.0087]

THF + 2-heptanona -0.1163 -0.0231 0.00034
[0.0019] [0.0064]

THP + 2-heptanona 0.1749 0.0865 0.053 0.00069
[0.0028] [0.0071] [0.017]

1,3-dioxolano + 2-heptanona 0.5495 0.027 0.0020
[0.0029] [0.011]

1,4-dioxano + 2-heptanona 0.7384 0.310 0.103 0.0012
[0.0037] [0.010] [0.023]
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Taboa 3B.6 Entalpias molares de exceso, 7=298.15 K

Eteres ciclicos + ciclopentanona

X Wt Sht x hE Sht

J-mol™ J-mol™ J-mol™ J-mol™

THF + ciclopentanona

0.10 7.13 0.30 0.55 21.10 0.42
0.15 10.33 0.35 0.60 20.54 0.15
0.20 13.32 0.72 0.65 19.58 0.42
0.25 15.74 0.55 0.70 18.18 0.39
0.30 17.42 0.50 0.75 16.36 0.30
0.35 18.60 0.31 0.80 14.00 0.26
0.40 19.80 0.36 0.85 11.32 0.19
0.45 20.63 0.53 0.90 8.13 0.18
0.50 20.93 0.39

THP + ciclopentanona

0.10 53.10 0.32 0.55 158.13 0.47
0.15 75.70 0.13 0.60 155.35 0.42
0.20 96.07 0.47 0.65 149.43 0.38
0.25 113.25 0.32 0.70 140.56 0.55
0.30 127.34 0.34 0.75 128.11 0.63
0.35 138.65 0.55 0.80 111.57 0.49
0.40 147.62 0.51 0.85 91.62 0.42
0.45 154.11 0.42 0.90 65.90 0.87
0.50 157.70 0.43

1,3-dioxolano + ciclopentanona

0.10 -3.99 0.33 0.60 -23.61 0.14
0.20 -8.53 0.28 0.70 -22.92 0.33
0.30 -13.80 0.48 0.80 -19.37 0.36
0.40 -18.30 0.37 0.90 -12.05 0.31
0.50 -21.81 0.40

1,4-dioxano + ciclopentanona

0.10 19.90 0.05 0.55 76.92 0.10
0.15 29.17 0.36 0.60 78.13 0.45
0.20 37.76 0.40 0.65 77.69 0.29
0.25 45.89 0.29 0.70 75.39 0.38
0.30 53.23 0.44 0.75 70.97 0.42
0.35 60.00 0.26 0.80 64.69 0.33
0.40 66.08 0.37 0.85 55.42 0.14
0.45 70.73 0.32 0.90 42.25 0.17

0.50 74.57 0.26
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Taboa 3B.7 Entalpias molares de exceso, 7=298.15 K

Eteres ciclicos + 2-pentanona

x Wt Sht x hE Sht

J-mol™ J-mol™ J-mol™ J-mol™

THF + 2-pentanona

0.10 -0.96 0.24 0.55 -1.04 0.12
0.15 -1.65 0.24 0.60 -0.39 0.19
0.20 -1.83 0.29 0.65 0.23 0.22
0.25 -2.07 0.44 0.70 0.85 0.15
0.30 -2.29 0.30 0.75 1.45 0.17
0.35 -2.31 0.41 0.80 1.97 0.29
0.40 -2.23 0.29 0.85 212 0.15
0.45 -1.93 0.22 0.90 1.99 0.20
0.50 -1.73 0.21

THP + 2-pentanona

0.10 26.6 1.0 0.55 93.07 0.55
0.15 38.51 0.78 0.60 93.08 0.60
0.20 49.70 0.63 0.65 91.58 0.30
0.25 60.14 0.80 0.70 88.91 0.38
0.30 68.65 0.60 0.75 82.45 0.48
0.35 76.03 0.67 0.80 72.67 0.34
0.40 82.57 0.69 0.85 60.84 0.41
0.45 87.51 0.59 0.90 44 .87 0.43
0.50 91.28 0.47

1,3-dioxolano + 2-pentanona

0.10 53.4 2.6 0.55 211.71 0.47
0.15 82.0 1.5 0.60 208.36 0.43
0.20 111.3 1.5 0.65 200.49 0.44
0.25 137.77 0.67 0.70 188.00 0.40
0.30 156.98 0.66 0.75 170.46 0.40
0.35 177.55 0.71 0.80 147.85 0.25
0.40 193.18 0.98 0.85 119.52 0.50
0.45 205.70 0.69 0.90 85.96 0.50
0.50 210.77 0.40

1,4-dioxano + 2-pentanona

0.10 73.5 1.2 0.55 271.56 0.85
0.15 108.04 0.60 0.60 271.98 0.45
0.20 140.75 0.68 0.65 267.10 0.49
0.25 170.40 0.70 0.70 255.80 0.52
0.30 196.89 0.58 0.75 237.61 0.48
0.35 220.21 0.66 0.80 211.48 0.42
0.40 239.22 0.57 0.85 175.92 0.45
0.45 254.59 0.59 0.90 129.80 0.47

0.50 265.23 0.50
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Taboa 3B.8 Entalpias molares de exceso, 7=298.15 K

Eteres ciclicos + 2-heptanona

X Wt Sht x hE Sht

J-mol™ J-mol™ J-mol™ J-mol™

THF + 2-heptanona

0.10 -0.18 0.48 0.60 -0.19 0.48
0.20 -0.60 0.51 0.70 0.18 0.37
0.30 -1.23 0.54 0.80 0.76 0.45
0.40 -1.30 0.62 0.90 1.1 0.33
0.50 -0.55 0.33

THP + 2-heptanona

0.10 14.8 1.0 0.55 60.31 0.90
0.15 22.19 0.63 0.60 61.30 0.54
0.20 29.13 0.82 0.65 61.10 0.76
0.25 34.29 0.43 0.70 59.41 0.87
0.30 39.57 0.79 0.75 55.87 0.58
0.35 44 .54 0.55 0.80 50.35 0.73
0.40 49.52 0.80 0.85 43.28 0.54
0.45 53.86 0.66 0.90 33.19 0.34
0.50 57.73 0.74

1,3-dioxolano + 2-heptanona

0.10 117.0 1.1 0.55 438.9 1.6
0.15 171.4 1.8 0.60 435.24 0.95
0.20 2253 1.6 0.65 426.4 1.1
0.25 275.4 1.5 0.70 406.85 0.69
0.30 319.7 1.2 0.75 374.02 0.38
0.35 358.6 1.3 0.80 331.59 0.37
0.40 391.42 0.83 0.85 276.02 0.42
0.45 415.54 0.85 0.90 203.24 0.22
0.50 431.48 0.81

1,4-dioxano + 2-heptanona

0.10 125.3 2.0 0.55 461.17 0.85
0.15 185.6 1.7 0.60 462.17 0.80
0.20 239.8 1.0 0.65 454.43 0.94
0.25 2911 1.1 0.70 435.95 0.66
0.30 336.4 1.1 0.75 406.40 0.63
0.35 374.78 0.96 0.80 363.33 0.65
0.40 407.7 1.2 0.85 304.35 0.52
0.45 433.2 1.3 0.90 227.04 0.50
0.50 450.9 1.1
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Taboa 3B.9 Entalpias molares de exceso :
Coeficientes de axuste Redlich-Kister

Sistema Ay A, Az Ay s
[s(41)] [s(42)] [s(43)] [s(44)]

THF + ciclopentanona 84.33 6.0 0.12
[0.41] [1.1]

THP + ciclopentanona 629.83 74.1 51.9 27.2 0.21
[0.72] [2.8] [3.3] [7.4]

1,3-dioxolano + ciclopentanona -87.28 -55.8 0.096
[0.47] [1.5]

1,4-dioxano + ciclopentanona 297.12 125.5 71.9 42.7 0.20
[0.34] [1.9] [1.2] [3.5]

THF + 2-pentanona -6.41 19.71 18.2 0.086
[0.32] [0.80] [1.6]

THP + 2-pentanona 363.95 119.3 56.8 0.45
[0.85] [1.9] [4.3]

1,3-dioxolano + 2-pentanona 841.56 156.3 -96.4 104 0.68
[0.95] [3.9] [6.5] [14]

1,4-dioxano + 2-pentanona 1061.06 337.0 107.7 87 0.12
[0.94] [3.7] [4.7] [11]

THF + 2-heptanona -3.12 8.1 10.8 0.23
[0.96] [2.1] [4.4]

THP + 2-heptanona 228.0 119.4 59.8 0.56
[1.1] [2.0] [4.7]

1,3-dioxolano + 2-heptanona 1721.4 459.9 65.6 247 0.80
[1.5] [4.7] [7.8] [12]

1,4-dioxano + 2-heptanona 1802.7 5565.4 231.6 242 0.39

[1.7] [5.9] [8.6] [17]
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Taboa 3B.10 Capacidades calorificas volumicas e molares dos liquidos puros a 298.15 K
Orixe e pureza dos produtos usados para medir CpE

Produto Orixe Pureza G v C,/(J ‘mol " K ™)
% Jrem K™

experimental literatura

tetrahidrofurano Aldrich >99.5 1.5093 123.39 122.74 M
123.39 @
123.94 @
124 @

tetrahidropirano Aldrich 99 1.5237 149.32 149.20 @
149.60 ®
156.5 )
157 @

1,3-dioxolano Aldrich 99.8  1.7386 121.66 118 @
120.84 ©
121557
122.21®

1,4-dioxano Aldrich ~ >99 1.7599 150.86 149.68
150.57 (19
150.61 11
150.73 %
150.77 ©
153 @
154.50 12)

" Conti et al., 1994

2 Brocos et al., 1999

3 Organic Solvents, 1986

* CRC Handbook of Chemistry and Physics, 1996
5 Inglese et al., 1984

® Inglese, 1989

" Brocos et al., 1998

¥ Gascon et al., 2003

? Grolier et al., 1994

1 Trejo et al., 1991

"' Calvo et al., 1998

2 TRC Thermodynamic Tables-Non Hydrocarbons, 1994 (pax. p-6190)
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ciclopentanona Fluka >99 1.7119
2-pentanona Merck >99 1.7087
2-heptanona Fluka >98 1.7224

152.52

183.65

242.54

Cap. 36

152.7 (1)
154,50
154,55 (14
155 @

184

184.3 19
184.34
185.1 (10
185.5 17

233 @
233.4 1
24367

3 Hovorka et al., 1999

4 TRC Thermodynamic Tables-Non Hydrocarbons, 1994 (pax. vc-6220)
'3 TRC Thermodynamic Tables-Non Hydrocarbons, 1994 (pax. p-5870)
16 Grolier et al., 1975

"7 Fuchs, 1980
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Taboa 3B.11 Desviacién das capacidades calorificas volumicas

respecto a linearidade en x, 7=298.15 K
Eteres ciclicos + ciclopentanona

X 10%A(C, M) X 10%A(C,/v) x  10%A(C, M)

Joem 2 K! Joem > K! Joem > K!

THF + ciclopentanona

0.0624 0.145 0.3790 0.736 0.6952 0.732
0.1403 0.357 0.4574 0.814 0.7724 0.636
0.2202 0.458 0.5369 0.816 0.7736 0.652
0.2233 0.522 0.5396 0.845 0.8498 0.457
0.3022 0.691 0.6152 0.813 0.9245 0.278

THP + ciclopentanona

0.0715 -0.052 0.4613 -0.171 0.7770 -0.100
0.1485 -0.094 0.5422 -0.174 0.8588 -0.044
0.2279 -0.123 0.6258 -0.163 0.9378 -0.001
0.3826 -0.156 0.6965 -0.135

1,3-dioxolano + ciclopentanona

0.0645 0.017 0.4603 0.156 0.8468 0.104
0.1429 0.044 0.5381 0.163 0.9280 0.056
0.3008 0.106 0.6191 0.166
0.3817 0.136 0.6973 0.161

1,4-dioxano + ciclopentanona

0.0645 -0.176 0.3791 -0.735 0.6963 -0.712
0.1362 -0.353 0.4577 -0.791 0.7708 -0.571
0.2233 -0.533 0.5366 -0.815 0.8495 -0.399
0.3019 -0.647 0.6146 -0.792 0.9261 -0.216
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Taboa 3B.12 Desviacion das capacidades calorificas volumicas
respecto a linearidade en x, 7=298.15 K
Eteres ciclicos + 2-pentanona
X 10%A(C, M) X 10%A(C,/v) x  10%A(C, M)
Jeem™K! Jeem K Jeem K
THF + 2-pentanona
0.0650 0.334 0.3798 1.403 0.6992 1.404
0.1395 0.630 0.4624 1.496 0.7793 1.172
0.2205 0.986 0.5394 1.559 0.8518 0.886
0.3009 1.234 0.6168 1.538 0.9309 0.480
THP + 2-pentanona
0.0611 0.115 0.3789 0.517 0.6980 0.456
0.1398 0.310 0.4570 0.544 0.7772 0.407
0.2219 0.421 0.5376 0.513 0.8503 0.320
0.3029 0.497 0.6153 0.498 0.9311 0.157
1,3-dioxolano + 2-pentanona
0.0638 -0.102 0.3819 -0.347 0.6915 -0.227
0.1404 -0.186 0.4598 -0.349 0.7737 -0.155
0.2192 -0.238 0.5386 -0.314 0.8546 -0.073
0.2981 -0.298 0.6171 -0.262 0.9324 -0.011
1,4-dioxano + 2-pentanona
0.0636 -0.213 0.3823 -0.954 0.6995 -1.077
0.1415 -0.416 0.4598 -1.067 0.7756 -0.911
0.2227 -0.633 0.5398 -1.093 0.8544 -0.671
0.3002 -0.794 0.6190 -1.103 0.9334 -0.320
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Taboa 3B.13 Desviacién das capacidades calorificas volumicas

respecto a linearidade en x, 7=298.15 K
Eteres ciclicos + 2-heptanona

- 224 -

X 10%A(C, M) X 10%A(C,/v) x  10%A(C, M)
Jeem K Jeem K Jeem K
THF + 2-heptanona
0.1387 1.045 0.4563 2.648 0.6964 2.587
0.2203 1.635 0.5382 2.740 0.8601 1.605
0.3787 2.377 0.6153 2.724 0.9360 0.872
THP + 2-heptanona
0.0687 0.324 0.3855 1.392 0.7034 1.302
0.1469 0.666 0.4613 1.484 0.7801 1.090
0.2226 0.951 0.5449 1.501 0.8581 0.811
0.3113 1.224 0.6288 1.440 0.9388 0.391
1,3-dioxolano + 2-heptanona
0.0872 -0.226 0.3868 -0.827 0.6995 -0.840
0.1656 -0.421 0.4649 -0.910 0.7807 -0.727
0.2372 -0.591 0.5410 -0.938 0.8584 -0.536
0.3167 -0.737 0.6252 -0.916
1,4-dioxano + 2-heptanona
0.0664 -0.312 0.3801 -1.576 0.6977 -2.030
0.1439 -0.630 0.4599 -1.799 0.7795 -1.847
0.2233 -0.984 0.5405 -1.970 0.8580 -1.470
0.2992 -1.298 0.6164 -2.062 0.9338 -0.860
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Téboa 3B.14 Desviacion das capacidades calorificas volimicas respecto & linearidade en x:
Coeficientes de axuste Redlich-Kister

Sistema A] Az A3 A4 A
THF + ciclopentanona 0.03299 0.00596 0.00023
THP + ciclopentanona -0.006982 -0.00098  0.00278 0.00706  0.000038
1,3-dioxolano + ciclopentanona 0.006475 0.003120 -0.00117 0.000021
1,4-dioxano + ciclopentanona -0.03249 -0.00217  0.00321 0.00012
THF + 2-pentanona 0.06220 0.01094 0.00017
THP + 2-pentanona 0.02135 -0.00096  0.0067 0.00018
1,3-dioxolano + 2-pentanona -0.01327 0.00595 0.00563 0.00013
1,4-dioxano + 2-pentanona -0.04391 -0.01407 0.00020
THF + 2-heptanona 0.10840 0.0308 0.0077 0.00026
THP + 2-heptanona 0.05984 0.00795 0.00013
1,3-dioxolano + 2-heptanona -0.037019 -0.00900 0.000082
1,4-dioxano + 2-heptanona -0.07578 -0.04601 -0.0212 0.00024
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Taboa 3B.15 Capacidades calorificas molares de exceso :
Coeficientes Redlich-Kister

Sistema A1 A2 A3 A4
THF + ciclopentanona 0.551 0.280 -0.008

THP + ciclopentanona 0.634 -0.131 0.193 0.555
1,3-dioxolano + ciclopentanona 1.004 0.106 -0.123 0.010
1,4-dioxano + ciclopentanona -2.239 -0.086 0.287 -0.005
THF + 2-pentanona 0.212 0.235 -0.212 0.006
THP + 2-pentanona 0.466 -0.090 0.690 -0.032
1,3-dioxolano + 2-pentanona -0.618 0.604 0.269 -0.106
1,4-dioxano + 2-pentanona -3.232 -0.551 0.156 0.003
THF + 2-heptanona -0.734 0.205 -0.125 -0.208
THP + 2-heptanona -1.152 -0.208 -0.094 -0.008
1,3-dioxolano + 2-heptanona -1.912 0.412 0.324
1,4-dioxano + 2-heptanona -5.306 -2.586 -0.944 0.600
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Indices de refraccién dos liquidos puros a 298.15 K
Orixe e pureza dos produtos usados para determinar Agn e R®

Produto Orixe Pureza iy
% experimental literatura
tetrahidrofurano Aldrich  99.9 1.40471 1.40469 (V
6)
estalsflrilzador 1.4049 3)
1.40496
tetrahidropirano Merck  >99 1.41865 141862
1,3-dioxolano Fluka >99 1.39797 1.3982 @
1,4-dioxano Merck  >99.5 1.41997 1.4149®
1.41990 ©
1.42000 7
1.42025
ciclopentanona  Fluka >99 1.43494 1.4354 ®
2-pentanona Merck ~ >99 1.38788 1.3880 ®
1.38849 )
2-heptanona Fluka >98 1.40684 1.40655 )

! Pifieiro, 1998

2 TRC Thermodynamic Tables-Non Hydrocarbons, 1994 (péx. a-6170)

3 Organic Solvents, 1986

* Openhaim e Grushka, 2002
> Dai e Chao, 1985

% Acevedo et al., 1990

7 Penas et al., 2000

8 TRC Thermodynamic Tables-Non Hydrocarbons, 1994 (pax. a-5920)
° TRC Thermodynamic Tables-Non Hydrocarbons, 1994 (pax. a-5940)
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Taboa 3B.17 Desviacion dos indices de refraccidon respecto 4 linearidade en x,

T'=298.15K

Eteres ciclicos + ciclopentanona

X 10* A x 10>-Awm X 10* A

THF + ciclopentanona
0.0758 0.281 0.4331 1.098 0.6714 1.039
0.1474 0.521 0.4757 1.126 0.7093 0.984
0.1556 0.544 0.5129 1.139 0.7898 0.809
0.2324 0.754 0.5515 1.137 0.8721 0.550
0.3125 0.929 0.5940 1.120 0.9476 0.247
0.3514 0.994 0.5952 1.118
0.3925 1.053 0.6314 1.091

THP + ciclopentanona
0.0723 -0.066 0.4314 -0.291 0.6618 -0.259
0.1530 -0.140 0.4691 -0.296 0.7097 -0.233
0.2311 -0.203 0.5026 -0.299 0.7897 -0.178
0.3083 -0.248 0.5485 -0.296 0.8648 -0.119
0.3514 -0.270 0.5911 -0.287 0.9456 -0.047
0.3917 -0.283 0.6215 -0.277

1,3-dioxolano + ciclopentanona
0.0815 0.552 0.4345 2.032 0.6716 1.949
0.1569 1.002 0.4742 2.080 0.7127 1.828
0.2322 1.385 0.5109 2.107 0.7862 1.527
0.3155 1.724 0.5558 2.109 0.8695 1.054
0.3526 1.845 0.5858 2.087 0.9509 0.444
0.3965 1.958 0.6334 2.028

1,4-dioxano + ciclopentanona
0.0821 -0.067 0.4271 -0.315 0.6666 -0.335
0.1491 -0.130 0.4694 -0.332 0.7037 -0.320
0.2308 -0.199 0.5083 -0.341 0.7822 -0.276
0.3091 -0.254 0.5467 -0.347 0.8699 -0.195
0.3454 -0.277 0.5861 -0.348 0.9440 -0.102
0.3876 -0.300 0.6281 -0.345




Taboa 3B.18 Desviacion dos indices de refraccidon respecto 4 linearidade en x,

T'=298.15K

Eteres ciclicos + 2-pentanona

X 10* A x 10*-Awm X 10* A

THF + 2-pentanona
0.0794 -0.260 0.4338 -0.912 0.6696 -0.845
0.1625 -0.492 0.4782 -0.934 0.7124 -0.786
0.2432 -0.668 0.5097 -0.939 0.7886 -0.647
0.3198 -0.797 0.5441 -0.936 0.8688 -0.449
0.3555 -0.845 0.5921 -0.914 0.9458 -0.205
0.3926 -0.880 0.6303 -0.885

THP + 2-pentanona
0.0811 -0.243 0.4406 -0.952 0.6681 -0.932
0.1565 -0.445 0.4757 -0.976 0.7080 -0.882
0.2425 -0.645 0.5107 -0.990 0.7915 -0.729
0.3122 -0.785 0.5449 -0.994 0.8776 -0.489
0.3557 -0.850 0.5933 -0.983 0.9411 -0.261
0.4037 -0.912 0.6252 -0.967

1,3-dioxolano + 2-pentanona
0.0759 -0.173 0.4310 -0.591 0.6761 -0.521
0.1654 -0.339 0.4741 -0.599 0.7128 -0.486
0.2333 -0.437 0.5178 -0.599 0.7928 -0.386
0.3134 -0.523 0.5578 -0.592 0.9448 -0.120
0.3532 -0.554 0.5924 -0.579
0.3984 -0.578 0.6321 -0.554

1,4-dioxano + 2-pentanona
0.0730 -0.397 0.3939 -1.604 0.6276 -1.784
0.1639 -0.834 0.4325 -1.684 0.6739 -1.714
0.2209 -1.077 0.4776 -1.752 0.7085 -1.638
0.3131 -1.384 0.5191 -1.790 0.7821 -1.401
0.3536 -1.522 0.5511 -1.819 0.8599 -1.019
0.3902 -1.597 0.5889 -1.800 0.9315 -0.571

Cop. 3B
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Taboa 3B.19 Desviacion dos indices de refraccion respecto 4 linearidade en x,

T'=298.15K

Eteres ciclicos + 2-heptanona

X 10°-An X 10°-An X 10°-An

THF + 2-heptanona
0.0764 0.104 0.4334 0.403 0.6681 0.420
0.1549 0.196 0.4667 0.414 0.7078 0.405
0.2323 0.272 0.5078 0.427 0.7848 0.349
0.3124 0.334 0.5510 0.434 0.8670 0.255
0.3497 0.358 0.5929 0.434 0.9496 0.117
0.3945 0.384 0.6271 0.432

THP + 2-heptanona
0.0855 -0.358 0.4287 -1.254 0.7046 -1.228
0.1588 -0.623 0.4658 -1.296 0.7855 -1.041
0.2375 -0.865 0.5486 -1.338 0.8677 -0.750
0.3113 -1.051 0.5896 -1.341 0.9473 -0.343
0.3532 -1.134 0.6261 -1.322
0.3936 -1.206 0.6665 -1.278

1,3-dioxolano + 2-heptanona
0.0796 0.257 0.4370 1.031 0.6694 1.115
0.1592 0.484 0.4767 1.083 0.7034 1.086
0.2381 0.684 0.5147 1.120 0.7886 0.933
0.3150 0.837 0.5562 1.139 0.8717 0.681
0.3582 0.921 0.5892 1.142 0.9502 0.313
0.3981 0.986 0.6363 1.140

1,4-dioxano + 2-heptanona
0.0812 -0.517 0.3902 -1.992 0.6355 -2.317
0.1552 -0.950 0.4316 -2.116 0.6738 -2.271
0.2399 -1.394 0.4719 -2.206 0.7101 -2.198
0.3116 -1.718 0.5155 -2.279 0.7881 -1.904
0.3137 -1.715 0.5529 -2.320 0.8710 -1.393
0.3530 -1.862 0.5935 -2.334 0.9463 -0.683
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Taboa 3B.20 Desviacién dos indices de refraccion respecto 4 linearidade en x :
Coeficientes de axuste Redlich-Kister

Sistema 4 A> A4 s 10°
THF + ciclopentanona 0.004536 0.000562

THP + ciclopentanona -0.001197 0.000032 0.00029
1,3-dioxolano + ciclopentanona 0.008415 0.001188

1,4-dioxano + ciclopentanona -0.001359 -0.000463

THF + 2-pentanona -0.003747 -0.000225

THP + 2-pentanona -0.003940 -0.000798
1,3-dioxolano + 2-pentanona -0.002403 0.000073

1,4-dioxano + 2-pentanona -0.007115 -0.001797 -0.00033
THF + 2-heptanona 0.001699 0.000493 0.00029
THP + 2-heptanona -0.005290 -0.001262 -0.00053
1,3-dioxolano + 2-heptanona 0.004411 0.001659 0.00074
1,4-dioxano + 2-heptanona -0.009026 -0.003370 -0.00135
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Taboa 3B.21 Desviacion dos indices de refraccion respecto 4 linearidade en ¢ :
Coeficientes Redlich-Kister

Sistema A A> A; As
THF + ciclopentanona 0.001938 0.000451

THP + ciclopentanona 0.000355 -0.000040 0.000300
1,3-dioxolano + ciclopentanona -0.000475 0.000116 -0.000128
1,4-dioxano + ciclopentanona -0.001938 -0.000475

THF + 2-pentanona 0.000822 0.000399 0.000085

THP + 2-pentanona -0.001097 -0.000667

1,3-dioxolano + 2-pentanona 0.001863 0.000985 0.000189
1,4-dioxano + 2-pentanona 0.000110 -0.000977 -0.000235

THF + 2-heptanona 0.000563 0.000184 0.000206

THP + 2-heptanona -0.001062  -0.000497 -0.000399
1,3-dioxolano + 2-heptanona -0.001552 -0.000415

1,4-dioxano + 2-heptanona -0.002632 -0.001822 -0.000954 0.000097
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Taboa 3B.22 Refraccions molares de exceso :
Coeficientes Redlich-Kister
Sistema A] Az A3 A4
THF + ciclopentanona -0.0182 -0.0025 0.0002 0.0002
THP + ciclopentanona -0.0395 -0.0053 0.0012 -0.0184
1,3-dioxolano + ciclopentanona -0.0008 -0.0021 -0.0052
1,4-dioxano + ciclopentanona -0.0191 -0.0152 0.0003
THF + 2-pentanona -0.0182 0.0098 -0.0102 -0.0002
THP + 2-pentanona -0.0311 -0.0149 0.0030
1,3-dioxolano + 2-pentanona 0.0114 0.0036 -0.0172 -0.0001
1,4-dioxano + 2-pentanona 0.0010 -0.0030 -0.0039 0.0022
THF + 2-heptanona 0.0049 -0.0030 0.0097 -0.0046
THP + 2-heptanona -0.0210 0.0029 -0.0057 0.0064
1,3-dioxolano + 2-heptanona 0.0479 0.0156 0.0103 -0.0142
1,4-dioxano + 2-heptanona 0.0285 0.0095 -0.0034 0.0211

p. 3K
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Lista de simbolos

A; coeficientes do polinomio Redlich-Kister (j =1, 2,..., N)
Gy capacidade calorifica molar a presion constante
Cylv capacidade calorifica volimica

A(C,/v) desviacion de C,/v respecto 4 linearidade en termos de fraccions molares
A4(C,/v) desviacion de C,/v respecto 4 linearidade en termos de fraccions volimicas, que

¢ o comportamento ideal

h entalpia molar

Sh" dispersion rexistrada na medida de 4"

n indice de refraccién medido coa luz da lifia D do sodio (np=n)

A desviacion de n respecto 4 linearidade en termos de fraccions molares

Ayn desviacion de n respecto 4 linearidade en termos de fracciéns volumicas, que €

unha boa aproximacion ao comportamento ideal
N numero de coeficientes Redlich-Kister necesarios para describir axeitadamente o

comportamento dunha propiedade de exceso ou de mestura (N < Np)

Nr numero de coeficientes Redlich-Kister estatisticamente xustificados polo test F
R refraccion molar

R-K relativo ao desenvolvemento de Redlich-Kister

s desviacion estandar dun axuste

s(4)) erro do coeficiente 4;

T temperatura

v volume molar

VIR grao de volume libre

A(V/R)  desviacién do grao de volume libre respecto ao comportamento ideal (ec. (2.21))
X fraccion molar; en ausencia de subindice denota a fraccidon molar do éter nos

sistemas {cicloéter + cetona}

X; fraccion molar do compofiente i (i = 1, 2)

Y propiedade termofisica xenérica dunha mestura binaria

AY propiedade de mestura xenérica (¥ = n, C,/v,...)

& magnitude de exceso (Y=v, h, C,, R,...)

Y propiedade termofisica xenérica do compoifiente i puro

Y, propiedade molar parcial do compoiiente i

Y," propiedade molar parcial de exceso do compofiente i

Y5 propiedade molar parcial de exceso do compofiente i a dilucién infinita

Letras gregas
@ fraccion volumica definida en termos dos volumes dos liquidos puros
Oy propiedade molar aparente do compoifiente i (en contraposicion 4 magnitude
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molar Y;)
P densidade
Superindices
E magnitude de exceso
Subindices
i compofiente dunha mestura (i =1, 2)
id ideal

1° compofiente dunha mestura (solvente)

2 2° compofiente dunha mestura (soluto)
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4A % DISCUSION DE RESULTADOS #

O obxectivo deste capitulo ¢ extraer a maxima informacion posible sobre o que
acontece a nivel molecular durante o proceso de mestura de éteres ciclicos con cetonas, a
partir da andlise e interpretacion dos resultados experimentais. Esta tarefa faise mais
complexa a medida que aumenta o nimero de propiedades termofisicas estudadas, pero ao
mesmo tempo tamén resulta mais frutifera e, o que ¢ mais importante, permite obter
conclusidéns mais fiables. No caso que nos ocupa temos catro propiedades que deberan ser
explicadas de xeito que as correspondentes interpretacions sexan coherentes entre si. Para

levar a termo tal andlise recorreremos a variadas estratexias de probada eficacia:

D En primeiro lugar, un preoctipase por adquirir informaciéon sobre as interaccions
presentes nos liquidos puros e sobre a xeometria das moléculas implicadas: forma,
tamafio relativo, imaxe tridimensional, desviacion do plano... O Apéndice II incide

nestes ultimos aspectos.

D Adoita resultar de utilidade a comparacidon co comportamento de sistemas homologos, e
a tal efecto realizouse unha busca sistematica na bibliografia. A tactica mais socorrida
consiste en considerar series homologas de compoiiente comin e observar como
cambian as propiedades estudadas cando modificamos certas caracteristicas do outro
compofiente, como a forma, o tamafio, o nimero de grupos activos ou a polaridade. Os
sistemas cicloéter-cetona mais estudados na literatura son aqueles que contefien

ciclohexanona, razon pola que decidimos incluir tamén esta molécula no Apéndice II.

D Outra estratexia na mesma lifia ¢ establecer comparacions con sistemas relacionados,
como por exemplo sistemas homeomorfos aos de interese. En particular, fixarémonos
no que acontece cando substituimos a cetona por un alcano ou un 1-alcanol co mesmo
nimero de 4tomos de carbono, partindo dunha visualizacién das cetonas coma un caso

intermedio entre os compostos inertes ¢ os altamente autoasociados.

D Por ultimo, amosouse util a busca de correlacions mais ou menos cualitativas entre

unhas propiedades e outras, sendo o capitulo 2 do presente traballo boa mostra diso.

4A.1 Entalpias de exceso

Comezamos fixdndonos nesta propiedade porque ¢ a que ten unha mais doada e simple
interpretacién. Lembremos que a entalpia de exceso resulta dun balanzo de contribucions

de distinto signo. As contribucions positivas débense 4 necesidade de fornecer enerxia para
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romper ou debilitar durante o proceso de mestura as interaccidons entre moléculas iguais,
mentres que as negativas se corresponden coa calor liberada cando se establecen as

interaccions A-B.

Forzas de cohesion nos liquidos puros

Antes de proceder 4 andlise dos datos de /4~ revisaremos as diferentes interaccions
presentes nos liquidos puros, alén das forzas dispersivas ou de van der Waals que son

comuns a todos eles.

Os monoéteres THF e THP son claramente moléculas polares nas que a carga negativa
se concentra no atomo de osixeno. Nestes liquidos atoparemos polo tanto interaccions
dipolo-dipolo. O momento dipolar ¢ maior no caso do THF, porque o nimero de grupos

—CH,— por grupo —O— € menor.

En canto aos diéteres, o 1,4-dioxano poderia clasificarse coma un solvente apolar se s6
atendésemos ao seu momento dipolar. Non obstante, a distribucion de carga eléctrica
confirelle a esta molécula un significativo momento cuadripolar, que se reflite na
densidade relativamente alta do liquido (tdboa 3B.1). O compacto empaquetamento do
dioxano puro vese profundamente perturbado cando o mesturamos cun alcano ou
cicloalcano, proceso que vai ligado a valores de 4" e g extremadamente grandes e
positivos, asi como a curvas C,"-x en forma de w." Tal comportamento atribuiuse a unha
microheteroxeneidade ou flutuacidon da concentracion local no seo da mestura, de xeito que
as moléculas iguais tenderian a reunirse por mor dun certo grao de liofobicidade ou
incompatibilidade entre os dous compoﬁentes.(z) E de esperar que esa liofobicidade
dimintia en maior ou menor medida (aumentando polo tanto o grao de aleatoriedade na
disolucion) cando un substituinte transforma o soluto inerte en activo. Os resultados de
aplicar os modelos orixinal e estendido de Langmuir a datos de tension superficial de {1,4-
dioxano + alcano ou l-alcanol} apoian efectivamente tal suposici(')n.(3) O outro diéter, 1,3-
dioxolano, presenta tamén un momento cuadripolar, pero a diferenza do 1,4-dioxano postie
ademais un importante momento dipolar.(4) A sua densidade ¢ ainda maior que a do 1,4-

. ,eq (%)
dioxano, e reproduce o comportamento deste ao ser mesturado cun liquido inerte.

Tanto a ciclopentanona como a 2-pentanona e 2-heptanona son solventes polares, pero

. . (© . ., . . . o
hai evidencias = de que as interaccidns dipolo-dipolo son ademais estabilizadas por pontes

! Calvo et al., (1998, 1999a); Brocos et al., 1999a

2 Saint-Victor e Patterson, 1987; Andreolli-Ball et al., 1990; Takigawa et al., 1995
? Calvo et al., (2002, 2004)

4 Organic Solvents, 1986

5 Brocos et al., (1998, 1999a)

¢ Vaz e Ribeiro-Claro, 2003
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de hidroxeno do tipo C—H--O, que se establecen entre grupos carbonilos e grupos
metilenos. Estas asociacions son febles, cunha enerxia de interaccion por debaixo dos 8
kJ/mol (fronte aos mais de 20 kJ/mol que acompafian 4 autoasociacion dun alc01(7)). A sta
formacion vese potenciada cando a cetona se mestura cun solvente prético (dador de
proténs), mentres que € inhibida en presenza de solventes apréticos, dependendo
fortemente da concentracién ambos fenémenos.(g) Por outra banda, paga a pena amentar
que as cetonas existen como mesturas en equilibrio de duas formas isdémeras: a forma ceto
e a forma enol, o que se cofiece como tautomeria ceto-enélica.(g) O cardcter polar do grupo
carbonilo ten un efecto acidificante sobre os hidroxenos alfa, que son moito mais acidos
que os hidroxenos dun alcano. (A posicion alfa é a do carbono adxacente ao grupo
funcional C=0.) Isto permite a formacidn de alcois insaturados ou enois, cando o carbono
alfa perde un deses protons ao tempo que se constitie un grupo OH. As constantes de
equilibrio para a conversion da forma ceto na forma enol son moi pequenas en cetonas
sinxelas alifaticas (p. ex., para ciclohexanona,(lo) ciclopentanona e acetona,(“) temos
k=510, 1-10® e 6:107°, respectivamente), pero poden aumentar en disolucic')n.(lz) De
feito, a tautomeria ceto-enol depende en grande medida do medio que rodea 4s moléculas
de cetona. As mesturas que contefien cetonas son particularmente interesantes porque se a
enolizacion fose significativa poderia haber no liquido dous tipos de grupos prestos a

interaccionar co outro solvente: grupos carbonilo e grupos hidroxilo.

. .. (13) .
Clasificando os compostos organicos polares en dous grandes grupos, ~ os préticos e
os aproéticos, parece claro que tanto os éteres coma as cetonas pertencen a este Ultimo
conxunto (se supofiemos desprezable a enolizacion das cetonas). Isto €, todos os sistemas

analizados neste traballo consideran a mestura de dous aceptores de protdns.

Co gallo de comparar a magnitude das interaccions nos liquidos puros, propofiemos
establecer unha comparacion entre as stias calores de mestura cun mesmo solvente inerte, a
fraccion equimolar e idéntica temperatura. A taboa 4A.1 amosa os valores de A°(x = 0.5) a
298.15 K en sistemas do tipo {éter ou cetona + heptano}. Ademais dos compostos
estudados neste traballo, tamén se inclien nesa listaxe outros éteres e cetonas aos que se
fara referencia nalgiin punto da discusidon. Deducese da tdboa que as forzas de cohesion

nos éteres ciclicos aumentan na seguinte orde:

THP < THF < 1,4-dioxano < 1,3-dioxolano

7 Pifieiro et al., 2000; Pifieiro, (2001, 2004)

8 Castagna et al., 1975; Prausnitz et al., 2000 (paxs. 63, 67-69); Vaz e Ribeiro-Claro, 2003
? Vollhardt, 1990; Jones, 2000

1 Streitwieser e Heathcock, 1986 (péx. 407)

"' Carey, 1999 (paxs. 648, 668)

' Szalai et al., 1989

13 Grolier et al., 1994
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mentres que nas cetonas esa secuencia é
2-heptanona < 2-pentanona (< ciclohexanona) < ciclopentanona

Para caracterizar a polaridade efectiva das moléculas faremos uso do momento dipolar

., (14
reducido,

= = P (4A.1)
4n€0vckB710 47[80kB 710

7 I\ © P,

onde y é o momento dipolar, v, 7. € P, son as constantes criticas, € Nay, kg € &, tefien o
significado usual. A sua utilidade deriva do feito de que o momento dipolar propiamente
dito ¢ un tanto enganoso: un g pequeno nunha molécula pequena pode ser tan efectivo
coma un g grande nunha molécula grande. Asi, THF e 2-heptanona tefien o mesmo
momento dipolar reducido, a pesar de que x vale 1.75 D e 2.59 D,(IS) respectivamente. Os
momentos dipolares reducidos de diferentes liquidos son comparables entre si sempre que
a distribucidon de carga na molécula se poida representar por un dipolo puntual no seu
centro, 0 que non sempre ¢ unha boa aproximacidén, como acontece por exemplo no caso

L. (16)
dos compostos aromaticos.

;.

Por outra banda, ademais da polaridade efectiva das moléculas ¢ interesante avaliar
tamén a transcendencia real das interaccions dipolo-dipolo no liquido. Existe un test para
determinar se a temperatura de traballo ¢ baixa dabondo para permitir que o momento
dipolar se traduza en orientacions preferenciais das moléculas no liquido, ou se pola contra
a aleatoriedade térmica borra os efectos orientacionais. Isto Ultimo acontece cando se

. . . an
verifica a seguinte desigualdade:

2
N
M T (4A.2)
dne vk, T
onde v é o volume molar & temperatura 7. Soamente para o 1,4-dioxano ese cociente ten a
298.15 K un valor moito menor da unidade (0.03), indicando que a efectos practicos
podemos desprezar -como xa foi indicado- o seu momento dipolar, xa que non tera

influencia nas propiedades do liquido.

Na taboa 4A.2 damos o momento dipolar reducido das cetonas e monoéteres, ordenando
os compostos por valores crecentes desta magnitude. Obsérvese que as entalpias de exceso
para as mesturas equimolares con heptano medran na mesma orde. Isto suxire que as

interaccions dipolo-dipolo tefien un peso relativamente alto nas forzas de cohesidon destes

' Wilhelm, 1990

'3 Organic Solvents, 1986

16 Rowlinson e Swinton, 1982 (pax. 272); Roux e Wilhelm, 2002
17 Wilhelm, 1990; Wilhelm et al., 1991
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liquidos. Pola contra, os momentos dipolares reducidos do dioxano e dioxolano (0.04 e
0.15) non se axustarian a devandita correlacidon, debido ao elevado peso que ten nestes

casos 0 momento cuadripolar.

Discusion da figura 4A.1

As curvas 4 -x para as catro series {éter ciclico + cetonas} amésanse na figura 4A.1,
que ¢ equivalente 4 3B.7, ainda que houbo que reducir algunha escala para poder incluir os
sistemas homodlogos atopados na literatura: {THF ou 1,3-dioxolano + acetona}( K e {1,3-
dioxolano + 2-butanona},(1 ) asi como {THF, THP, 1,4-dioxano ou 1,3-dioxolano +
ciclohexanona},(zo) estes ultimos medidos por nds paralelamente 4 realizacién do presente
traballo.

Comezaremos fixando a nosa atencidn nos sistemas que tefien como compofiente comun
THEF. Observamos que as 4° son moi pequenas, sobre todo no caso das cetonas lineares
mais longas, para as cales as curvas tefien forma de S. As entalpias de exceso do sistema
{THF + 2-heptanona} son practicamente nulas a calquera concentracion, debido &
compensacion de contribucions endotérmicas e exotérmicas durante o proceso de mestura.
Paga a pena comparar este resultado co que se obtén substituindo a 2-heptanona polo 1-
heptanol, que forma complexos por ponte de H co monoéter: 4#5(x = 0.5) = 1070 J/mol.m)
A pesar do significativo grao de complexacion monoéter-alcol,(zz) a calor de mestura esta
moi lonxe de ser cero porque as correspondentes contribucions negativas non anulan as
positivas, como acontece cando cambiamos o alcol pola cetona. Este comportamento tan
distinto non parece que poida atribuirse a unha diferenza nas forzas de cohesién da
heptanona e heptanol puros, pois as suas mesturas equimolares con heptano fornecen
entalpias de exceso de 886 ¢ 490 J/mol,m) maior para a cetona. Polo tanto, o que revela a
compensacion enerxética ao mesturar THF con 2-heptanona ¢ un alto grao de
heteroasociacion, entendendo esta palabra no sentido mais amplo do termo (non nos

referimos necesariamente a forzas especificas).

O comportamento do sistema {THF + 2-pentanona} ¢ similar, sendo aqui mais acusada
a forma de S da curva A -x, pero podéndoselle aplicar parecidos comentarios. Esa

dependencia sigmoide coa fraccion molar poderia relacionarse en ambos os dous casos co

18 Comelli, 1990; Marongiu et al., 1995

' Comelli, 1989

20 Brocos et al., (2002, 2003a, 2003b, 2004)
2 Pifieiro et al., 2001

2 Calvo et al., 1999b; Pifieiro et al., 2000

23 Benson e Handa, 1980b; Amigo et al., 1989
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feito de que as forzas de cohesion no €ter puro son menores que na cetona. Nas mesturas
equimolares de THF, 2-heptanona e 2-pentanona con heptano, 4" vale por esta orde 816,
886 ¢ 1136 J/mol.(24) Asi resulta que a forma de S mais pronunciada corresponde ao par
éter-cetona para o cal as diferenzas nas forzas de cohesidén son mais marcadas. Na rexion
rica en cetona (x baixas) a meirande parte dos pares dipolo-dipolo do THF estan rotos,
mentres que na rexion rica en &ter (x altas) acontece o propio coas interaccions entre as
moléculas de cetona, pero as contribuciéns negativas a 4= por heteroasociacion conducen a
valores menos positivos na zona onde a ruptura das forzas de cohesion ¢ menos enerxética,

1sto €, a x baixas.

As mesturas {THF + acetona} son endotérmicas en todo o rango de concentracidns, e
ainda que a magnitude das 4" ¢ maior (163 J/mol a x=0.5) resulta evidente que a
heteroasociacion ¢ tan importante como nos casos anteriores, se non mais. Para decatarnos
disto abonda con fixarnos nas elevadas forzas de cohesién na acetona pura: 4 (x = 0.5) =

1704 J/mol para {acetona + heptano} .(25)

Tocante s cetonas ciclicas, novamente temos mesturas endotérmicas e con 4" pequenas
que apenas exceden os 20 J/mol, o que s6 se explica por unha eficaz interaccidon entre
moléculas distintas. Os datos da tdboa 4A.1 suxiren que as forzas de cohesidon son algo
mais fortes na ciclopentanona pura que na ciclohexanona, pois as correspondentes
mesturas equimolares con heptano resultan en #* de 1256 ¢ 1139 J/mol.  Tamén parece
razoable esperar que as interaccions co THF sexan mais favorables no caso da
ciclopentanona, non sé polo seu maior momento dipolar reducido sendén tamén pola
similitude de tamafio e xeometria de ambos ciclos. Mdis adiante comprobaremos este
particular, tras introducir un método semicuantitativo que nos permitird comparar a

eficiencia da heteroasociacidon nos distintos sistemas.

Tanto para as cetonas ciclicas como para as lineares mais longas, a variacion de 4" coa

lonxitude da cadea da cetona vén gobernada pola heteroasociacion a x baixas,

hF(2-pentanona) < 45(2-heptanona)
h¥(ciclopentanona) < 4"(ciclohexanona)

mentres que estd determinada polas rupturas a x altas:

hF(2-heptanona) < 45(2-pentanona)
h¥(ciclohexanona) < A"(ciclopentanona)

24 Benson e Handa, (1980a, 1980b); Castro et al., 1994
5 Gonzalez et al., 1996
26 Mahl e Kaur, 1987
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Iso vese mais claro na figura 3B.7, onde a escala esta mais ampliada.

Chegados a este punto, ¢ natural que nos interroguemos sobre a natureza das
interaccions THF-cetona. A escasa literatura existente sobre este tipo de mesturas achega
conclusions contraditorias. Giavarini e Gornelm) mediron a polarizaciéon dieléctrica do
sistema ternario {THF + ciclopentanona + ciclohexano}, atopando que a polarizacién dos
pares dipolo-dipolo era igual 4 suma das polarizacions do éter e da cetona. Os autores
atribuiron este resultado 4 ausencia de complexos dador-aceptor (por ponte de H) na
mestura. Por outra banda, Ratkovics e Laszlo-Parragi ~ estudaron anos despois unha serie
de propiedades termofisicas do sistema {THF + ciclohexanona} (permitividade relativa,
indice de refraccion, densidade, viscosidade, condutancia especifica e equilibrio liquido-
vapor) e analizaron os seus datos en base 4 enolizacion da ciclohexanona e a posterior
formacidon de complexos entre o éter e a forma enol. En principio, o caracter bésico(zg)
relativamente alto do THF poderia favorecer a formacidn deste tipo de heterocomplexos, o
cal desprazaria o equilibrio ceto-enol propiciando a aparicion de novas moléculas enol, que
4 sua vez interaccionarian tamén co éter... Non obstante, seria preciso contar con medidas
espectroscopicas para confirmar tal aumento da enolizacidon, que como xa dixemos ten
unha constante de equilibrio moi pequena no estado puro. Pero incluso desprezando a
enolizacion existe a posibilidade de que se establezan interaccions especificas na mestura,

tendo en conta o (feble) caracter acido do hidroxeno alfa.

Agora ben, unhas entalpias de exceso tan pequenas mais ben nos suxiren a idea de que
as interaccions A-A, B-B e A-B son esencialmente da mesma natureza -electrostatica- e
que a ruptura e establecemento de interaccidns dipolares entre moléculas iguais ou distintas
poderia ter lugar con similar probabilidade durante o proceso de mestura. Esa idea apdiase
tamén no feito de que o sistema con 4" mais proximas a cero ¢ aquel que agrupa dous
compostos de idéntico momento dipolar reducido: THF e 2-heptanona (ver taboa 4A.2).
Un exemplo andlogo de mesturas nas que as interaccions A-B son da mesma natureza que
as dos liquidos puros o atopamos nos sistemas alcol-alcol, que presentan valores de 4#° moi

(30) ) . ,
pequenos  a pesar do evidente protagonismo das forzas especificas.

As entalpias de exceso nos sistemas {THP + cetonas} son positivas e bastante pequenas
(h* < 160 J/mol), reflectindo a importancia das contribuciéns negativas debidas 4s
interaccidns entre moléculas distintas. Isto ponse de manifesto cando examinamos na taboa

4A.1 as calores de mestura equimolares con heptano, que nos dan unha idea das forzas de

7 Giavarini e Gomel, 1969

28 Ratkovics e Laszl6-Parragi, 1984
¥ Clemett, 1969

30 Nagata, 1975
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cohesion nos liquidos puros, e constatamos que todas exceden os 600 J/mol. Outra
comparacion util é a que confronta as 4"~ dos sistemas {THP + 1-heptanol} e {THP + 2-
heptanona}: a x = 0.5 valen 1054(31) e 57 J/mol, respectivamente. E sabido que no primeiro
ten lugar unha complexacion por ponte de H non desprezable,m) logo todo induce a pensar
que a interaccion A-B debe xogar un papel moi relevante no segundo. Tocante 4 natureza

desa interaccion, remitimonos ao xa dito no caso do THF.

. .y, E , .
A secuencia de variacion de /2 coa cadea da cetona vén determinada polas rupturas,

como tamén acontecia -pero so6 a x altas- nos sistemas con THF. Asi temos:

hF(2-heptanona) < 45(2-pentanona)

h¥(ciclohexanona) < A"(ciclopentanona)

Isto €, a entalpia de exceso nas mesturas con THP aumenta cando a ruptura de pares
cetona-cetona ¢ mais enerxética. En xeral, as secuencias de 4" > 0 que estan gobernadas
pola destrucion de interaccions no liquido puro indican que as contribucions positivas e
negativas a 4" varian de forma similar ao longo da serie. Pola contra, secuencias de 4" > 0
determinadas pola formacion de pares A-B denotan que as contribucions negativas a 4"
cambian moito mais rapido que as positivas dentro da serie. Esa ¢ precisamente a situacion
que nos atopamos cando consideramos 4 cetona como o compofiente comun da serie e
analizamos a variacion de 4" coa cadea hidrocarbonada do monoéter ciclico: As calores de
mestura con THP son maiores que con THF, a pesar de que as forzas de cohesidon son mais
elevadas no THF puro. Isto significa que a heteroasociacion monoéter-cetona ten unha
menor contribucion & entalpia de exceso no caso do THP, tanto en termos absolutos como
relativos. A razdn hai que buscala non s6 no maior momento dipolar reducido da molécula
de THF, sendén tamén no feito de que € mais rixida e plana que a de THP, o que mellora a
sua accesibilidade polas moléculas vecifias. En mesturas con alcois de cadea longa a
secuencia ¢ a inversa,(33) h“(THP) < h°(THF), en concordancia coa menor importancia

relativa da heteroasociacion neses sistemas.

Os sistemas {1,4-dioxano + cetonas} presentan a temperatura de traballo entalpias de
exceso positivas, e relativamente pequenas (A~ < 500 J/mol) se temos en consideracion as
elevadas forzas de cohesion no diéter puro. A comparacion dos nosos resultados cos
obtidos en mesturas dioxano-alcano e dioxano-alcanol pon de manifesto a transcendencia
da heteroasociacion nos nosos sistemas. Por exemplo, os valores de 4#"(x = 0.5) para {1,4-

dioxano + heptano, 1-heptanol, ou 2-heptanona} son respectivamente 1784, 2290 e 451

31 Alonso et al., 1994
32 Calvo et al., 1999b
33 Alonso et al., 1994; Pifieiro et al., 2001; Miranda, 2003
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r

J/mol.(34) Isto indicanos que a interaccion dioxano-cetona € moito mais efectiva que a
dioxano-alcol, a pesar de que este ultimo par pode formar un complexo por ponte de H.
Noutras palabras, o grao de liofobicidade ¢ moito menor nas mesturas con cetona.
Coidamos que a razon hai que buscala na similitude das interaccions A-A, B-B e A-B, xa
que un cuadripolo pode ser visualizado a fin de contas coma dous dipolos locais

(335)
acoplados.

A secuencia de valores de A"
h"(ciclopentanona) < 4"(2-pentanona) < A"(ciclohexanona) < #"(2-heptanona)
segue practicamente a orde inversa 4s forzas de cohesion nas cetonas puras:
2-heptanona < 2-pentanona < ciclohexanona < ciclopentanona

Isto significa que a devandita secuencia estd rexida pola heteroasociacion, de tal xeito que
as contribucions negativas a 4" varian moito méis que as positivas cando cambia a
lonxitude da cadea ou a forma da cetona. Asi, o peso das interacciéns A-B sobre A" é maior
con cetonas ciclicas e/ou de cadeas madis curtas (cetonas de maior momento dipolar
reducido). Na literatura atopamos o valor de EE’“’ para o sistema {1,4-dioxano + acetona},
determinado por calorimetria directa a partir de medidas de /4" na rexion de alta dilucion:
(415+£11) J/mol.(36) A comparacidon deste dato coas groseiras extrapolacions no limite
x — 0 das nosas curvas 4"/x(1—x)-x para {1,4-dioxano + 2-pentanona ou 2-heptanona}, que
fornecen 745 e 1237 J/mol respectivamente, confirmanos o mantemento da devandita

tendencia para as cetonas lineares mais pequenas.

Ao substituir o 1,4-dioxano polo seu monoéter homeomorfo, THP, as entalpias de
exceso en mesturas con cetonas decrecen na meirande parte dos casos, en concordancia
coas menores forzas de cohesion no monoéter puro que no diéter. Non obstante, o
decremento en 4" ¢ menor do que esperariamos en virtude de parametros indicativos da
intensidade desas forzas (tdboa 4A.1), o cal nos suxire que as interaccions A-B resultan
privilexiadas no caso do dioxano. De feito, nas solucions con ciclopentanona a orde
invértese: 4"(1,4-dioxano) < A“(THP), revelando que a contribucion a A" procedente da
heteroasociacion é maior cando esta cetona se mestura co diéter, en termos absolutos e
relativos. As moléculas de dioxano e ciclopentanona son relativamente planas e rixidas, o
que favorece a sua mutua accesibilidade; ademais os seus tamafios son similares, factor que

se sabe potencia as interaccions entre ciclos. Pola contra, o THP ¢ mais globular que o

3% Calvo et al., (1998, 1999b)
35 Tamura e Osaki, 2000
36 Trampe e Eckert, 1991
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dioxano e o seu tamaifio difire mais do da ciclopentanona (ver Apéndice II e figura 4A.5).

1,3-Dioxolano

Ao igual que acontecia no caso do 1,4-dioxano, cando mesturamos 1,3-dioxolano con
cetonas obtemos entalpias de exceso que se poden cualificar de pequenas en relacion a
magnitude das forzas de cohesién nos liquidos puros -e en particular no diéter-, e que
refliten unha eficaz interaccion entre moléculas distintas: —25 < A" <450 J/mol.
Recorrendo de novo 4 comparacion de resultados para moléculas homeomorfas, anotamos
que nos sistemas {1,3-dioxolano + heptano, 1-heptanol, ou 2-heptanona} #"(x = 0.5) vale
1938, 2326 € 430 J/mol,m) respectivamente. O forte descenso na calor de mestura ao pasar
do alcol 4 cetona non pode atribuirse a diferenzas nas forzas de cohesidn destes liquidos,
que son da mesma orde de magnitude,GS) sendn que se explica en base a unha reducion de
liofobicidade. Deducese das anteriores consideracions que as cetonas interactuan co 1,3-
dioxolano de forma moito madis efectiva que os alcois, a pesar de que estes poden
establecer pontes de H co diéter. A razoén debe buscarse na similitude entre as interaccions
A-A, B-B, e A-B no seo das disolucions {1,3-dioxolano + cetona}. Estas forzas son de tipo
electrostatico, e no que se refire aos pares A-B implican principalmente ao grupo carbonilo
da cetona e ao atomo de carbono situado entre os dous osixenos do diéter; este carbono ten
unha carga local positiva causada pola electronegatividade dos osixenos que o escoltan,

. (39
mentres que o osixeno da cetona presenta unha carga local negativa.

Tanto en cetonas ciclicas como lineares, hF varia coa lonxitude da cadea da cetona en

relacidn inversa a como o fan as forzas de cohesion nas cetonas puras (tdboa 4A.1):

h"(ciclopentanona) < h"(ciclohexanona) < 4"(2-pentanona)

h"(acetona) < h"(2-butanona) < 4#"(2-pentanona) < 4"(2-heptanona)

Isto significa que as secuencias devanditas estan gobernadas pola heteroasociacion: as
contribucions negativas a A" varian moito mais que as positivas cando cambia a lonxitude
da cadea ou a forma da cetona. Nas mesturas analizadas, podemos afirmar que as
interacciéns A-B tefien un maior peso en A" cando a cetona ¢é ciclica e/ou a sta cadea

hidrocarbonada é mais curta.

Se comparamos o comportamento do 1,3-dioxolano co do seu monoéter homeomorfo,
THF, constatamos que a relacion entre as correspondentes entalpias de exceso en mesturas
con cetonas non obedece sempre ao mesmo padron. No caso da ciclohexanona e das

cetonas lineares mais longas, as mesturas co diéter son mais endotérmicas que co

37 Brocos et al., (1998, 1999b)
38 Benson e Handa, 1980b; Amigo et al., 1989
3 Comelli, 1990
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monoéter: #°(THF) < A%(1,3-dioxolano), en concordancia coa relacion entre as forzas de
cohesion nos éteres puros; non obstante, a diferenza observada non ¢ tan acusada como un
esperaria 4 vista da taboa 4A.1. Isto pon en relevo a importancia da interaccion dioxolano-
cetona e apunta a que poderia ser mais forte que a THF-cetona, o que trataremos de
confirmar posteriormente cun método menos cualitativo. No caso da acetona a secuencia
anterior invértese: 4°(1,3-dioxolano) < A"(THF), mentres que para a ciclopentanona a
inversion vai acompafiada ademais dun cambio de signo: 45(1,3-dioxolano) < 0 < #*(THF).
O sistema {1,3-dioxolano + ciclopentanona} ¢ de feito o unico dos analizados neste
traballo que presenta entalpias negativas en todo o rango de concentracions. Resulta obvio
que a contribucion da heteroasociacion a 4" é mais importante cando mesturamos co diéter
calquera destas duas cetonas que cando o facemos co monoéter, falando tanto en termos
absolutos como relativos. A molécula de 1,3-dioxolano ¢ mais plana que a de THF,
caracteristica que a fai en principio mais accesible para as moléculas vecifias, e esta

vantaxe semella ser especialmente aproveitada pola acetona e pola ciclopentanona.

A tdboa 4A.1 amosa que as forzas de cohesion son algo maiores no 1,3-dioxolano puro
que no 1,4-dioxano. Isto débese fundamentalmente ao momento dipolar do primeiro, que
se vén sumar ao cuadripolar, e ao seu menor numero de grupos —CH,— por grupo —O—. (O
efecto de proximidade dos grupos éter pesaria en sentido contrari0(40)). Tal circunstancia
non se ve reflectida cando comparamos as entalpias de exceso das correspondentes
mesturas con cetonas: #"(1,3-dioxolano) < A#"(1,4-dioxano). A devandita secuencia esta xa
que logo rexida polas interaccions diéter-cetona, indicando que a heteroasociacién ten un
maior peso sobre A" no caso do dioxolano. Coidamos que isto pode relacionarse co feito de
que a molécula de dioxolano ¢ madis rixida que a de dioxano, o que incrementa a sta

probabilidade de interaccion.

Series {éteres + cetona)}

Fixemos agora a nosa atencidn nas figuras do capitulo anterior 3B.9, 3B.10 ¢ 3B.11, que
atinxen a series homdlogas nas que o compofiente comuin ¢ a cetona, permitindonos
visualizar mellor o cambio de 4* -ou neste caso de 4"/x(1-x)- coa lonxitude da cadea do
éter ou co seu numero de grupos —O—. Co gallo de complementar a discusion, a figura
4A.3 engade a aquel conxunto unha representacion andloga para a serie {éteres +
ciclohexanona}.

Nos sistemas que contefien 2-pentanona, 2-heptanona ou ciclohexanona, obsérvase a

seguinte secuencia:

40 Inglese et al., 1980
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hE(THF) < h°(THP) < A%(1,3-dioxolano) < A%(1,4-dioxano)
Se a comparamos coa orde na que aumentan as forzas de cohesion nos éteres puros
THP < THF < 1,4-dioxano < 1,3-dioxolano

resulta obvio que a heteroasociacion ten un peso maior nas entalpias de exceso cando
mingua a cadea hidrocarbonada do monoéter ou do diéter. Esta regra tamén se aplica 4

serie da ciclopentanona, para a cal se ten que
h(1,3-dioxolano) < A5(THF) < A"(1,4-dioxano) < #*(THP)

Porén, esta secuencia ¢ mais rica en informacién que a primeira: da sua comparacién coa
relacidn existente entre as forzas de cohesion nos éteres puros dedicese que a contribucion
das interacciéns A-B a 4" ¢ maior para un diéter que para o seu monoéter homeomorfo,

polo menos no caso da ciclopentanona.

Discusion da figura 44.2

A figura 4A.2 presenta, ao igual que a 3B.8, as entalpias de exceso "reducidas" para os
12 sistemas analizados neste traballo, agrupados en catro series nas que o compoiiente
comun ¢ o éter, pero inclie tamén nesas representacions as correspondentes curvas para as

mesturas con ciclohexanona, co gallo de enriquecer a discusion.

A groseira extrapolacion das curvas 4"/x(1—x)-x no limite x — 0 amosa con claridade
que para un éter dado se obterian valores de EE’“’ distintos dependendo de cal fose a cetona
empregada como solvente, agas no caso dos sistemas {THP + ciclohexanona ou 2-
pentanona} que comentaremos deseguida. Analogamente a extrapolacidon no limite oposto,
x — 1, conduce a valores estimados de 4, que tamén difiren bastante se comparamos o
comportamento dunha determinada cetona diluida en diversos éteres, o que se constata
mais doadamente nas figuras 3B.9-11 e 4A.3. Esa non-concorrencia observada en ambos
os dous limites estd directamente relacionada coa variacion na probabilidade e intensidade

das interaccidéns A-B ao mudar o solvente.

Ainda sendo 2-pentanona e ciclohexanona moléculas de diferente forma e tamafio, os
datos da taboa 4A.2 suxiren que ambas as duas cetonas presentan en estado puro forzas de
cohesion moi similares. Nas mesturas {éter + cetona} esta caracteristica ponse de
manifesto en idénticas entalpias de exceso para algin valor da concentracién. Na figura
4A.2 vese que as curvas correspondentes a4 2-pentanona e & ciclohexanona se cortan nos

catro casos. A coincidencia dase no limite x — 0 no caso do THP, moi preto do limite
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oposto no caso do THF, nos arredores de x =0.2 para o dioxolano e na veciflanza de
x=0.75 para o dioxano. Nestas composicions especificas a heteroasociacion parece
depender exclusivamente dos momentos dipolares dos compofientes. A medida que nos
arredamos delas, as curvas afastanse cada vez mais, indicando que os factores xeométricos
xogan un papel cada vez mais importante no establecemento das interaccions A-B.
Globalmente, considerando todo o rango de concentracidns, as mesturas con THP son as
que fornecen valores de 4"/x(1-x) mais semellantes para as dias cetonas, o que demostra
que as moléculas deste éter tefien maior dificultade para percibir a diferencia nas
xeometrias da 2-pentanona e da ciclohexanona, & hora de interaccionar con elas. Isto era
previsible, dado que o THP ¢ entre os catro éteres estudados o que ten un maior caracter

globular e polo tanto menor accesibilidade para as moléculas vecifias.

Cando a enerxia liberada por mor da interaccidon entre moléculas distintas é pequena en
comparacion coa enerxia necesaria para vencer as forzas de cohesidon nos liquidos puros, o
méaximo valor de A" acadarase nas proximidades da fraccion volumica 0.5. Nestas
condicions, un aumento da cadea hidrocarbonada do compofiente A faria que o maximo da
curva h"-x se desprazase cara a esquerda e que a pendente media na representacion
"reducida", que podemos aproximar pola diferenza (4, " — h""), fose menos positiva.
Analogamente, un incremento do nuimero de carbonos en B viria acompafiado dun
desprazamento do maximo de /"(x) cara 4 dereita, e presumiblemente tamén de valores de
(hy*— h"") mais positivos. Isto é en efecto o que acontece nas series {cicloéter +
alcanos} con cada un dos catro éteres considerados: o cambio para un alcano mais longo
ou o paso de alcano ciclico a linear, que vai asociado igualmente a un aumento de tamafio,
moven 0s maximos cara a dereita.(41) En mesturas nas que a heteroasociacion ¢ importante,
como as analizadas no presente traballo, ¢ de prever que as devanditas tendencias se
suavicen ou que incluso se poidan inverter, debido a que as contribucions negativas a
entalpia de exceso provocan o efecto oposto: por exemplo, unha cadea hidrocarbonada
mais longa en B levaria a un aumento simultdneo das rupturas e da heteroasociacion a x

altas.

Na figura 4A.2 observamos que para un éter dado as diferenzas (%ZE"”— fzf’“’) son
sempre mais positivas para as cetonas lineares que para as ciclicas. Por outra banda, a
pendente de A%/x(1—x) aumenta coa cadea da cetona (linear ou ciclica) nos sistemas con
1,3-dioxolano ou THP. O mesmo se aplica as mesturas de 1,4-dioxano con cetonas
lineares. Estas tendencias coinciden coas atopadas nas series {cicloéter + alcanos},
descritas e xustificadas no paragrafo anterior. Pola contra, a diferenza (EZE’“’— EE’“’) faise
menos positiva cando aumentamos o nimero de carbonos da cetona nos sistemas con THF,

e non varia dentro do erro experimental cando facemos o propio nas mesturas de 1,4-

41 Castro et al., 1994; Calvo et al., 1998; Brocos et al., (1998, 1999a)
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dioxano con cetonas ciclicas (ainda que si se observa na representacion 4 -x un corremento

do méaximo cara 4 esquerda). Estes comportamentos refliten un significativo peso das

interaccions A-B nas calores de mestura.

Un detalle rechamante na figura 4A.2 é o feito de que as pendentes de 4"/x(1-x) son
positivas na meirande parte dos casos, sendo os sistemas {THF + ciclohexanona} e {1,3-
dioxolano + ciclocetona} as Unicas excepciéns a esa regra. Acabamos de ver que a
diferenza entre as entalpias molares parciais de exceso a dilucion infinita nos dous limites,
h"* e h”, depende moito da relacion entre os volumes dos compoiientes, pero non se
pode desprezar ademais a influencia doutros factores que condicionan a accesibilidade
mutua de soluto e solvente, como a xeometria das moléculas. Sabese por exemplo que o
efecto das diferenzas de tamafio se potencia cando se mesturan moléculas ciclicas. O

tamafio dos éteres e cetonas que aqui nos ocupan aumenta na seguinte orde (figura 4A.5):

1,3-dioxolano < THF < 1,4-dioxano < ciclopentanona < THP < ciclohexanona <

2-pentanona < 2-heptanona

Asi, na meirande parte dos sistemas analizados temos que v; <v,;, o que favorece a
heteroasociacion a altas concentracions de éter (x altas). Non € casual que as relacions de
tamafio mdis desiguais entre cicloéter e ciclocetona correspondan precisamente aos tres

amentados sistemas que presentan (2,""— h**) <0.

Outro efecto a sublifiar e que se pode relacionar tamén coa heteroasociacion € o feito de
que para unha cetona dada a cantidade (%ZE"”— fzf’“’) se fai mais positiva ao aumentar a
cadea hidrocarbonada do monoéter, ou ao trocar 1,3-dioxolano por 1,4-dioxano (ver figs.
3B.9-11 e 4A.3). A razdén ¢é que estes cambios van no sentido de reducir a diferenza de

tamafio dos compofientes da mestura, o que facilita as interaccidons A-B a x baixas.

4A .1 .a. Avaliacion semicuantitativa da heteroasociacion

A entalpia de exceso dun sistema binario pode visualizarse como a suma de tres
contribucions: dias positivas que proceden da ruptura de interaccidons nos liquidos A ¢ B
durante o proceso de mestura, ¢ unha negativa debida &s novas interaccions A-B que se
establecen no seo da disolucion. A continuacion trataremos dun método semicuantitativo
para a avaliacion desta terceira contribucion a fraccion equimolar, coa finalidade ultima de

establecer comparacions entre sistemas.

O valor a x = 0.5 da contribucion negativa a 4" pode estimarse de maneira aproximada
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recorrendo 4 seguinte expresion:

hy (x=05) = hy =~ C-D-E (4A.3)
onde
C = h_ys(A+B) (4A.0)
= h_,(X+B) (4A.5)
E=h_(A+Y) (4A.6)

sendo X e Y as moléculas homeomorfas apolares de A e B, respectivamente. A molécula
homeomorfa apolar dunha dada ¢ idealmente unha molécula apolar e inerte que ten o
mesmo tamafio e forma que a molécula problema. Esta coincidencia fai que se lles poida
supofier idéntica polarizabilidade electronica, de xeito que as stas interaccions de London

con calquera solvente serian similares.

Para xustificar a ec. (4A.3) faremos uso dun modelo que visualiza as entalpias molares

o . . .y . . . s 42
parciais de exceso a dilucidn infinita como suma de tres contribucidns:

- contribucion de separacion, Hyp,, debida 4 ruptura de interaccions soluto-soluto cando as
stias moléculas se dispersan no solvente (unha groseira aproximacion a este concepto

seria a entalpia de vaporizacion);

- contribucion de cavidade, H.,y, que da conta das interaccidns que € preciso romper ou
debilitar no solvente para crear no seu seo cavidades do tamafio das moléculas de

soluto;

- contribucion de interaccidn, Hiy, que describe as interaccions entre as moléculas de

soluto colocadas nas suas cavidades e as moléculas de solvente que as rodean.

Este modelo despreza as posibles contribucions debidas & reorganizacion das moléculas de
solvente ao redor do soluto, isto €, ignora posibles cambios estruturais, o que debe ser tido
en conta 4 hora de aplicalo a solventes altamente estruturados como poden ser a auga ou 0s
alcois. O efecto da reorganizacion seria exotérmico cando esta implicase unha creacion de

estrutura, e endotérmico en caso contrario.

Por outra banda, se expresamos 4" e A, en funcién dos coeficientes Redlich-Kister
4; (ec. (3B.7) e prescindimos dos termos de orde 2 e superior en ambos desenvolvementos,

temos que:
B+ BT % 24, = 8HF(x=0.5) A7)

2 Diogo et al., 1993
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Tal aproximacién permite descompofier cada unha das cantidades C, D e E en seis
contribucions, correspondentes as entalpias molares parciais de exceso a dilucién infinita

nos dous limites. Asi,

¢~ (hE v hE) -
(4A.8)
_ 1 [H (A)+H_(B)+H,_ (AenB)+H_ (BenA)+H. " +H. BA]
8 sep sep cav cav nt nt
D~ ;(h ¢ ohE) =
(4A.9)
1 [ XB BX
= Ho 0+ H oy (B)+ H, (XenB) + H,, (BenX) + H, ™ + H, ]
£~ (hE o hE) -
(4A.10)
_ ; [ (A) + H, (Y)+ Ho (AenY) + H (Y en A)+ H, ™ + 1, ]

sep sep

Ao escribir a diferenza C —D —E e ter en conta que X e Y son moléculas homeomorfas de A

e B respectivamente, alguns termos anulanse entre si, resultando que

C-D-E = l[(HimABJrHimBA)—(HA

8 y AY + HimYA):I B

XB +HimBX)_ (H

nt

(4A11

—;[H X)+H _(Y)+H_ (XenY)+H (YenX)]

sep sep cav cav
Logo, aplicando a mesma filosofia da ec. (4A.7) podemos reescribir o anterior en funcién de

valores a concentracion equimolar:

C-D-E ~ h,(A+B)-
(4A.12)

A (X+B)+ iy (A+Y)] + [0, (X +Y) = By (X+Y)]}

nt nt
Dentro da chave, o primeiro sumando ¢ negativo e o segundo positivo. En mesturas nas
que a heteroasociacidén € importante espérase que esta suma sexa pequena e desprezable
con respecto 4 enerxia de interaccion entre A e B ax = 0.5, Ain(A +B), 0 que nos conduce a
ec. (4A.3) que pretendiamos demostrar. A sucesion de aproximacions realizadas pode facer
que o erro cometido nesa avaliacion semicuantitativa de Ay, sexa significativo; non

obstante, ¢ debido a un efecto de compensacion, ese erro perde transcendencia cando o
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obxectivo buscado non ¢ o valor de A, en si mesmo senon a sua comparacion en distintos
sistemas, especialmente cando se trata de sistemas homologos ou pertencentes a unha

mesma familia.

E importante seleccionar axeitadamente as moléculas X e Y, pois se non se dese a
condicién homeomorfa non se chegaria 4 ec. (4A.11) a partir das expresions (4A.8)-(4A.10).
Unha incorrecta eleccidon pode desvirtuar os resultados e levar a conclusions err(')neas.(43)
Este problema foi detectado en todos os exemplos de aplicacion da ec. (4A.3) atopados na
literatura: xa sexa por inadvertencia ou pola carencia dos datos necesarios, ¢ practica adoita
empregar un mesmo composto inerte como suposto homeomorfo de A (ou de B) en todos
os sistemas da familia analizada, tipicamente heptano ou ciclohexano dependendo de se se
traballa con moléculas lineares ou ciclicas.(44) Asi, Letcher e Govender aplicaron o método
a mesturas de éteres con alcois baixos, desde metanol até propanol, sendo o heptano a

molécula escollida en todos os casos como suposto homeomorfo do alcol!

Por outra banda, tampouco hai unanimidade na literatura tocante ao criterio para a
eleccion da molécula homeomorfa apolar doutra dada.(45’46’47) Algins autores parecen
basear a sua escolla na masa molecular M, de xeito que por exemplo o homeomorfo dun 1-
alcanol con n carbonos seria un z-alcano con n+1 grupos; asi, o homeomorfo do hexanol
non seria o hexano senon o heptano (ver tdboa 4A.3(a)).(45) Outra opcidén, mais atinada
desde o noso punto de vista, ¢ basear a escolla no tamafio € na xeometria das moléculas.(46)
Como parametro obxectivo para medir tamafios propofiemos usar aqui a refraccion molar
R, que ¢ ademais unha medida directa da polarizabilidade electronica. (Lémbrese que na
definicién de molécula homeomorfa apolar doutra dada se sinalou que as polarizabilidades
electronicas de ambas deben ser idénticas.) Con este criterio, 0 homeomorfo dun 1-alcanol
¢ sempre un n-alcano co mesmo numero de carbonos (ver taboa 4A.3(b)). Non obstante,
coidamos que na operacion con moléculas ciclicas a igualdade nas xeometrias debe primar

sobre calquera outra consideracion.

Neste traballo, as cantidades C, D e E fan referencia respectivamente a sistemas do tipo
{cicloéter + cetona}, {cicloalcano + cetona} e {cicloéter + alcano linear ou cicloalcano},
onde a lonxitude da cadea hidrocarbonada do alcano se escolleu en cada caso atendendo &s
pautas devanditas. Asi, o ciclopentano tdémase como homeomorfo do 1,3-dioxolano, do
THF e da ciclopentanona, mentres que o ciclohexano o seria do 1,4-dioxano, do THP e da
ciclohexanona, e pentano e heptano substituirian respectivamente & 2-pentanona e 2-

heptanona. No caso dos éteres a eleccion veu determinada s6 pola sua xeometria, o que

* Calvo et al., 1999b

* Villamafian et al., 1982; Letcher e Govender, (1995a, 1995b)
% Kimura et al., 1983; Gepert e Ernst, 2003

4 Brown et al., 1964: Diogo et al., 1993

4T Wingefors, 1981
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coincide casualmente coa escolla que resultaria de comparar masas moleculares (tdboa
4A.3).

O valor de A;, para cada sistema, asi como os valores dos termos C, D e £ empregados
na stia estimacion, amdsanse na tdboa 4A.4. Do seu exame extraese que a contribucién das

interaccions A-B 4as entalpias de exceso aumenta nas seguintes circunstancias:

(i) ao pasar de monoéter a dicter
(ii) cando se considera un monoéter (ou diéter) cunha cadea hidrocarbonada mais curta

(iii) cando decrece a lonxitude da cadea da cetona (linear ou ciclica)

Nalguins casos estas conclusidns xa eran obvias e non precisaban do referendo do célculo
de hin, como se deduce da andlise cualitativa realizada anteriormente a partir das
secuencias de 4" e da valoracién das forzas de cohesién nos liquidos puros. O mérito esta
en ter descuberto que aqueles resultados parciais se podian xeneralizar ao conxunto de 16
sistemas. Outra consecuencia que un poderia tirar da tdboa 4A.4, e en concreto da

comparacion entre as suas partes (a) e (b), € a seguinte:

(iv) a contribucion a 4" procedente da heteroasociacién é maior nas mesturas con cetonas

lineares

Esta afirmacion non coincide coa nosa discusion previa das entalpias de exceso: unha
esmiuzada andlise dos datos relativos 4s mesturas {diéter + cetona} amosaba sen lugar a
dubidas que o cambio dunha cetona linear pola siia homdloga ciclica incrementa a
contribucién negativa a 4". A tendencia erronea en sentido contrario dada polos valores de
hine débese ao feito de termos desprezado aqui os efectos estruturais. Notese que as
observacions (i), (ii) e (iii) xurdiron da comparacion de sistemas con estruturas similares,
de tal xeito que a efectos comparativos as contribuciéns estruturais a 4" podian ser
ignoradas. Ese non é o caso da anotacion (iv), polo que se podia agardar que resultase

pouco fiable, como asi foi.

Revisando a literatura atopamos tamén un método para avaliar a enerxia de interaccion
por mol entre os grupos activos de A e B, que denotaremos por AH. A estimacion realizase
neste caso non con valores a concentracion equimolar sendn a partir de datos de entalpias

. . e ., (48)
molares parciais de exceso a dilucién infinita:

AH = M—N (4A13)

onde B
M= hi"(A+B) (4A.14)

8 Takigawa et al., 1997
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N=h"(A+Y) (4A.15)

e onde o simbolo Y segue representando 4 molécula homeomorfa apolar de B. Trataremos
de xustificar a ec. (4A.13) recorrendo ao mesmo modelo empregado para deducir a ec. (4A.3).
Comezamos descompofiendo M e N nas suas tres contribucidons (desprezando novamente a
estrutural).

M = H,(A)+H,(AenB)+H, " (4A.16)

cav

N = H, (A)+H,(AenY)+H " (4A17)

cav

Asi resulta que

(AenB)-H_ (AenY)] (4A18)

nt cav cav

M=N = (B, - H,)+ [H

O primeiro termo no membro da dereita pode visualizarse efectivamente como unha
medida da interaccion entre os grupos activos de A e B, posto que nesa diferenza se estan
subtraendo as forzas de van der Waals. O problema ¢ que non parece que o segundo termo
se poida desprezar no caso mais xeral, como se facia na demostracion anterior, xa que
H.w(A en B) pode ser moito maior que H.. (A en Y), e a sua diferenza da mesma orde que
(HimAB— HimAY). Sendo asi coidamos que s6 teria sentido comparar os valores de AH dentro
dunha serie de sistemas onde o compofiente B fose comun e os tamafios e xeometrias de A
non diferisen moito entre si. Noutros contextos non nos semella recomendable o uso da ec.
(4A.13). Por outra banda esta resulta menos practica que a ec. (4A.3), xa que existen moitos
menos datos dispoiiibles de entalpias molares parciais de exceso a dilucidn infinita que de
entalpias de exceso a concentracion equimolar. No noso caso s6 foi posible calcular AH
para tres dos 16 sistemas (taboa 4A.5), dous dous cales cumpren as condicidons que vimos
de expor: {THF + ciclohexanona} e {1,4-dioxano + ciclohexanona}. Constatase que o

valor de AH ¢ moito mais negativo no segundo caso, en concordancia coa anotacion (7).

4A.1.b. Comparacion con sistemas do tipo {éter linear + cetona}

Do mesmo xeito que a particular seleccion de sistemas neste traballo nos permite
analizar o efecto da ciclizacidén da cetona, tamén seria de interese estudar o mesmo efecto
no éter. Realizamos xa que logo unha busca na literatura de datos de #* en mesturas do tipo
{éter linear + cetona}, centrdndonos nos aneis abertos dos nosos cicloéteres. A 298.15 K
atopamos entalpias de exceso para {etil éter + acetona} e {l,2-dimetoxietano + 2-

pentanona ou 2-heptanona}.

A féormula estrutural do etil éter, tamén cofiecido como dietil éter ou ctoxietano, é
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(C,Hs),0. A sua mestura con acetona ¢ endotérmica e fornece a concentracion equimolar
unha A" de 565 J/mol.(49) No sistema {THF + acetona}, A"(x = 0.5) = 163 J/mol.(so) Isto ¢, a
ciclizacién do éter conduce a entalpias de exceso con acetona menos positivas, a pesar de
que supon un notable incremento nas forzas de cohesion do liquido puro, como se pode
comprobar na tdboa 4A.1. Logo todo parece indicar que a contribucion da heteroasociacion

a h® é maior no caso do THF.

O 1,2-dimetoxietano (ou monoglima) pode considerarse un anel aberto de 1,4-dioxano,
pois ten como formula estrutural CH;0CH,CH,OCH3;. Coma no exemplo anterior, as
forzas de cohesion son moito menores no éter linear que no ciclico (ver tdboa 4A.1), o que
esta vez si se reflite no comportamento das mesturas con cetonas: para {1,2-dimetoxietano
+ 2-pentanona ou 2-heptanona} temos A°(x=0.5) = -99.5 e 20.8 J/mol,(SI)
respectivamente, mentres que con 1,4-dioxano tifiamos 265 e 451 J/mol. De todos os
xeitos, o feito de que 4 mingte cando o fai a cadea da cetona, acadando incluso valores
negativos, apunta a que a heteroasociacion segue sendo importante cando se pasa do diéter
ciclico ao linear. Para éteres lineares con menores forzas de cohesién, como pode ser o
butil éter, a secuencia anterior invértese, isto &, vén xa gobernada polas rupturas: 4"(2-

heptanona) < hE(2-pentanona).(49)

O efecto positivo da ciclizacion sobre as forzas de cohesion no éter puro foi atribuido
. (52) , . Yy , , .
por Grolier e col. ~ 4 maior exposicion dos dtomos de osixeno nos aneis que nas cadeas

abertas, o que reforzaria as interaccions intermoleculares.

4A.2 Indices de refraccién

A andlise dos datos de »n en liquidos puros e mesturas céntrase fundamentalmente no
estudo de duas propiedades derivadas: a refraccion molar, R, € o que vifiemos en chamar
grao de volume libre, v/R. A dobre interpretaciéon de R como polarizabilidade electronica
ou volume hard-core sera de grande utilidade na discusion, ao permitirnos variar o punto

de vista en funcidén dos nosos intereses.

Liquidos puros

Xa explicamos no capitulo 2 que o indice de refraccion se pode interpretar coma unha

4 Gonzalez et al., 1996
5% Marongiu et al., 1995
3! Rey ¢ Martin-Gil, 1988
52 Inglese et al., 1980
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medida inversa do grao de volume libre. (Lémbrese que a relacion entre ambas as duaas
magnitudes vifla dada pola ec. (2.10)). Nos liquidos que nos ocupan, a secuencia de

aumento do cociente v/R (coa conseguinte diminucion de ») € a seguinte:
ciclopentanona < 1,4-dioxano < THP < 2-heptanona < THF < 1,3-dioxolano < 2-pentanona

como se pode constatar nos dous diagramas da figura 4A.4. No primeiro representamos a
relacion entre os indices de refraccion dos éteres (barras verticais) e os das cetonas (lifias
horizontais). No segundo facemos o propio cos graos de volume libre, que toman valores
ao redor de 4, no intervalo [3.8, 4.3]. Na seguinte figura, 4A.5, amosamos representacions
analogas para a refraccion molar R e o volume molar v nos liquidos puros. A secuencia de
crecemento, xa comentada na seccidn anterior, ¢ a mesma para as duas propiedades

isomorfas e difire substancialmente da anterior:
1,3-dioxolano < THF < 1,4-dioxano < ciclopentanona < THP < 2-pentanona < 2-heptanona

Se visualizamos a refraccidon molar coma un volume hard-core, ten sentido asociar
valores de R a grupos moleculares. Asi, a partir dos nosos datos para as duas cetonas
lineares obtemos por subtraccion R[CH,] = 4.648 cm’/mol, a comparar coas cantidades
4.644 ¢ 4.642 que resultan de aplicar idéntico método a medidas realizadas no pasado en
series de alcanos e alcois, respectivamente.(53) En moléculas ciclicas atopamos diferenzas
maiores entre contribucions asociadas a diferentes tipos de compostos: R[CH;] = 4.704,
4.752 e 4.804 cm’/mol para monoéteres ciclicos, ciclocetonas(54) e diéteres ciclicos,
respectivamente. Estes tres valores arrédanse bastante da contribucion & refraccion molar
dun grupo CH, en cicloalcanos: 4.578 cm’/mol, calculada tomando da literatura(SS) datos de
n e p para ciclopentano e ciclohexano. Tocante & contribucién dun grupo carbonilo, pode
obterse nas cetonas lineares supofiendo que R[CH3] acada nelas o mesmo valor que nos
alcanos, 5.672 cm’/mol; tal suposicion baséase no feito de que R[CH,] ¢ moi similar en
ambos conxuntos. Enton resulta RfC=0] = 4.716 cm’/mol, mentres que para as cetonas
ciclicas vale s6 4.239. Por tltimo, R[—-O—] = 1.208 ¢ 1.237 cm’/mol en monoéteres e
diéteres ciclicos, respectivamente. A dependencia das diversas contribucions co tipo de
composto debe entenderse como produto da non aditividade estrita da refraccion molar,
que como xa dixemos ¢ en certo grao unha propiedade constitutiva ainda que o factor
aditivo ¢ o predominante.(56) Tamén hai que atribuila en parte ao feito de utilizar luz visible
na determinacidn de R, xa que a equivalencia aproximada entre refraccion molar e volume

hard-core foi deducida nun principio para R, sendo mais groseira a aproximaciéon cando »

>3 Pifieiro et al., (1999, 2002)

54 Organic Solvents, 1986; Rao e Reddy, 1987
53 Organic Solvents, 1986

%6 Glasstone, 1968 (cap. 8)
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se mide con luz de finita lonxitude de onda (secc. 2.2).

Desviacion de n respecto d idealidade nas mesturas binarias

Na revision bibliografica que realizamos na procura de indices de refraccion en sistemas
homologos aos nosos, soamente achamos datos para {THF + ciclohexanona},(57) que son
de escaso interese por estaren medidos a outra temperatura (293.15 K) e teren ademais
unha pobre precision (son fornecidos con 4 cifras decimais), insuficiente para determinar a

refraccion molar de exceso con certas garantes.

O primeiro que chama a atencion na representacion de Agn para os sistemas binarios
que nos ocupan (curvas grises referidas aos eixos secundarios na fig. 3B.20) ¢ a pequena
orde de magnitude das desviacidns, que nunca superan a cota de 0.0008 en valor absoluto,
cando para outros tipos de mesturas se chega a valores da orde de 0.01 .(58) (Na mesma lifia,
o maximo de Agn no sistema {THF + ciclohexanona} a 293.15 K est4 preto de 0.0012.)
Isto significa que as desviacions do grao de volume libre respecto a idealidade, A(v/R), son
tamén relativamente pequenas. Tocante 4 transcendencia da magnitude de Ayn paga a pena
comentar os resultados dun estudo realizado nos anos 60 por Voronkov e col., quen
analizaron o comportamento refractométrico dun grande numero de sistemas para os cales
métodos espectroscopicos ou outras técnicas sinalaban a existencia de heterocomplexos,
atopando que en moitos casos se verificaba Agn > 0.004 para algin valor da concentracion.
Concluiron entdon que se pode considerar a anterior desigualdade como indicativa de

., (59 . . . . .
complexacion. =~ Dado que esta observacién empirica supon unha condicion suficiente
pero non necesaria, 0 seu incumprimento non nos axuda no noso caso a facer luz sobre o

tipo de interaccions que se establecen entre os cicloéteres e as cetonas.

O deseio das figuras 4A.6 e 4A.7 esta encamifiado a unha comoda comparacidon das
secuencias de Agn, A(V/R) e V" nas series de sistemas que contefien respectivamente
monoéteres e diéteres. En xeral obsérvase unha boa correlacién positiva entre A(V/R) e v,
e negativa entre calquera destas dilas magnitudes e Agn, como xa avanzabamos no cap. 2.
Sé atopamos significativas discrepancias verbo do comportamento esperado nos sistemas
{THP + 2-pentanona} e {1,3-dioxolano + ciclopentanona}. Como xa explicamos polo
miudo na seccion 2.6.a, as correlacions deficientes xorden por mor dalgiun dos seguintes

factores (ou da conxuncién de ambos):

1) Grande diferenza entre os indices de refraccion dos compofientes puros, o que fai que a

57 Ratkovics e Laszlo-Parragi, 1984
58 Kinart et al., 2003
9 Cases et al., 2003
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cantidade Ayn non sexa unha boa aproximacion a n—niq; lémbrese que estableciamos o
valor de 0.034 como cota superior para |n;—ny|, € que no intervalo [0.024, 0.034] a
equiparacion entre ambas desviacions debia facerse xa con certas reservas porque

supoiiia un erro non desprezable.

ii) Incumprimento da desigualdade |[R"| << |, o que pode crebar o paralelismo habitual

entre a desviacion do grao de volume libre e o volume de exceso dentro dunha serie.

Calquera das duas casuisticas resulta doadamente recofiecible sen mais que incorporar a
discusion as graficas coas curvas (n—niq)-x, como se fixo nas figuras 4A.6-4A.7. O dominio
do factor 1) € evidente cando a substitucion de Ayn por n—njq elimina toda discrepancia
respecto 4 relacion esperada entre as diversas secuencias. Pola contra, o factor ii) ten o
maior peso cando a devandita substitucion non mellora de xeito significativo a correlacion

dos indices de refraccién con v, ainda que si o faga con A(V/R).

Nas figs. 4A.6-4A.7 as comparacidns son facilitadas por escalas idénticas nas graficas
de n—niq € Ayn; notese que sempre se aprecia un desprazamento en sentido negativo ao
pasar da primeira 4 segunda, o que foi convenientemente xustificado ao final da seccion
2.6.b. Estas figuras amosan que a sistematica mellora que se produce nas correlacidons ao
cambiar Agn por n—njg, sO ten en realidade consecuencias importantes para os dous
sistemas nos que se detectaron fallas: {1,3-dioxolano + ciclopentanona} e {THP + 2-
pentanona}; nos demais casos as secuencias non se ven afectadas por tal cambio. A lectura
das graficas seguindo as pautas arriba descritas, sinala claramente ao factor i) como
responsable das deficientes correlacions observadas para eses sistemas, en conivencia co
factor ii) no caso do THP. Na mestura de 1,3-dioxolano e ciclopentanona tense que |n;—n;|
= 0.037, valor que supera o limite por debaixo do cal a magnitude Ayn se pode considerar
unha boa aproximacién & desviacion de n respecto ao comportamento ideal. Nos restantes
sistemas |n1—n,| < 0.034, situandose tres deles na parte dereita do intervalo [0.024, 0.034]:
{THP ou 1,4-dioxano + pentanona} e {THF + ciclopentanona}. Por outra banda, a
comparacién entre R® e V" realizada na figura 4A.8 para os 12 sistemas confirma que a
desigualdade |R"| << |v"| se verifica na meirande parte dos casos, sendo o sistema {THP +
2-pentanona} a Unica excepcidn a esa regra xeral. Esta particularidade, unida ao feito de
que para esa mestura se ten |n1—n,| = 0.031, € a causante de que as secuencias de Agn e Ve

correlacionen peor na serie do THP.

O exame das curvas An-x na figura 3B.20 pon de manifesto que a pretendida relacion
, (60) . . ., ;
que alguns autores ~ queren establecer entre A,z e a magnitude das interaccions A-B ¢

inexistente. Se unha heteroasociacion mais feble conducise a valores mais positivos desa

0 Bhatia et al., 2002; Ali et al., 2004
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desviacion, tal e como foi suxerido, entdn teriamos por exemplo que os cicloéteres de seis
membros interaccionarian mais forte coa 2-heptanona que coa 2-pentanona, en contra das
conclusidns da seccion precedente. Ademais, as interaccions con ciclopentanona serian en
calquera caso as mais febles, cando sabemos con seguridade que nas mesturas con diéteres

isto non ¢ asi (e probablemente nas demais tampouco).

Refraccion molar de exceso

Interpretando a refraccion molar coma un volume hard-core, resulta que a diferenza
E E . . . .
v —R" nos informa sobre a parte do volume de exceso imputable a cambios no volume libre
, . , . E E .
dos liquidos durante a sua mestura. Tendo en conta os signos de R~ e v, os sistemas poden

clasificarse en dous grupos:

D Signo R® = signo V. Durante o proceso de mestura o volume libre varfa menos que o

volume total.
D Signo R" # signo v". Ao mesturar, o volume libre varia mais que o volume total.

Na figura 4A.8 vese que os nosos sistemas se reparten equitativamente entre ambos 0s
dous conxuntos. Cando R® se anula dentro da barra de erro experimental e se verifica que
IRF| << v®|, como acontece para {1,4-dioxano ou 1,3-dioxolano + 2-pentanona} (ver tamén
fig. 3B.24), podemos afirmar que todo o volume de exceso ¢ debido a cambios no volume

libre dos compofientes.

Desde outro punto de vista, a refraccidon molar de exceso mide(61) o cambio neto que se
produce na polarizabilidade electrénica do sistema durante o proceso de mestura, debido a
que durante o mesmo ten lugar unha ruptura de contactos entre moléculas iguais seguida
do establecemento de contactos novos no seo da disolucion. Estando clara esta cuestion,
parece que non o estan tanto os factores que contribtien positiva ou negativamente a R". Na
revision bibliogréfica realizada constatamos con certo abraio que ¢ costume xeneralizado
discutir esta propiedade de xeito puramente descritivo, sen entrar en mais profundidades
nin fornecer interpretacidns fisicas sobre o porqué do seu comportamento como se fai con
outras magnitudes de exceso. Soamente Marchetti e col.(62) realizan algunha tentativa nese
sentido chegando a conclusiéns que non compartimos, como se vera deseguida. Ainda que
nun principio nos sorprendeu bater con esas carencias sistematicas na discusion das
refraccions molares de exceso experimentais, o certo ¢ que se xustifican plenamente ao ter

. . . E
en conta que nin sequera existe un consenso sobre como definir R™, e que o emprego de

1 Aminabhavi e Munk, 1979
%2 Marchetti et al., 1999
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fraccions volumicas con tal fin conduce case invariablemente a desviacions negativas (fig.

2.1), o que desde logo ten dificil interpretacion, por non falar da confusion que xera.

Na figura 3B.26 observamos a reiteracion nas diversas series {cicloéter + cetonas} da
secuencia:

RF(ciclopentanona) < R*(2-pentanona) < R"(2-heptanona)

que ¢ xustamente inversa a que se obtén para CpE (figura 3B.16). Tal correlacion induce a
pensar que a destrucion de orde ao mesturar contribue positivamente aos cambios que sofre
a polarizabilidade electronica, e viceversa. Por outra banda, as figuras 3B.27-3B.29
amosan que para unha cetona dada R® ¢ mais positivo canto maiores son a densidade e as

forzas de cohesion no éter puro:
RY(THP) < R*(THF) < R"(1,4-dioxano) < R"(1,3-dioxolano)

Ao longo da ultima década o noso grupo publicou datos de densidade(63) e indice de
refraccic')n(64) para sistemas do tipo {THF ou 1,4-dioxano + alcano ou 1-alcanol}. O exame
das correspondentes refraccidns molares de exceso nas catro series conduce a repeticion
parcial da secuencia anterior:

RY(THF) < R%(1 ,4-dioxano)

Semella xa que logo que a ruptura de interaccions e o desempaquetamento que sofren os
liquidos puros durante o proceso de mestura contriblen positivamente 4 variaciéon da
polarizabilidade electronica. Cos datos dos que dispofiemos podemos comparar, para un
éter dado (THF ou 1,4-dioxano), os resultados obtidos nas mesturas con 2-heptanona, 1-

heptanol e heptano. En ambos os dous casos achamos que
RF(2-heptanona) < R"(1-heptanol) < R"(heptano)

. . . 1 . . E ’
en coincidencia con idénticas secuencias para v (ver tdboa 4A.6) e cun decrecente peso da
. ., E . . .,
heteroasociacion en 4~ (secc. 4A.1). Isto suxire que tanto as interaccions A-B como un
empaquetamento eficiente no seo da disolucion, son factores que contribuen negativamente

ao cambio da polarizabilidade electronica ao mesturar.

Recapitulando, a analise dos nosos datos suxire que a refraccion molar de exceso resulta
de combinar contribucidns positivas procedentes da destrucion de estrutura, da ruptura das
forzas de cohesiéon e do desempaquetamento acontecidos nos liquidos puros, con

contribucions negativas derivadas da creacion de orde, do establecemento de interaccidons

% Pintos et al., 1993; Amigo et al., 1993; Calvo et al., (1998, 1999b); Pifieiro et al., 2002
% Pifieiro et al., (1999, 2002); Penas et al., 2000; Calvo et al., 2001
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A-B e dun eficiente empaquetamento na mestura. Notese que os factores que contribuen
positivamente a R® son aqueles que aumentan a liberdade de movemento dos electréns nas
moléculas (facendo que as nubes electronicas sexan desprazadas con maior facilidade por
un campo externo), e viceversa. Un aumento de temperatura nun liquido puro ten un efecto
similar sobre R (ainda que se precisa dun incremento da orde de varias decenas de Kelvin
para que a variacién sexa signiﬁcativa(65)). Estas duas observacidns non fan mais que
reafirmarnos nas nosas conclusiéns, que se opofien frontalmente 4s expostas por Marchetti
e col. no traballo antes citado. En base aos razoamentos destes autores coidamos que o seu
erro radica en confundir a polarizabilidade dunha molécula (medida da facilidade coa cal
pode ser polarizada por un campo externo) coa sua capacidade para orixinar dipolos
inducidos nas moléculas vecifias. Outro concepto errado(66) que atopamos na revision da
literatura, tanto ou mais grave que o anterior, ¢ a identificacion de R (determinada a
frecuencias oOpticas) coa polarizabilidade molecular o -constantes multiplicativas aparte-
cando ¢é sabido que s6 mide unha das stas tres compofientes, a electronica o.° (ver secc. 2.2
e ec. (3A.87)).

4A.3 Volumes de exceso

O volume de exceso V" ¢ unha das propiedades termodinamicas de mestura mais doadas
de determinar experimentalmente, pero tamén ¢ ao mesmo tempo unha das mais dificiles
de interpretar. A razdn fica patente cando se elabora unha relacidon de todos os factores que
poden contribuir a esta magnitude de exceso, tanto en sentido positivo como negativo (ver
introducion da secc. 3A.1). Entre os que o fan positivamente citdbamos a ruptura de forzas
de cohesidn e destrucion de estrutura nos liquidos puros, asi como desaxustes xeométricos,
microheteroxeneidade e impedimentos estéricos no seo da disolucién. Entre os que
contriblien negativamente incluiamos a heteroasociacion, axustes xeométricos € creacion
de estrutura na mestura, ademais das diferenzas de volume e/ou volume libre entre
compofientes. Contribucidns de signo a priori descofiecido son as orixinadas polos cambios
conformacionais que se poden producir nas moléculas cando varia o seu entorno. Vista a
cantidade de posibles factores a ter en conta, ¢ en xeral complicado analizar datos de v* sen
caer na especulacion, da que procuramos fuxir. A isto axuda o feito de termos discutido
previamente as entalpias de exceso, valorando semicuantitativamente as forzas de cohesion
nos puros (tdboas 4A.1-4A.2) e mais a heteroasociacion (tdboa 4A.4). Outras contribucions
a V" que tamén se poden abordar dun xeito obxectivo son as derivadas das diferenzas de

tamafio e/ou volume libre entre compofientes; para tal fin faremos uso dos datos de v e v/R

% Marchetti et al., 1999; Baraldi et al., 2002
5 Li etal., 1994
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para os liquidos puros, supofiendo que o cociente v/R: (i) pode considerarse efectivamente
unha boa medida do grao de volume libre, (ii) ¢ mais axeitado a estes efectos que a resta

v—R, por tratarse dunha magnitude relativa.

A revision da literatura na procura de volumes de exceso en sistemas similares aos aqui

analizados foi proveitosa, pois achamos datos para {THF ou 1,4-dioxano + ciclohexanona}
©n ., [

(ver figura 4A.9),  ainda que no caso do monoéter as temperaturas de traballo (293.15 e

313.15 K) non cadran coa nosa.

Series {éter + cetonas)

Examinando as graficas v"-x na figura 3B.1, observamos duas caracteristicas comuns 4s
catro series {éter + cetonas}. Primeira, que os volumes de exceso son en xeral pequenos:
alglns sistemas rozan a idealidade e s6 para {1,4-dioxano + ciclohexanona} se exceden os
0.2 cm’/mol (fig. 4A.9); isto falanos dun balanzo bastante equilibrado entre contribuciéns
de distinto signo. Segunda, que as mesturas con 2-heptanona fornecen sistematicamente
valores de v mais positivos que as que contefien ciclopentanona ou 2-pentanona. Co gallo
de valorar o papel que xoga a heteroasociacidn nese comportamento propofiemos comparar
os valores de v¥(x =0.5) para as mesturas dun éter dado con heptano, 1-heptanol ou 2-
heptanona. Os datos aparecen recollidos na taboa 4A.6 e refliten a repeticién da seguinte
serie de desigualdades:

VvE(2-heptanona) < v¥(1-heptanol) < vF(heptano)

que en ningun dos catro casos se poderia atribuir a diferenzas decrecentes de tamafio ou de
volume libre entre os compofientes da mestura, como se constata examinando os diagramas
mixtos de barras e lifias presentados na figura 4A.10. Logo todo apunta & heteroasociacion
como principal responsable desa secuencia e polo tanto dos pequenos volumes de exceso
encontrados nos nosos sistemas. Notese nos citados exemplos como o empaquetamento

éter-cetona ¢ moito mais eficiente que o éter-alcol.

Para o sistema {THF + ciclohexanona} a 293.15 e 313.15 K, v"(x=0.5) ~ —0.10 ¢
—0.14 cm’/mol respectivamente. Enton, por extrapolacion é previsible que o valor de v a
fraccion equimolar e 298.15 K sexa lixeiramente mais positivo que o encontrado con
ciclopentanona 4 mesma temperatura: —0.12 cm’/mol (ver figura 4A.9). Na serie do 1,4-
dioxano tamén observamos a secuencia v-(ciclopentanona) < v¥(ciclohexanona). E para as
cetonas lineares xa se comentou que a orde é sempre v"(2-pentanona) < v“(2-heptanona).
Os datos dos que dispofiemos indican polo tanto que o empaquetamento molecular nos

sistemas {cicloéter + cetona} se ve favorecido por unha menor superficie hidrocarbonada

7 Ratkovics e Laszl6-Parragi, 1984; Tamura e Osaki, 2000
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na cetona, sexa esta linear ou ciclica. A isto contribie sen dubida o feito de que as
interaccions A-B son mais fortes cando decrece a lonxitude da cadea dentro desta familia
(secc. 4A.1.a).

Fixémonos agora no efecto que produce a ciclizacion da cetona. Nas stias mesturas con

monocteres temos:
VvE(ciclopentanona) <15(2-pentanona) < v*(2-heptanona)

(descofiecemos como se comportaria o sistema {THP + ciclohexanona}). E interesante

comparar esta secuencia coa que se observa en mesturas do tipo {cicloéter + alcano (linear
, 1 (63)

o ciclico)},

vF(hexano) < v(heptano) < v"(ciclohexano)

que pode ser en parte atribuida ao feito de que as diferenzas de tamafio e volume libre entre
compofientes son maiores se o alcano ¢ linear, como se pode comprobar doadamente na
figura 4A.11. Ao pasar de alcano a cetona, poténciase mais o empaquetamento no caso das
ciclicas, o cal non pode ser explicado con idéntico argumento. En efecto, na figura 4A.5
vese que |v;—v;| € maior cando as cetonas son lineares, € o mesmo se aplica a |(V/R)1—(V/R),|
na serie do THP (fig. 4A.4). Na serie do THF si € certo que as diferenzas de grao de
volume libre entre compofientes axudarian a xustificar o efecto negativo da ciclizacion da
cetona. Pero se pretendemos fornecer unha explicacion conxunta para os dous monoéteres
teremos que fundamentala necesariamente nun peso preponderante das interaccions A-B
sobre os volumes de exceso, interaccions que serian mais eficientes nas mesturas de duas
moléculas ciclicas, como xa apuntdbamos na seccion 4A.1 a raiz da discusion das
entalpias, e como se poderia esperar tendo en conta o maior momento dipolar reducido

dunha cetona ciclica respecto 4 stia equivalente linear (taboa 4A.2).
Nas series dos diéteres o efecto da ciclizacion da cetona € positivo:
VvE(2-pentanona) < v¥(ciclopentanona) < v*(2-heptanona)

(tocante & ciclohexanona non dispofiemos de datos cando se mestura con 1,3-dioxolano).
Neste caso non se observa pois unha inversion respecto ao comportamento dos alcanos, do
cal se infire que o peso relativo da heteroasociacion sobre v é menor que o manifestado
nas series dos monoéteres. A secuencia anterior pode ser imputada en parte a que |[v;—v,| €
maior para as cetonas lineares que para as ciclicas; nos sistemas con dioxano a diferenza

|(V/R)1—(v/R),| tamén contriblie no mesmo sentido (ver figs. 4A.4-4A.5).

%8 Pintos et al., 1993; Brocos et al., (1996, 1998, 1999a); Calvo et al., 1998
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Series {éteres + cetona)}

A consideracidn de series homologas nas que o compoiiente comun € a cetona (figuras
3B.3-3B.5) facilita realizarmos comparacions desde outro angulo. Estas revelan que o
empaquetamento ¢ mais eficaz cando o monoéter ou o diéter tefien a cadea hidrocarbonada
mais curta. Asi,

VE(THF) < "(THP)

VvE(1,3-dioxolano) < v¥(1,4-dioxano)

. C . . (69 , .
En mesturas con alcois atopamos idénticas secucncias, pero non asi con alcanos lineares

ou ciclicos;(70) os datos da tdboa 4A.6 son un bo exemplo disto. Xa que logo, a devandita
tendencia ¢ mais unha consecuencia das interaccions A-B que da conxuncidn de factores
volumétricos. Nétese que as contribucions negativas a 4~ decrecen na mesma orde (taboa
4A.4).

A comparacion entre monoéter e diéter homeomorfos amosa usualmente volumes de
exceso mais positivos nos sistemas que contefien diéter, como resultado da ruptura do seu
denso empaquetamento durante o proceso de mestura. En efecto, revisando a literatura

anotamos a repeticion da desigualdade
VE(THF) < v"(1,3-dioxolano)

. (71 i (72) . a3
en mesturas con compostos inertes, ~ aromaticos, = ou autoasociados, = asi como en
. ., (74) . . . " "RT ,
disolucions acuosas. =~ Tamén apareceu de xeito sistematico na bibliografia consultada a
relacion

VE(THP) < v"(1,4-dioxano)

, e e . (75) (76) L))
que se da indistintamente con compostos inertes,  haloxenados, = aromaticos = ou

. (78) . . .
autoasociados. ~ Como poderia esperarse, ambas as dias secuencias se aplican ademais as
series {¢teres + 2-heptanona} e {éteres + ciclopentanona}. Pola contra, os sistemas que
contefien 2-pentanona son unha excepcion a esa regra, como se pode ver na figura 3B.4.
Diriase que a heteroasociacion favorece o acomodamento de cetonas lineares de pequeno

tamafio no medio dos ciclos do diéter, o que contriblie por outra banda a que a ciclizacion

© Amigo et al., 1993; Calvo et al., 1999b; Brocos et al., 1999b

70 Pintos et al., 1993; Brocos et al., (1996, 1998, 1999a); Calvo et al., 1998
7! Pintos et al., 1993; Brocos et al., (1996, 1998, 1999a)

72 Francesconi e Comelli, 1992

> Amigo et al., 1993; Brocos et al., 1999b

7 Blandamer et al., 1969; Morcom ¢ Smith, 1970

75 Pintos et al., 1993; Brocos et al., (1996, 1999a); Calvo et al., 1998

7 Guillén e Gutiérrez Losa, 1978; Inglese et al., 1981

77 Andrews e Morcom, 1971; Francesconi e Comelli, 1992

78 Amigo et al., 1993; Calvo et al., 1999b
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da cetona tefia nestes casos un efecto positivo, como antes comentamos. O maior numero
de carbonos da 2-heptanona fai que o seu comportamento sexa xa distinto, aproximandose
mais ao dun alcano. Esta discordancia entre pentanona e heptanona evidencia diferenzas de
accesibilidade. Lémbrese que a analise de R nos levaba a concluir (secc. 4A.2) que os
volumes de exceso nos sistemas {diéter + 2-pentanona} se deben fundamentalmente a

cambios no volume libre dos compoiientes.

A secuencia completa que nos da a relacion entre os volumes molares de exceso nunha

serie {cicloéteres + B}:

1) estd claramente rexida pola ruptura das forzas de cohesion e o desempaquetamento
que sofren as moléculas de éter durante o proceso de mestura (xa que se correlaciona

positivamente coas densidades en estado puro), se B = (ciclo)alcano
VF(THP) < v*(THF) < v"(1,4-dioxano) < v"(1,3-dioxolano)

1) denota a influencia da heteroasociacion, se B = ciclopentanona, 2-heptanona ou 1-
alcanol
VE(THF) < v*(THP) < v"(1,3-dioxolano) < v¥(1,4-dioxano)
e

1i1) revela factores volumétricos que potencian esa influencia, se B = 2-pentanona
VvF(1,3-dioxolano) < vV:(THF) < v*(1,4-dioxano) < v*(THP)
(ndtese que o tamafio das moléculas de éter medra na mesma orde).

En resumidas contas, a pesar de que os sistemas {cicloéter + cetona} non presentan
volumes de exceso moi negativos (—0.15 cm’/mol < vF) e incluso son positivos na metade
dos casos, o efecto da heteroasociacidon sobre esta magnitude maniféstase de xeito evidente
en todas as series homdlogas que se poden definir nese conxunto. Por outra banda, o feito
de que os volumes de exceso positivos sexan tamén moderados non convida a pensar que
existan interaccions desfavorables entre grupos. Todo isto apoia a conclusion preliminar de
que as interaccions A-A, B-B e A-B son esencialmente do mesmo tipo (seccion 4A.1).
Cémpre sinalar por ltimo que a substitucion das curvas v-x polas (v*/viq)-x (coa oportuna
ampliacion de escala) non orixinaria cambios importantes nas figuras nin modificaria
substancialmente as nosas conclusidns, como si acontece cando se estudan outros tipos de

. 79)
sistemas.

7 Calvo et al., 1999b; Brocos et al., 1999b
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Volumes de exceso "reducidos”

Dada a complexidade inherente ao comportamento volumétrico dunha disolucién, non
nos sera posible extraer da analise de v*/x(1—x) tanta informacién adicional como a que nos
forneceron as entalpias "reducidas". Xa explicamos que nun fenémeno como ¢ a variacién
de volume nun proceso de mestura poden intervir unha grande cantidade de factores, polo
que a discusion de resultados debe facerse con certa precaucion, limitdndose a miado &

parte descritiva.

Na figura 3B.2, a groseira extrapolacion das curvas v"/x(1—x)-x amosa que en xeral os
volumes molares parciais de exceso a dilucidn infinita nos dous limites difiren bastante
entre si. Unicamente para os sistemas {1,4-dioxano + ciclopentanona}, {1,3-dioxolano + 2-
heptanona} e {THF + 2-pentanona} se ten que v,"=~ v,*. No primeiro mestiiranse o éter
e a cetona de tamafios mais proximos, mentres que no segundo acontece exactamente o
contrario € o terceiro ¢ un caso intermedio entre os dous anteriores (ver fig. 4A.5). Non
parece xa que logo que se poida establecer unha relacion de causalidade entre |v,”” — v,>”|
e a diferenza |v, — vi|. Na figura 3B.2 observamos tamén que para un éter dado, o valor de
v,”* depende da cetona que se tome como solvente, indicando que a xeometria e o tamafio
desta molécula afectan ao comportamento volumétrico do éter a dilucidn infinita. Andloga
precision podemos facer tocante ao limite oposto, x — 1, nas figuras 3B.3-3B.5: dada unha
cetona, o valor de v,” varia en funcion do éter que se considere como solvente. A Unica
excepcion vén dada polas dilucidns de 2-pentanona nos éteres homeomorfos 1,4-dioxano e
THP (fig. 3B.4).

Ainda que o rango de composicions cuberto polas nosas medidas non permite realizar
extrapolacidns precisas, compre sublifiar a coincidencia (dentro da incerteza experimental)
entre os volumes molares parciais de exceso a dilucidn infinita de THF, 1,3-dioxolano e
1,4-dioxano en 2-pentanona (fig. 3B.4), asi como dos dous diéteres en 2-heptanona (fig.
3B.5):

—Ex o ZEw ~ < Ex 2 t
Vir = Visaa = Viaa (€n2-pentanona)

yE®  ~

—E,»
Vidad = Viaa (en2-heptanona)

Chama a atencion que o éter excluido no primeiro caso ¢ aquel que ten un cardcter mais
globular, o que dificultaria unha eventual tentativa de aliiamento das moléculas de cetona
ao seu redor. Un ordenamento dese tipo cando calquera dos outros tres éteres se dilte en 2-
pentanona poderia explicar a igualdade observada. Coa 2-heptanona como solvente a
coincidencia queda restrinxida aos dous éteres que tefien un caracter menos globular (ver
apéndice II).
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No que 4 dependencia coa concentracion se refire, poremos de relevo a similitude no
comportamento dos éteres homeomorfos ao seren mesturados cunha cetona dada. Asi, a
representacion de v/x(1—x) fronte a x é convexa nos sistemas {THF ou 1,3-dioxolano + 2-
pentanona}, ¢ concava en {THP ou 1,4-dioxano + 2-heptanona}, e ¢ linear para {THF ou
1,3-dioxolano + 2-heptanona}, {THF ou 1,3-dioxolano + ciclopentanona} ¢ {THP ou 1,4-
dioxano + 2-pentanona}. Nos tres Gltimos sistemas tifiamos atopado curvas vo-x sigmoides,
mentres que as dos demais eran parabdlicas (figura 3B.1). Notese como a ausencia de
ligaduras na representacion "reducida" descobre paralelismos que nas curvas de exceso

estaban enmascarados, ao tempo que fai desaparecer diferenzas que sé eran aparentes.

A pendente media da representacion "reducida", que aproximaremos pola cantidade
(v,""= v,>”), aumenta cando o fai a cadea hidrocarbonada do diéter ou do monoéter, ¢
dicir, ao pasar de 1,3-dioxolano a 1,4-dioxano ou de THF a THP (ver figs. 3B.3-3B.5). Isto
acontecia tamén coas entalpias "reducidas" e poderia explicarse con similares argumentos
aos empregados naquel caso, vista a significativa influencia da heteroasociacion sobre o
comportamento volumétrico dos nosos sistemas. Por outra banda, constatamos que as
diferenzas (v, — v**) e (h,"— h"") se fan mais positivas ao cambiar THP por 1,4-

dioxano, o que non se observa de xeito sistematico cos éteres de cinco membros.

4A .4 Capacidades calorificas de exceso

Para unha mellor comprension dos factores que orixinan as capacidades calorificas de

exceso nos nosos sistemas, analizaremos por separado cada unha das catro series {éter +
) i y E

cetonas} (figura 3B.16). Compre anotar que a procura na bibliografia de datos de C,” en

. , , .. . . (80)
sistemas homologos s6 deu resultados positivos para {1,4-dioxano + ciclohexanona}.

As capacidades calorificas isobaricas de exceso por mol son moi pequenas na serie do
THF: —-0.20 < CpE < 0.15 J'mol "K', Isto suxire que as grandes contribucidns negativas
procedentes da destrucion de orde dipolar nos liquidos puros se ven mais ou menos
compensadas polas contribucions positivas derivadas da heteroasociacion, ligada coa
creacion de novas estruturas € xa que logo coa reaparicion de orde na disolucion. Na
seccidon 4A.1 postulamos que as interacciéns A-A, B-B e A-B son do mesmo tipo nestes
sistemas, o que explicaria o equilibrado balanzo de contribucions a CpE, xa que a orde que
primeiro se destrue nos puros € logo se crea na mestura seria en ambos os dous casos de

caracter dipolar. Ao introducir a secc. 3A.3 comentamos que normalmente se observa CpE

80 Tamura e Osaki, 2000
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<< 1 J-mol "K' cando o proceso de mestura non vai acompaiiado de efectos estruturais ou
. . . , . (81

(engadimos agora) estes se cancelan entre si. Adquiren entdn relevancia outras

contribucions que no caso mais xeral son ignoradas na discusion das CpE, como a presenza

de impedimentos estéricos ou as diferenzas de volume libre entre compofientes.

Unha caracteristica que si se pode relacionar coa orde, e que ademais se repite en todas
as series, € a secuencia
E E
C, (2-heptanona) < C,” (2-pentanona)

Igual que no seo dos alcanos longos existe unha orde orientacional de curto alcance(gz) que
os mantén alifiados entre si, a mesma tendencia tamén se pode dar entre os segmentos
hidrocarbonados doutros compostos lineares(83) e en particular nos das cetonas. Canto mais
longa ¢ a cadea, maior efecto tera sobre C," a destrucion desa orde orientacional durante a
mestura, o que explicaria en parte a secuencia anterior. A ela pode contribuir tamén un
maior grao de heteroasociacion (e polo tanto de creacion de estrutura) no caso da 2-
pentanona. Tendencias similares poden atoparse incluso traballando con cetonas mais
curtas: p. ex., Grolier e col.(84) determinaron as capacidades calorificas isobaricas de exceso
de {2-butanona ou 2-pentanona + benceno ou tetracloruro de carbono}, obtendo os valores

mais positivos nos sistemas con butanona.

A comparacion das figs. 3B.1 e 3B.16 revela que as secuencias de v* (ou A(V/R)) e CpE

estan invertidas na serie {THF + cetonas}:

VvE(ciclopentanona) < vF(2-pentanona) < v¥(2-heptanona)

CpE(ciclopentanona) > CpE(2-pentanona) > CpE(2-heptanona)

A xustificacion desta correlacidon inversa pasa pola separacion e andlise das diferentes
contribucions as capacidades calorificas isobéricas de exceso. Comezaremos desdobrando
CpE en duas: posto que C, = C, + ayvT, sendo a e y os coeficientes de expansion térmica
e piezotérmico, podemos reescribir a ec. (3A.52) como segue

C," = A(C) + A (ayvT) (4A.19)

onde o subindice x expresa unha desviacion respecto a linearidade expresada en termos de
., . . . . . (85)
fraccion mol (que para estas magnitudes non coincide coa desviacidon da idealidade ). As

cantidades A (a yvT) e A«(C,) corresponden a cambios de enerxia debidos respectivamente

8 de Saint Romain et al., (1979a, 1979b); Andreoli-Ball et al., 1990

82 Croucher e Patterson, 1974; Bhattacharyya e Patterson, 1979; Costas et al., 1985; Bhattacharyya et al., 1985
8 Deshpande et al., 1991

8 Grolier et al., 1975

8 Benson e Kiyohara, 1979
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a expansion e ao incremento da axitacion térmica cando 7 aumenta. Asi, A(a yvT) reflite
fundamentalmente unha orde intermolecular de tipo orientacional e/ou rotacional, mais
sensible a0 empaquetamento, mentres que en A (C,) se manifesta sobre todo unha orde
intramolecular que poderiamos cualificar de conformacional, con maior sensibilidade a
cambios de temperatura.(86) A sta vez, A(C,) pode subdividirse en duaas partes ben
diferenciadas seguindo a Deshpande e Bhatgadde, quen expresaron a capacidade calorifica

. , , . (87)
isocorica dun liquido, (C,)., como a suma de tres termos:

€)= (C), +C'+C,"+C, = (C), + CV* + C, (4A.20)

Na ecuacion anterior, (C,), € a capacidade calorifica a volume constante do vapor ideal,
Cqr € a contribucion debida s forzas de cohesion -relacionada coa estrutura do liquido-, e
C, & o que os autores denominan capacidade calorifica residual, procedente da translacién
e rotacion impedidas, xa que no estado liquido hai graos de liberdade translacionais e
rotacionais que non estan libres, como si o estarian no estado de gas ideal. Dado que para

este se ten C,— C, =R, ¢é doado ver que A«(C,), se anula:

A(C), =(C,)," =0 (4A.21)

co cal nos quedan s6 dous sumandos en A,(C))

A(C,) = A(C,) + A(C,) GA22)

Finalmente, combinando as ecs. (4A.19) e (4A.22) obtemos

C'=A(C)+A(C

P

w) + A (ayvl) (4A.23)
Cando as entalpias de exceso son moi pequenas, como acontece na serie do THF, pode
considerarse que a cantidade A,(a yvT) provén s6 de duas fontes:(gg) por unha banda, o
aumento ou diminucion de orde durante o proceso de mestura, e pola outra o denominado
"efecto de volume libre", usualmente negativo(gg) e atribuido na teoria de Flory 4 diferenza
de graos de volume libre dos compoiientes. Se ademais as contribucions de estrutura son
desprezables ou se compensan unhas con outras, como parece Ser o caso nos sistemas
{THF + cetona}, a ¥ vT variard no sentido que o faga o grao de volume libre (e a teoria de
Flory fornecera boas predicions para A(« yvT)). Pola contra,(87) Deshpande e Bhatgadde
amosaron que Cv* tende a decrecer cando o volume libre medra, e viceversa. Estes autores

atoparon en efecto unha relacion de proporcionalidade inversa entre ambas as duas

% Bhattacharyya et al., 1985

87 Deshpande e Bhatgadde, 1971

88 Patterson, 1994

8 de Saint Romain et al., 1979a; Rield e Delmas, 1984
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. .- .. . . (90)
magnitudes en familias de compostos quimicamente relacionados. Rield e Delmas

obtiveron resultados na mesma lifia para os cambios durante un proceso de mestura.
Recapitulando: en ausencia dunha contribucién neta de orde a C,", a secuencia observada

experimentalmente para A(v/R) na serie do THF
A(V/R) (ciclopentanona) < A(V/R) (2-pentanona) < A(V/R) (2-heptanona) < 0
traduciriase nas seguintes desigualdades para A(a yvT) e Ax(Cv* ):

A(a yvT) (ciclopentanona) < A« yvT) (2-pentanona) < A(a y vT') (2-heptanona) < 0
ALC,) (ciclopentanona) > ALC,) (2-pentanona) > ALC,) (2-heptanona) > 0

O exame da figura 3B.16 suxire enton que nos sistemas {THF + cetona} se ten A(C,) >>
A(ayvT), posto que € a ultima secuencia a que prevalece. Isto €, a orde nestas mesturas

seria moito mais sensible 4 axitacion térmica que ao empaquetamento.

Grolier e col.(gl) apuntaron que a influencia do volume de exceso sobre A,(C,) aumenta
cando mingua a diferenza entre os volumes molares dos compoifientes. Na serie {THF +
cetonas} as secuencias de |vi—v,| e |(W/R);—(V/R),| estan invertidas (ver figs. 4A.4-4A.5),
favorecendo asi o dominio de A,(C,) sobre A(a yvT). Por exemplo, as mesturas {THF +
ciclopentanona} presentan o maximo valor de |(v/R);—(V/R),|, o cal repercute positivamente
sobre A(C, ) e negativamente sobre A(« yvT); e o feito de que ao mesmo tempo se dea a
minima diferenza |v;—v,| axuda a que a balanza se incline a favor de A,(C,’), e xa que logo
de A(C,), facendo que CpE > 0.

THP

As capacidades calorificas isobaricas na serie do THP arrédanse da idealidade algo mais
que na do THF, pero a desviacion segue sendo pequena: —0.30 < CpE <0.18 Jmol 'K,
Isto falanos dun balanzo neto bastante equilibrado entre contribucions orixinadas pola
creacion e destrucion de orde. Novamente atopamos que as secuencias de V& (ou A(V/R)) e
CpE estan invertidas, pero non € posible extraer deste feito conclusions tan rotundas como
no caso anterior, porque a influencia das entalpias de exceso sobre A (« yvT) xa non se
pode considerar desprezable (o que simplificaba enormemente o noso razoamento). SO
podemos dicir que a cantidade AX(CV* ) parece ter un peso importante en CpE, determinando

probablemente a secuencia desta propiedade de exceso dentro da serie.

1,4-dioxano

Nos sistemas do tipo {1,4-dioxano + cetona} as CpE son grandes e negativas, revelando

% Rield e Delmas, 1984
! Grolier et al., 1978
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a destrucion da marcada orde cuadripolar que caracteriza ao diéter puro. A contribucion
positiva procedente da heteroasociacidén, que crea unha certa orde na disolucion, non ¢
quen de compensar aquela desestruturacion. (O efecto que produce en CpE a destrucion de
orde cuadripolar nun dos liquidos foi discutido no seu dia por Patterson.(gz)) Para calquera
das cetonas se ten que

C,"(1,4-dioxano) < C,"(THP)

Tanto o THP como as cetonas presentan en estado puro unha orde dipolar, € 0 mesmo se
aplica as suas mesturas. A destrucion e creacion de estruturas similares nos liquidos puros
e na disolucidn respectivamente, produce contribucions a CpE de parecida magnitude, que
case se cancelan entre si. Pola contra, a existencia de distintos tipos de orde nos liquidos

puros rompe ese equilibrio nos sistemas que contefien 1,4-dioxano.

Na figura 4A.12 representamos as capacidades calorificas de exceso para a serie {1,4-
dioxano + cetonas}, incluindo os datos da literatura para o sistema con ciclohexanona.(%)
Nela vemos que a orde cuadripolar do diéter é mais perturbada polas cetonas con cadea
mais longa ou/e con forma mais globular. Notese a este respecto como un aumento de

cadea provoca cambios moito mais drésticos no caso das cetonas ciclicas. A secuencia
E E E/ ..
C, (2-heptanona) < C, (2-pentanona) < C, (ciclopentanona)

é idéntica 4 que obtifiamos cos monoéteres, pero xa non se correlaciona coa de v* senén
que mais ben parece estar gobernada pola heteroasociacion, cuxa contribucion a 4* medra

no mesmo sentido.

1,3-dioxolano

Na serie {1,3-dioxolano + cetonas} mantense a secuencia anterior, pero os valores de
C," son moito mais positivos: pasamos de movernos no intervalo —1.5 < C,%(x =0.5) <
—0.55 J-mol "K' a facelo no rango —0.5 < CpE(x= 0.5) < 0.25 J'mol “K™'. Un similar
desprazamento foi xa observado entre as mesturas de 1,4-dioxano e 1,3-dioxolano con
alcanos lineares ou ciclicos,(94) (e incluso con alcois(%)) o cal suxire que a destrucion de
estrutura no diéter ten unha menor contribucién negativa as C,” no caso do 1,3-dioxolano.
A razon hai que buscala no feito de que a orde neste liquido xa non ¢ xenuinamente

cuadripolar, sen6én que postie tamén un compofiente dipolar.

Ao comparar as series dos éteres homeomorfos THF e 1,3-dioxolano, constatamos que

nas mesturas con cetonas lineares se obtén a desigualdade esperada, tendo en conta que ao

%2 Patterson, 1994

% Tamura e Osaki, 2000

% Calvo et al., 1998; Brocos et al., (1998, 1999a)
% Calvo et al., 1999b; Brocos et al., 1999b
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romper o diéter non soamente se destrue orde dipolar senon tamén cuadripolar:
CpE(1,3-dioxolano) < CpE(THF)

Porén, as contribucidns positivas ligadas & creacion de orde semellan ser particularmente
elevadas no sistema {1,3-dioxolano + ciclopentanona}, até tal punto que a curva CpE-x
acada os valores mais positivos no conxunto dos 12 sistemas estudados, dandose unha
inversion da secuencia dominante, CpE(diéter) < CpE(monoéter). Isto apoia a idea xeral,
elaborada en seccidns anteriores, dunha interaccion éter-ciclopentanona mais forte que a

éter-pentanona.

En resumidas contas, a andlise esmiuzada das catro series {€ter + cetonas} amosa que se
ben a secuencia CpE(2-heptanona) < CpE(2-pentanona) < CpE(ciclopentanona) se repite de
xeito sistematico, a sua lectura depende do tipo de éter considerado. Nos sistemas que
contefien monoéteres, a destrucion e creacion de estruturas similares nos liquidos puros e
na mestura, respectivamente, fornecen contribucions a CpE da mesma orde de magnitude,
de xeito que a sua cancelacion parcial outorga aos efectos de volume libre un peso
relativamente importante. Asi, observamos unha correlacidon inversa entre as secuencias de
A(V/R) e CpE, o que ¢ consistente cunha ordenaciéon nas disoluciéons mais sensible &
axitacion térmica que ao empaquetamento, isto €, con A(C,) >> A (a yvT). Nos sistemas
que contefien diéteres, a presenza de cuadripolos contriblie negativamente ao balance neto
de contribuciéns de orde, ¢ as CpE xa non se correlacionan con A(V/R) senon que o fan con
K", propiedade cuxo comportamento nestas series estaba rexido polas interacciéns A-B. A

devandita secuencia entendémola polo tanto como un reflexo do grao de heteroasociacion.

Liquidos puros

E interesante observar en liquidos puros como o valor de C, asociado ao grupo CH»
depende do entorno no que se atope ese grupo. Por exemplo, C,[CH,] =29.45 ] ‘mol K™
nas nosas cetonas lineares, mentres que os correspondentes valores medios para alcanos e

1-alcanois de similares lonxitudes son 28.88 € 32.33 ] -molfl-Kfl.(%)

C,[CH;] (alcano) < C,[CH;] (cetona) < C,[CH>] (alcanol)

Isto é consistente con graos de liberdade do grupo CH, progresivamente mais impedidos

na mesma orde, ou se se quere con graos de volume libre decrecentes (fig. 4A.10):

v/R (alcano) > v/R (cetona) > v/R (alcanol)

% Organic Solvents, 1986; Calvo et al., 1999b
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Na mesma lifia, a comparacion de v/R e C, nos nosos liquidos puros (figs. 4A.4 e 4A.13)
amosa unha relacién de correlacidon inversa entre ambas as dias magnitudes cando se

consideran compostos de xeometrias similares:

C, (1,3-dioxolano) < C, (THF) < C, (THP) < C, (1,4-dioxano) < C, (ciclopentanona)
v/R (1,3-dioxolano) > v/R (THF) > v/R (THP) > v/R (1,4-dioxano) > v/R (ciclopentanona)

C, (2-pentanona) < C, (2-heptanona)
v/R (2-pentanona) > v/R (2-heptanona)

Todos estes exemplos pofien de manifesto o peso que ten a contribucidon da translacion e

rotacion impedidas (Cv*) sobre a capacidade calorifica isobarica dos liquidos de traballo.

Na figura 4A.13, o diagrama de barras e lifias correspondente a C, vai acompafiado
doutro similar no que se presentan as capacidades calorificas volumicas, C,/v, que por
suposto varian de forma distinta. Un diagrama deste estilo resulta de grande utilidade &
hora de elixir a secuencia de paso dos liquidos puros polo calorimetro Picker (secc.
3A.3.c), en experimentos destinados a avaliar as suas capacidades calorificas volumicas;
ainda que evidentemente a meirande parte dos datos de C,/v empregados para tal ocasion

son estimados ou extraidos da literatura.
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Taboa 4A.1 Entalpias molares de exceso a fraccion equimolar
e temperatura 298.15 K, en sistemas do tipo {éter ou cetona + heptano}

A R o5 (A+Cy)
J-mol™
tetrahidrofurano 816 (1
tetrahidropirano 607
1,3-dioxolano 1938 @
1,4-dioxano 1784
etil éter 363 @
butil éter 119®
1,2-dimetoxietano 1284 ©
ciclopentanona 1256 7
ciclohexanona 1139 D
2-propanona 1704
2-butanona 1338 ®
2-pentanona 1136 ¥
2-heptanona 886 (1

! Castro et al., 1994

2 Brocos et al., 1998

3 Calvo et al., 1998

* Benson et al., 1988

5 Gonzélez et al., 1996

% Christensen et al., 1984
7 Mahl e Kaur, 1987

8 Romani et al., 1989

° Benson e Handa, 1980a
19 Benson e Handa, 1980b
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Taboa 4A.2 Momentos dipolares reducidos dos liquidos puros

valores da entalpia molar de exceso nas mesturas equimolares con heptano

€

Liquido i h'05 (A+Cy)
J-mol™
tetrahidropirano 0.14 607
tetrahidrofurano 0.17 816 @
2-heptanona 0.17® 8gg ©
2-pentanona 021® 1136 7
ciclohexanona 0.23 1139 ®
ciclopentanona 0.24® 1256 ®

' Non se incluen os diéteres, para os cales pesa méis 0 momento cuadripolar.

% Tanto os momentos dipolares (medidos en benceno), coma as constantes criticas empregadas no
proceso de reducion tomaronse de: Organic Solvents, 1986.

® T'=298.15 K para ambas magnitudes, se non se indica outra cousa.

4 Castro et al., 1994
>T=29515K

% Benson e Handa, 1980b

7 Benson e Handa, 1980a

8 Mahl e Kaur, 1987

® Temperatura non especificada.

(1,2)
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Taboa 4A.3  Criterios para a eleccion do homeomorfo apolar dunha molécula dada

a) Comparacion das masas molares "

# M /(g-molfl)
alcano alcol cetona

4 58.123 74.122

5 72.150 88.149 86.133

6 86.177 102.176

7 100.203 116.203 114.187

8 114.230 130.230

9 128.257  144.257

10 142.284  158.284

c5 70.134 86.133 84.118  72.107 74.079
c6 84.161 100.160 98.144 86.134 88.106

b) Comparacion das refraccidons molares (calculadas con datos de n e p a 298.15 K)

# R /(cm’ mol™)
alcano THF THP 1,3-dxl  1,4-dx

4 20.64 22.16

5 25.28 26.80 25.35

6 29.93 31.45

7 34.57 36.11 34.65

8 39.21 40.74

9 43.85 45.39

10 48.51 50.04
c5 23.14 2456 2325  20.03 16.89
c6 27.73 28.58 28.00 24.73 21.69

!0 simbolo # denota o niimero de grupos ou "segmentos" en que se pode dividir a molécula.
% Valor calculado a 293.15 K. Porén isto non afecta 4s comparacions, porque a refraccion molar é practicamente
independente da temperatura cando o indice de refraccion se mide na rexion optica (Pifieiro et al., 2002).
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Taboa 4A.4 Entalpias molares de exceso a fraccion equimolar e 298.15 K
en sistemas relacionados homeomorficamente

a) Os dous compoiientes ciclicos

C=h" (0.5 c-CyH,0, + 0.5 ¢-CiuHapm 20)
D=h" (0.5 c-CoipHamep) + 0.5 ¢-CuHom 20)  C p® E®D Ping

E=h" (0.5 c-CyH,0, + 0.5 ¢-CraHom) J-mol™
him(x = 05) = hint = C—D—E

THF + ciclopentanona 21 992 608 -1579
THP + ciclopentanona 157 1124 369 -1336
1,3-dioxolano + ciclopentanona -22 992 1562 -2576
1,4-dioxano + ciclopentanona 74 1124 1224 2274
THF + ciclohexanona 15 788 751 -1524
THP + ciclohexanona 87 918 462 -1293
1,3-dioxolano + ciclohexanona 172 788 1742 -2358
1,4-dioxano + ciclohexanona 285 918 1588 -2221

! Christensen et al., 1984
2 Eter + ciclopentano: Inglese et al., 1980
3 Eter + ciclohexano: Brocos et al., 1999a
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b) Un compofiente ciclico e outro linear

C=h" (0.5 c-CyH,0, + 0.5 CHaiO)
D =h" (0.5 c-CopHagep) + 0.5 CuHanO) ¢ AN E Pint

E=h" (0.5 c-CyH,0, + 0.5 CrHame2) J-mol™
him(x = 05) = hint = C—D—E

THF + 2-pentanona 1.6 ds 728 7 -730-d;
THP + 2-pentanona 91 1147 518®  -1574
1,3-dioxolano + 2-pentanona 210 ds 1678 @ -1468-d,
1,4-dioxano + 2-pentanona 265 1147 146210 2344
THF + 2-heptanona 0.8 d, 816D -817-d,
THP + 2-heptanona 57 949 607D -1499
1,3-dioxolano + 2-heptanona 430 d, 1938 1¥  -1508-d,
1,4-dioxano + 2-heptanona 451 949 178419 2282

4 As cantidades d; e d, son descofiecidas: non existen datos na literatura. Presumiblemente d; > d,, d; < 1147
J/mol, d, <949 J/mol.

3 Ciclohexano + 2-pentanona: Christensen et al., 1984

® Ciclohexano + 2-heptanona: extrapolado a partir da serie {c-C¢H |, + CHm20}, m =3, 4, 5, 6 (Christensen et
al., 1984).

7 Extrapolado a partir da serie {¢-C4,HgO + CoHomio}, m=6, 7, 8, 9 (Castro et al., 1994).

8 Extrapolado a partir da serie {¢-CsH;qO + CoyHomio}, m =6, 7, 8, 9 (Castro et al., 1994).

® Comelli et al., 1990

!0 Takigawa et al., 1997

! Castro et al., 1994

12 Brocos et al., 1998

B Calvo et al., 1998
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Taboa 4A.5 Entalpias molares parciais de exceso a dilucidn infinita e 298.15 K
en sistemas relacionados homeomorficamente

a) Os dous compofientes ciclicos

M= h""(c-CoH24Op + c-CraHom20)

N = h"" (c-CoH2Op + ¢-CHom) MO N AH
J-mol™

AH=M-N

THF + ciclohexanona 149 3220@  -3071

1,4-dioxano + ciclohexanona 1018 7850 ) 6832

b) Un compofiente ciclico e outro linear

M= h"" (c-CaH240p + CH2inO)

N = 1" (c-CyH2yOp + CnHame2) M N AH
J-mol™

AH=M-N

1,4-dioxano + 2-pentanona 745 6750  -6005

! Valores estimados a partir dos coeficientes Redlich-Kister dos nosos axustes (ec. (3B.7)).
% Trampe e Eckert, 1991
? Takigawa et al., 1997
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Taboa 4A.6 Comparacion de volumes molares de exceso
a fraccidon equimolar e temperatura 298.15 K
en sistemas {cicloéter + heptano ou 1-heptanol ou 2-heptanona}

Sistema V' (x=05)
cm’ mol™
tetrahidrofurano + heptano 0.321
+ 1-heptanol 0.081®@
+ 2-heptanona -0.029
tetrahidropirano + heptano 0.25 1
+ 1-heptanol 0.11@
+ 2-heptanona 0.044
1,3-dioxolano + heptano 0.75
+ 1-heptanol 0.54 ¥
+ 2-heptanona 0.14
1,4-dioxano + heptano 0.73®
+ 1-heptanol 0.58 @
+ 2-heptanona 0.18

! Pintos et al., 1993

2 Amigo et al., 1993
3 Brocos et al., 1998
4 Brocos et al., 1999b
> Calvo et al., 1998

6 Calvo et al., 1999b

Cap. 4A
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Lista de simbolos

A B
A-B
4

C

Cp
Colv
Cro

Cstr
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liquidos que conforman unha mestura binaria: {A + B}

relativo & interaccion entre moléculas distintas

coeficientes do polinomio Redlich-Kister (j =1, 2,..., N)

entalpia molar de exceso na mestura equimolar de A ¢ B

capacidade calorifica molar a presion constante

capacidade calorifica voliimica

contribucién a C, debida aos graos de liberdade rotacionais que non estan
libres (rotacion impedida)

contribucién a C, debida as forzas de cohesion e relacionada coa estrutura do
liquido

contribucion a C, debida aos graos de liberdade translacionais que non estan
libres (translacién impedida)

capacidade calorifica molar a volume constante

desviacion de C, respecto 4 linearidade expresada en termos de fraccion mol
(contribucién a CpE que reflite unha orde sensible a cambios de temperatura)
contribucién a C,, debida & translacion e rotacion impedidas: Cy' + Crof
desviacion de CV* respecto 4 linearidade en termos de fraccions molares
entalpia molar de exceso na mestura equimolar de X ¢ B

entalpia molar de exceso na mestura equimolarde AeY

enerxia de Gibbs molar

entalpia molar

enerxia de interaccion por mol entre os grupos activos de A ¢ B

contribuciéon "de cavidade" 4 entalpia molar parcial de exceso a dilucion
infinita (d4 conta da creacion de cavidades no solvente para aloxar ao soluto)
entalpia molar parcial de exceso a dilucién infinita do compofiente i (i = 1, 2)
contribucion negativa & entalpia molar de exceso a fraccion equimolar
contribucién "de interaccién" & entalpia molar parcial de exceso a dilucion
infinita (da conta das interaccidns entre soluto e solvente)

contribucién "de interaccion" & entalpia molar parcial de exceso a dilucion
infinitadepenqg (p,g=A,B, X,Y)

contribucion "de separacion" & entalpia molar parcial de exceso a dilucidon
infinita (d4 conta da ruptura de interaccions soluto-soluto)

constante de equilibrio para a enolizacion da cetona

constante de Boltzman

masa molecular

entalpia molar parcial de exceso a dilucidn infinita de A en B

numero de carbonos
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indice de refraccién medido coa luz da lifia D do sodio (np=n)

desviacion de » respecto a linearidade en termos de fraccions molares
desviacion de » respecto a linearidade en termos de fraccions volumicas, que
¢ unha boa aproximacion ao comportamento ideal

entalpia molar parcial de exceso a dilucién infinitade Aen Y

numero de Avogadro

presidon no punto critico

constante universal dos gases

refraccion molar

refraccion molar correspondente a radiacion de lonxitude de onda infinita
temperatura

volume molar

volume molar parcial de exceso a dilucién infinita do compoiiente i (i = 1, 2)
grao de volume libre

desviacion do grao de volume libre respecto a idealidade (ec. (2.21))

fraccion molar; en ausencia de subindice alude ao 1° compofiente da mestura;
en particular denota a fraccion molar do éter nos sistemas {éter + cetona}

moléculas homeomorfas apolares de A e B, respectivamente

Letras gregas

Superindices

E

Subindices
c

g

id

L

polarizabilidade molecular media

coeficiente de expansion térmica

polarizabilidade electronica media

desviacion de a yvT respecto 4 linearidade expresada en termos de fraccion
mol (contribucién a CpE que reflite unha orde sensible ao empaquetamento)
permitividade do baleiro

coeficiente piezotérmico ou de presion térmica

momento dipolar

momento dipolar reducido

densidade

magnitude de exceso

relativo ao punto critico
gas ideal
ideal, ou relativo a idealidade

liquido
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X desviacion respecto a linearidade expresada en termos de fraccion mol
compofiente A

2 compofiente B
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Podemos porque cremos podet

Yingilio



4B % PREDICION DE VOLUMES
OU DE INDICES
EMPREGANDO REGRAS DE MESTURA #

4B.1 Regras de mestura

A facilidade coa cal se poden obter datos precisos de indices de refraccion en liquidos
puros propiciou, xa desde o século XIX, unha entusiastica procura de expresidons que
relacionasen esta magnitude coa densidade. Con posterioridade tivo lugar a natural
extension do fendomeno 4s mesturas, sendo empregadas en moitos casos as devanditas
relacions para construir regras de mestura. O fenémeno é comprensible se temos en conta
que antes do desenvolvemento dos modernos densimetros de oscilacion mecanica, a
determinacion experimental de volumes de exceso era un proceso longo e tedioso, mentres
que os indices de refraccion se poden medir con boa precision e de forma relativamente
simple desde hai dous séculos. Incluso hoxe en dia, o indice de refracciéon » en liquidos e
mesturas segue sendo unha propiedade de madis simple e vantaxosa determinacidén que a

densidade p.

O punto de partida € a busca dunha funcion de » tal que o cociente f(n)/p non dependa
de cambios na temperatura ou no estado da substancia investigada (liquido ou gasoso),
senon soamente da lonxitude de onda utilizada para medir o indice de refraccién. Cando
isto ¢ asi, o devandito cociente adquire o rango de propiedade intrinseca do composto e ¢é
denominado refraccion (ou refractividade) especifica, denotandose por r:

ry cte (4B.1)
‘ P

Dado que r ten unidades de volume por unidade de masa, a extensidon a mesturas realizase

supofiendo a sua aditividade en termos de fraccions de peso:

Sy _ Sy )

W,
P P P>
(4B.2)
Fp = Wl + Wyrp, =7,

Nas ecuacions anteriores o subindice f Iémbranos cal foi a funcidn elixida, con maior ou
menor fortuna, para definir o concepto de refraccion especifica. Algunhas das f(n)

propostas na literatura son puramente empiricas (Eykman, Arago-Biot), outras naceron
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empiricamente e foron dotadas co tempo de fundamento tedrico (Dale-Gladstone,
Newton), e hainas que tiveron a sua orixe en modelos ou teorias (Lorentz-Lorenz, Oster e
Looyenga) e sé despois probaron a stia adecuacion parcial ds pautas de comportamento
esperadas. Compre sinalar neste punto que ningunha das f(n) propostas verifica de xeito
universal a ec. (4B.1), ¢ moito menos a (4B.2); € mais ben acontece que o desempeiio de cada
unha delas ¢ mais ou menos exitoso dependendo do tipo de compostos involucrados, dos
parametros de operacion e do obxectivo que se persiga: predicion de (0n/0T)p, ., predicion
de 1 ou de p en liquidos puros, emprego da regra de mestura para a predicion de » ou de v°
en disolucidns, estimacion de polarizabilidades efectivas, etc. No que segue, citaremos e
introduciremos brevemente as f(n) mais relevantes polo seu interese histérico e/ou polo

seu grao de aceptacidn actual.

<y (@
A funcidén de Lorentz-Lorenz
2
n —1
Soam) = ——— (4B.3)
n + 2

foi derivada de forma independente e simultdnea a partir das teorias electromagnética
(Lorentz) e ondulatoria (Lorenz) da luz, en 1880. Lorenz deduciuna supofiendo que nunha
substancia formada por moléculas esféricas e isdtropas a velocidade da luz resulta de facer
a media ponderada entre o seu valor cando atravesa as moléculas e o que ten no volume
libre entre elas. Por outra banda, a clave do desenvolvemento realizado por Lorentz no
contexto da teoria do campo electromagnético ¢ o modelo empregado para o célculo do
campo local ou interno (campo medio que actiia sobre cada molécula individual). Un habil
artificio dese modelo ¢ considerar unha esfera de dieléctrico de radio arbitrario centrada na
molécula cuxa polarizacidn se quere determinar, resultando finalmente que (constantes de
proporcionalidade aparte) a polarizabilidade efectiva da substancia vén dada por rpp. A
regra de mestura propiamente dita tamén ¢ debida a Lorentz. Hoxe en dia ¢ comunmente
aceptado(z) que a funcidn explicitada en (4B.3) ¢ a mais axeitada para definir a refraccion
especifica e a refraccion molar, R = Mr. L =R, e para dar conta xa que logo da
polarizabilidade efectiva (ver cap. 2, secc. 2.2). A esta aceptacion contribuen tanto a
fundada base tedrica de f1.1(n) coma o comportamento experimental da razén f1 1 (n)/p en
liquidos e mesturas, que por regra xeral se achega razoablemente ao descrito polas ecs.
4B.1) e (4B.2). Non obstante, supofier a constancia deste cociente coa temperatura non
sempre conduce a estimacions fiables da derivada (6n/0T)p... E por iso que moitos
investigadores trataron de buscar outras alternativas para f(n). Unha funcién que ofrece

nese sentido resultados significativamente mellores ¢ a de Looyenga:

! Partington, 1953; Heller, 1965
2 Urbanczyk e Van Hook, 1996
*Lietal., 1994
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Srow(m = 0?7 =1 (4B.4)

que se basea na regra de mestura de Landau e Lifshitz para a permitividade relativa,

g7 = ¢ 8"+ ¢, (4B.5)

onde as ¢; son as fraccions volumicas ordinarias. (Notese que a regra de Looyenga se
identificaria coa ec. (4B.5) no caso v" = 0, previa aceptacion da relacion de Maxwell.) As
funcions de Lorentz-Lorenz e Looyenga coinciden aplicando a condicidon de gas ideal
(n—1), como se demostra constatando que as stias expansions a segunda orde en #—1 son

idénticas.

O modelo empregado por Lorentz para a estimacion do campo local nun liquido esta
suxeito a certas criticas,(4) que non entra dentro do obxectivo do presente capitulo discutir e
que deron lugar a outras propostas. Asi, por exemplo, Oster considerou mais plausible
desde un punto de vista fisico o tratamento feito por Onsager, para quen o campo local ¢
aquel que haberia nunha cavidade real no interior do medio, supofiendo a este
dielectricamente homoxéneo. A eleccion do campo local de Onsager deriva na funcién de

Oster:

(n> - DQ2r*+ 1)

fou (@) = (4B.6)

.. .y ©))
Cando n—1, tanto f11(n) como fos(7) poden ser substituidas pola funcion de Newton ~a

efectos de avaliar o grao de cumprimento da ec. (4B.1),

frow@ = n* =1 (4B.7)

xa que as tres refractividades asociadas amosardn tendencias paralelas nese limite. Asi,
constantes multiplicativas aparte, a ec. (4B.7) visualizase coma un caso particular das ecs.
4B.3) e (4B.6): 0 do gas diluido. A sua orixe ¢ non obstante empirica e débese a Newton,
como o seu propio nome indica. Anos despois foi deducida por Laplace, quen recorreria
curiosamente para tal tarefa 4 teoria corpuscular da luz (de Newton!). A regra de mestura
correspondente pode relacionarse coa definicién de permitividade relativa ideal na teoria

. . (6)
xeneralizada de Onsager-Kirkwood:
Eqg = 0 &+ P8, (4B.8)

A refraccion especifica de Newton amosou particularmente a sua utilidade preditiva en

* Oster, 1948
> Partington, 1953
6 Decroocq, 1964
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.. . ., @)
familias de hidrocarburos isémeros.

En medios rarificados, como os gases a baixas presions, o0 campo macroscopico difire
pouco do campo local. Asumindo a sua igualdade pode derivarse a funcion de Dale-

. , . (®
Gladstone, que naceu non obstante de xeito empirico.

fog(m) = n-1 (4B.9)

Posto que nese tipo de medios se ten que n— 1, seria indiferente usar a funcién de Lorentz-
Lorenz, a de Oster, a de Newton ou a de Dale-Gladstone para avaliar a bondade das
predicidons baseadas na constancia das refractividade: as ecuacions (4B.3), (4B.6) e (4B.7)

redlicense en tales condicions 4 ec. 4B.9) multiplicada por unha constante.

Entre as funcions de » puramente empiricas ten especial aceptacion a de Eykman,

2
n —1
n) = —— (4B.10)
Jep (1) n+ 0.4

que foi achada aplicando alternativamente a luz de tres lifias espectrais do hidréoxeno a un
grande nimero de liquidos transparentes puros a diferentes temperaturas, e que resulta
mais axeitada que a de Lorentz-Lorenz para estimar a dependencia de n con 7, (0n/0T)p .
De feito, as suas predicions de »n para liquidos puros a altas temperaturas tefien case a
mesma fiabilidade que os valores experimentais.(g) Nun traballo recente propuxemos unha
parametrizacidon da regra de mestura de Eykman consistente na substitucion do termo 0.4
por un parametro a, dependente dos valores das derivadas (0n;/0T)p € (Op;/0T)p (i =1, 2).

, . . (10)
O método deu bos resultados en sistemas do tipo {THF + n-alcanos}.

Unha funcién empirica de grande simplicidade é a proposta por Arago e Biot, entre
1n
outros:

fis(m) = n (4B.11)

Se o volume de exceso ¢ nulo, a correspondente regra de mestura para a refractividade
coincidird coa nosa expresion aproximada para describir o comportamento ideal do indice

de refraccion, ng4 (cap. 2, secc. 2.6).
n= ¢ n+¢,n, =n, 4B.12)

Idéntico comentario se aplica a regra de mestura de Dale-Gladstone.

7 Organic Solvents, 1986

8 Partington, 1953; Li et al., 1994

o Eykman, 1895; Organic Solvents, 1986
10 pifieiro et al., 1999

"' Heller, 1965
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E doado imaxinar que tamén se poden atopar na literatura regras de mestura para o
indice de refraccién que non se basean na aditividade da razén f(n)/p. E mais, a miudo a
densidade da mestura estd ausente da sua formulacion, o que fai que o seu interese sexa
limitado xa que non ofrecen, como as anteriores, a posibilidade de predicir volumes de
exceso a partir de medidas de n. Entre as regras mais usadas nese subgrupo citaremos(lz) a

proposta por Eyring e John,

(E-)) n =g o+ ¢, [n) 813

a deducida por Heller supofiendo a equivalencia das ecuacions de scattering da luz de
Debye e Rayleigh,
n-n, 3 (ny/n, ) =1

H Th_ 2
) n, 2 7 (ny/n, ) + 2

(4B.14)
e a versidon simplificada da ecuacion de Wiener, que se aplicaria a corpos isétropos de

simetria esférica e presupon a aditividade do volume:

n® - n’ n,' - n’

(Wie) - =g 2 (4B.15)
2 2 2 2
n° + 2n, n,” + 2n,

Noétese que a relacion funcional empregada na regra de mestura de Wiener nos lembra 4 de
Lorentz-Lorenz. A diferenza estriba esencialmente en que nesta se toma como referencia a

constante dieléctrica do baleiro, mentres que naquela se toma a do solvente.

. (13) . .,
Nun traballo de referencia, = Heller analizou polo mitdo as regras de mestura de
Lorentz-Lorenz, Dale-Gladstone, Arago-Biot, Wiener e Heller, atopando as interrelacions

seguintes:

D Lorentz-Lorenz convértese en Dale-Gladstone aplicando a condicién de solucidn diluida
isorrefractiva (n — ny, ny — ny).

D Wiener é equivalente a Lorentz-Lorenz cando esta se simplifica supofiendo v* =0, e
ademais n;—1.

D Heller non é mais que a forma limite de Wiener para o caso de solucidns diluidas
(n— mny). (De feito a ec. (4B.14) non se reduce correctamente no limite ¢, — 1, a non ser
que o sistema sexa isorrefractivo, como ben anotou Aminabhavi.(m)

D Heller en sistemas isorrefractivos (n; — n;) toma a forma de Dale-Gladstone ou Arago-

Biot con aditividade de volumes (ec. (4B.12)).

12 Heller, 1965; Tasic et al., 1992; Aminabhavi et al., 1994
13 Heller, 1965
'4 Aminabhavi, 1984
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Basedndose nestas observacions, Heller concluiu que a regra de mestura de Lorentz-Lorenz
¢ a que ten mais ampla aplicabilidade, seguida da de Wiener, mentres que as outras tres

serian de aplicacion moito mais limitada.

Incluindo na andlise anterior as regras de mestura de Oster ¢ Newton, ¢ operando de

xeito andlogo a como o fixera Heller, constatamos que se pode engadir outra anotacidon a

sua lista:

D Oster convértese en Newton ao aplicar a condicidon de solucidon diluida isorrefractiva

(n— ny, n,—>mn), ¢ a sua vez Newton transférmase en Dale-Gladstone baixo idénticos

limites.

Os seguintes esquemas integran os apuntamentos de Heller e doutros autores coas nosas

achegas (os asteriscos denotan a suposicion v* = 0):

Wie

n— n

L-L
Ost

L-L
Ost
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L-L (n;—>1) = Looy (n;—>1)

Wie (m,—1)

L-L* (m—> 1)

Se adoptasemos a lifia de argumentacion de Heller, estas relacidons nos levarian a concluir
que o ambito de aplicacion das diversas regras de mestura, e por conseguinte a bondade

das predicions asociadas, deben minguar conforme 4s seguintes secuencias:
L-L > Nw
Ost > Nw
Nw > D-G > A-B
L-L > Wie > H

No fondo, isto implicaria que as predicidns derivadas dunha regra de mestura son mais
fiables canto maior sexa a stia complexidade funcional! Co gallo de probar a validez das
suas conclusions Heller avaliou, para un par de sistemas binarios e unha serie reducida de
concentracions, as diferenzas entre os valores experimentais de » e os calculados coas
regras de mestura de L-L, D-G, A-B, Wie e H. Ao constatar que non sempre a bondade das
predicions seguia a secuencia esperada segundo os seus razoamentos, suxeriu que as
discrepancias se debian a unha compensacion de signos puramente fortuita sobre un

limitado rango de concentracions.

Neste capitulo pretendemos amosar que o razoamento de Heller era erroneo e que a
aparente maior cobertura dunha regra de mestura non garante en absoluto a stia maior
fiabilidade a efectos da obtencion de predicidons. Ainda mais, veremos que o feito de que
unha determinada ecuacién forneza para un sistema mellores prediciéns de v que todas as
demais, non significa necesariamente que esa preferencia se tefia que manter cando a
mesma ecuacidon se emprega en sentido inverso para obter n a partir de p. Trataremos
tamén de dar unha explicacidn global e racional (sen deixar marxe a sucesos "fortuitos") ao
feito de que unha regra de mestura poida conducir a resultados dptimos para un sistema e

pésimos para outro.

Co obxectivo devandito utilizamos as regras de mestura de Lorentz-Lorenz, Dale-
Gladstone, Eykman, Oster, Newton, ¢ Arago-Biot para predicir alternativamente os
volumes de exceso e os indices de refraccion dos nosos 12 sistemas {cicloéter + cetona},
incluindo tamén no segundo caso as ecuacions de Wiener e Heller. Na avaliacion da

bondade das distintas predicions achamos preferible usar en cada caso os 99 puntos da
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curva Redlich-Kister, no canto dos datos experimentais orixinais, € esa avaliacion
realizouse sempre de forma global sobre toda a curva. Operando de tal xeito minimizase o

risco de que os erros aleatorios alteren as nosas apreciacions.

4B.2 Avaliacion da bondade dunha predicion

Para cuantificar axeitadamente o éxito dun modelo, teoria, ou ecuacidn, a efectos da
predicion de propiedades en sistemas binarios, ¢ desexable que a bondade desas predicions
se avalie de tal xeito que

1) sexa posible realizar comparacidns entre distintos sistemas,

i1) a fiabilidade desa avaliacion non dependa da xeometria ou da simetria das curvas.
Asombrosamente, nunha ampla revisién da literatura non atopamos ningiin método para
medir a desviacidn entre valores calculados e experimentais que cumprise ambas as daas
condicions. No que segue expofleremos € comentaremos criticamente cada unha das

opcidns existentes, para rematar coa proposta dunha nova alternativa.

A forma mais simple de medir a desviacion global, 7, entre datos experimentais e

valores preditos ou calculados, ¢ facendo unha media aritmética:
1
= Z(ycalc - yexp) (4B.16)

onde y denota a propiedade fisica de interese e o sumatorio se fai sobre n puntos. A clara
vantaxe desta ecuacion, da que carecen as seguintes, ¢ que nos informa sobre o signo neto
das desviacions sobre todo o rango de concentracidns. O seu defecto é que non verifica
ningunha das dias condicidons amentadas anteriormente. Por unha banda, non se pode usar
para comparar resultados en diferentes sistemas ou propiedades, e soamente ¢ ttil cando a
nosa pretension ¢ a de confrontar o desempefio de varios modelos na descricion dunha
determinada propiedade nun sistema dado. Por outra banda, se a dependencia de y coa
concentracion ¢ sigmoide, ou se as curvas experimental e calculada tefien simetrias
diferentes con valores maximos (ou minimos) similares, ¢ moi probable que a ec. (4B.16)
subestime o erro da predicion, xa que as contribucions positivas e negativas a 77 poden
chegar a cancelarse en grande medida. Este tltimo problema desaparece cando a media se

. . ., (¢
realiza sobre os valores absolutos das desviacions,

1
n = H Z\ycalo = Vexp (4B.17)

15 Nath e Bender, 1981; Aminabhavi, 1984
16 Nagata, 1975; Marchetti et al., 1999
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- 17) ~
ou (mdais comunmente) sobre os seus cadrados, ~ o que se cofiece como RMSD (Root

Mean Square Deviation),

S (Ve = Yeo)

n = (4B.18)
n

pero en ambos os dous casos segue persistindo o caracter especifico que tifia a ec. (4B.16).
A solucion pasa enton por traballar con desviacions relativas, dando o valor de 7 en tanto

(18)
por cento,

(4B.19)

77 _ 100 Z ycalc_ yexp

n Yy exp

19) ., . , .
ou en tanto por un. A desvantaxe das desviacions relativas ¢ que diverxen cando
Yexp—> 0, 0 que resulta especialmente problematico en curvas sigmoides, que se ven
discriminadas respecto &s parabolicas por unha clara sobreestimacion do erro en aquelas.

. ., . .., 1 , (20
Unha variante da ecuacion anterior atopada durante a revision bibliografica

100 Zycalc — Vew

n Yy exp

presenta idéntico inconveniente, que se veria talvez compensado pola cancelacion parcial
de contribucidns positivas e negativas que producirian o efecto oposto. De todos os xeitos,
e ao igual que acontecia coa ec. (4B.16), o erro seria sistematicamente subestimado en certos
casos de dependencia parabdlica de y coa concentracion e diferente simetria das curvas

experimental e calculada.

Mencion aparte merece unha definicion que roza o absurdo e que podemos achar

nalgtns traballos de Tassi e col., no contexto da analise de indices de refraccion:

100

77 = . Z‘ ycalc - ycxp (4B.21)
Sendo y = n, ¢ doado supofier que o factor 100 ten a finalidade de minimizar o nimero de
cifras decimais da desviacidn (€ inusual que a sua primeira cifra significativa se atope antes
do terceiro decimal). Isto non seria en absoluto criticable se non fose porque os autores a

presentan coma unha porcentaxe (calculated average percent deviation (%)), o que non

17 Romani et al., 1989; Tasic et al., 1992; Aznarez et al., 1998; Giner et al., 2005
'8 Nagata, 1975

19 Pina e Francesconi, 1998

20 Arancibia e Katz, 1993

2 Franchini et al., 2001; Baraldi et al., 2002
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responde 4 realidade e transmite a falsa idea de estar fornecendo unha magnitude relativa.

A seguinte ecuacion € a nosa proposta para definir unha desviacion global 1 que non

presente ningln dos inconvenientes anteriores:

100 Z‘ycalc — Vexp

Z ycxp

O cociente de sumatorios mantén o caracter relativo das ecs. (4B.19) e (4B.20) evitando ao

(4B.22)

n

mesmo tempo a diverxencia do denominador, mentres que a suma de valores absolutos
imposibilita a cancelacion parcial de contribucions. Cando se opera cun numero elevado de
puntos cubrindo todo o rango de concentracions, como € 0 noso caso (n =99), o cociente
de sumas pode visualizarse coma unha razén de integrais, ¢ dicir, coma unha razén de
areas. Nos exemplos de abaixo, 17 seria o produto de dividir a area raiada entre a area baixo

as curvas experimentais,

— experimental

— predicién

tomandose sempre as dias con signo positivo.

A ec. (4B.22) empregouse neste traballo para avaliar nos nosos sistemas a bondade das
predicions de vi(x) e Agn(x) a partir das diferentes regras de mestura, realizdndose despois
unha analise comparativa. Posto que en ambas as dias magnitudes temos casos de curvas
sigmoides, a ec. (4B.19) non teria servido con eficacia aos nosos intereses: non se poderia
garantir que as inevitables diverxencias non fosen afectar s conclusions finais. A ausencia
de diverxencias é tamén a razon que nos leva a recomendar o uso da ec. (4B.22) como
funcion obxectivo en técnicas de minimizacion das desviaciéns para axustar datos

experimentais a ecuacions tedricas.

4B.3 Predicion de volumes de exceso

Dar por boa a ec. (4B.2) para unha determinada f(n) abre a porta & predicion de » ou de

p en mesturas, estimando unha magnitude a partir da outra. Concretamente, para predicir a
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densidade deben cofiecerse os indices de refraccion da mestura e dos liquidos puros, asi
como as densidades destes ultimos. O salto cualitativo que supon tratar de estimar tamén o
volume de exceso, ainda que inmediato, ¢ relativamente recente.(zz) A expresion analitica
que nos fornece o valor predito para v* xa foi analizada en profundidade no cap. 2 (secc.
2.6.q):

o) ) (S
e o)

oF ), = v (4B.23)

Empregando as funcions de Lorentz-Lorenz, Dale-Gladstone, Eykman, Oster, Arago-
Biot e Newton, aplicamos a ec. (4B.23) aos nosos datos; os resultados recéllense nas figuras
4B.1-4B.12, onde as predicions para cada sistema binario son presentadas na secuencia
devandita. Ao pé de cada figura, unha pequena taboa informa da bondade das distintas
predicions en termos de erros relativos (ec. (4B.22)), entendendo neste contexto a palabra
"erro" como unha desviacion dos valores preditos respecto aos experimentais. Nas mini-
tdboas aparecen ordenadas as funcidns por erro relativo crecente, co gallo de facilitar
posteriormente as comparacions entre sistemas. Chegados aqui compre lembrar que eses
erros se refiren ao sistema na sua globalidade, e que na nosa definicion de 7 non se inclue
ningun factor de ponderacion para privilexiar unhas fraccidns molares respecto a outras.
Tal aclaracion parece necesaria 4 vista dalgiin caso paradoxal: Por exemplo, para o sistema
{THF + 2-heptanona} (fig. 4B.9), pareceria a primeira vista que a peor predicion ¢ a de
Arago-Biot, cando na tdboa o ultimo lugar o ocupa a funcién de Newton. Esta aparente
contradicion débese a que a nosa percepcion visual tende a centrarse nas diferenzas entre
0s maximos (ou minimos) das curvas. O certo é que a relacion |(VE)f|méx > [V¥|max repercute
positivamente en 77, mentres que a relacion inversa o fai negativamente, debido ao peso
das diferenzas nas concentracions extremas. Este factor ¢ o que determina a ordenacion da
parte final da tdboa no exemplo sinalado, xa que a curva de Newton é mais negativa que a

experimental mentres que a de Arago-Biot é menos negativa.

Nas figuras 4B.1-4B.12 non soamente se comparan as curvas Vex experimentais coas
preditas (x denota a fraccidbn molar do éter), senon que cada grafica deste tipo vai
acompafiada doutra na que se representa a desviacion real de » da presunta linearidade (ec.
(4B.2)), na que se baseou a predicion. Adoptando o formalismo do cap. 2, denotamos esta

desviacion por A, 7:
A7), =1, =1, =1, =Wr,, +Wwr,) (4B.24)

Un detido exame das 12 figuras permitenos apreciar diias dobres implicacions:

Awr)r >0 & () <

22 Fycaloro et al., 1978; Nakata e Sakurai, 1987; Arancibia e Katz, 1993

- 351 -



Cap. 45

(Avr)r <0 & () >VF
Para explicalas consideraremos en particular o caso 7= ri1, para o cal se ten que

RE RE
A7), = = — (4B.25)
xM+x, M, M

Lémbrese que a refraccidon molar R, e polo tanto tamén a refractividade especifica de
Lorentz-Lorenz, poden ser relacionadas ben co volume hard-core, ben coa polarizabilidade
electrénica (cando » se mide a frecuencias Opticas), en funcidon dos nosos intereses (cap. 2,
secc. 2.2), mentres que as outras refractividades se visualizarian como aproximacidns mais
ou menos deficientes a0 mesmo concepto. Enton, en virtude da ec. (4B.25), (A, 7). >0
indica un aumento do volume hard-core ao mesturar: é polo tanto natural que unha
predicion de volume baseada na suposta aditividade de 7.1 peque por defecto, e de ai que
(vE)L_L <E E viceversa, ignorar unha diminucién do volume hard-core durante a mestura

implica realizar unha estimacién de v" por exceso.

As diversas representacions de (A, r), fixéronse directamente cos puntos experimentais,
sen recorrer a curvas derivadas de axustes. Deste xeito pode observarse que a bondade das
prediciéns de V" en cada sistema parece estar relacionada coa dispersiéon dos puntos nas
graficas A, r-x: a maior dispersion mellor predicion. Cualitativamente, esta tendencia
obedeceria a que as estimacions do volume de exceso son mellores canto menos se desvie r
do suposto comportamento aditivo, ¢ dicir, canto menor sexa o cociente A, #/r,,, situacion

na que se amplifican os erros experimentais aleatorios.

A figura 4B.13 ¢ un exemplo detallado do método seguido para elaborar as predicidns e
construir as 12 figuras anteriores. Eliximos o sistema {1,4-dioxano + 2-pentanona} ¢ a
regra de mestura de Lorentz-Lorenz, para a cal se obtén unha desviacion global 7 do 3.1%
entre 0 volume de exceso estimado e o experimental. A representaciéon de A,n/x(1—x)
fronte a x, con puntos pouco dispersos verbo da curva de axuste, suxire que os datos de
indice de refraccion son de alta calidade. Cando estes datos se combinan coas densidades
(necesariamente interpoladas, posto que p € » non se mediron a concentracions idénticas) e
se calcula (A, 7)1, obtense unha nube de puntos ao redor da lifia do cero. Por iso a regra
de mestura de Lorentz-Lorenz fornece predicidns tan boas nese sistema. Estas realizaronse
directamente a partir dos puntos experimentais, logo os volumes de exceso resultantes
foron axustados a unha curva Redlich-Kister. O célculo de 7 fixose enton cos 99 puntos de

cada curva, a real e a predita.

Chegados a este punto xorde a pregunta obrigada: Que ¢ o que determina o éxito dunha

regra de mestura na predicion de v*? Nas figuras que vimos de comentar obsérvase que
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para unha mesma f(n), 7 toma un amplo abano de valores nos 12 sistemas estudados; por
exemplo, para f1.L(n) o erro relativo varia desde o 3.1% até o 270%. Nunha exhaustiva (e
francamente desesperante) andlise inicial dos datos, non fomos quen de atopar unha
explicacion racional a esas variacions. Centramos a nosa atencion na funcion de Lorentz-
Lorenz, que tifia desde un principio un especial atractivo para nos debido & posibilidade de
traballar directamente coa refraccion molar. Asi, no caso ry=rr.L a ec. (4B.2) € equivalente

a definicion de Rjq,
R=xR+x,R, =R, (4B.26)

e no canto de fixarnos en A, podemos considerar R* (ec. (4B.25)). Pois ben, tentamos sen
éxito achar unha correlacion entre a bondade das prediciéns de v baseadas na ec. 4B.26) e
algunha das magnitudes relacionadas, como RE, RE/Rid, vE, A(V/R) ou Ayn, entre outras. Por
suposto, nesta fracasada busca non nos limitamos a manexar a nosa definicion de 7 (ec.
(4B.22)) senon que consideramos inicialmente todas as existentes na literatura, que foron
revisadas na seccion anterior. Pareceu enton tomar forma a decepcionante idea de que a
fiabilidade das predicidns era algo puramente aleatorio. A clave para sairmos do impase
déunola un comentario aparentemente trivial de Fucaloro,m) a propdsito do emprego da ec.
(4B.26) para predicir densidades: o autor afirma que en ausencia de datos experimentais de
p, ¢ mellor estimalas supofiendo R=R;jq que v=vjq; logo explica que isto se debe a que a
funciéon R(x) adoita ser moito mais linear que v(x), polo que a primeira aproximacion ¢
moito menos groseira que a segunda. Tal reflexion levounos de inmediato ao seguinte
razoamento: (vE)f se achegard tanto mais a " canto mais linear sexa o produto Mry con
respecto a v. En concreto, no caso Lorentz-Lorenz a bondade das predicions debera
correlacionarse coa razén |R°/V"|, ou mellor ainda, co cociente entre as correspondentes
magnitudes relativas: |(R"/Riq)/(v*/vi¢)|. E unha regra de mestura xenérica do tipo expresado
na ec. (4B.2) fornecerd mellores predicions do volume de exceso canto menor sexa a razon
(A #/r,)/(V*/vig)|. Non obstante, posto que o indice empregado para medir a bondade das
predicions, 77, d4 conta da desviacion entre duas curvas (e non entre dous valores de v" a
unha x dada), para poder establecer comparacions deben introducirse sumatorios nos
anteriores cocientes, cubrindo todo o rango de concentracidns; e con argumentos idénticos
aos empregados na seccion 4B.2 isto farase de xeito que se eviten as diverxencias. Asi, a

. ] E E
razdn a comparar con 77 seria Z|R"/Riq|/ Z|v"/viq|.

Na figura 4B.14 representamos conxuntamente as magnitudes RE/Rid € vE/vid para cada
un dos nosos sistemas. Se comparamos esta figura coa 4A.8, na que se confrontaban R* e
VE, apreciaremos que naquel caso as ordes de magnitude das duas propiedades diferian
moito mais. E dicir, a desigualdade |[R¥|<<]¥|, que se cumpria na meirande parte dos

sistemas, non se mantén necesariamente cando cambiamos as cantidades absolutas polas

2 Fucaloro, 2002
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relativas. Afondando nisto descubrimos a seguinte relacion empirica:

> &

Ry

2

LS
2

= 4 (4B.27)

E
v

Vid

(Os sumatorios cobren como de costume todo o rango de concentracions.)

A unica diferenza entre as figuras 4B.14 e 4B.15 ¢ a ordenacion dos sistemas: mentres
que na primeira se presentan na secuencia habitual, na segunda colocanse as graficas
seguindo a orde crecente da razén Z|R/Rid|/ Z[V"/vid|, a0 tempo que se sinala o seu valor.
Nos célculos utilizdronse os 99 puntos empregados para pintar cada unha das curvas de

axuste.

Finalmente, a figura 4B.16 amosa que a nosa hipotese era correcta e que existe unha

excelente correlacion linear entre 77y € Z|RE/Rid| / Z|vE/vid|:

nL/100 = 1.0109 - [Z|R"/Rig|/ =V /vig] — 0.0014 (4B.28)
[0.0062] [0.0051]

Ainda mais, tendo en conta que o termo independente se anula dentro da banda de erro
(numero entre corchetes) e que a pendente € practicamente a unidade, xa non cémpre falar

dunha simple correlacion senon dunha identidade!

RE
Z (VE)L—L - " Z Riid
~ (4B.29)
oy zE |
id

Co gallo de corroborar isto ampliamos o nimero de sistemas de 12 a 28: incluimos no
estudo mesturas do tipo {THF + n-alcano} e {THF + 1-alcol}, desde hexano até decano e
desde hexanol até decanol, asi como os sistemas binarios {ciclohexano + hexano, +
benceno, ou + tolueno}, {hexano ou heptano + etanol}, e {o-xileno + benceno}.(24) Os
coeficientes do axuste linecar non variaron, dentro das barras de erro, obténdose unha
desviacion estandar s=0.012 e un grao de correlacion r=0.9997. Ao substituir
Y|RY/Rig| / ZV"/via| por ZIRY|/Z|V"| a calidade do axuste descende lixeiramente: s = 0.016 ¢

r=0.9994, e o factor de proporcionalidade entre 771.1/100 € 0 novo cociente resulta ser

24 Watson et al., 1965; Singh et al., 1968; Ruel, 1973; Letcher, 1975; Treszczanowicz e Benson, 1977; Amigo et al.,
1993; Pintos et al., 1993; Pifieiro et al., (1999, 2000, 2002); Apéndice I
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moi proximo a 4 (como se deduce tamén combinando as ecs. (4B.27) ¢ (4B.29)).

Pode parecer sorprendente que se atopasen correlacions tan claras a pesar de que a
incerteza e a dispersion dos datos de R® adoita ser relativamente importante (lembrar por
exemplo as figs. 3B.23-3B.25). Coidamos que a isto contribuiron dous factores: i) o feito
de operar coas curvas de axuste Redlich-Kister no canto de facelo cos puntos orixinais, e
i1) a flexibilidade intrinseca na nosa definiciéon de 7 (ec. (4B.22)), que ao visualizar o

sistema coma un todo favorece a compensacion de erros de distinto signo.

A vista das figuras 4B.1-4B.12 un concliie rapidamente que as regras de mestura
analizadas non resultan en xeral satisfactorias de cara 4 predicion de v" nos nosos sistemas,
xa que as desviacions absolutas entre os valores experimentais € os preditos son por termo
medio unha orde de magnitude maiores que a incerteza experimental tipica. Falando en
termos relativos tampouco os resultados son bos (como se pode apreciar examinando as
mini-tdboas da parte inferior), o que se relaciona por partida dobre e en virtude da
discusién anterior co feito de que os volumes de exceso son moi pequenos. Con v grandes
a bondade das predicions adoita ser bastante mellor;(zs) asi, non ¢ casual que obtivéramos
os menores valores de 77 para o sistema con maiores volumes de exceso, a pesar de que

estes non exceden os 0.2 cm’/mol (fig. 4B.12, {1,4-dioxano + 2-heptanona}).

Chama especialmente a atencidon a regra de mestura de Arago-Biot, que a pesar de
fornecer sempre moi malas predicions (con erros relativos maiores do 50%) se converte
nunha das mellores opcions cando o sistema estd moi preto da idealidade, como acontece
con {l,3-dioxolano + ciclopentanona} ou {THP + 2-pentanona}, debido a que nestas
circunstancias as demais regras se comportan moito peor. Isto tamén foi observado por
Heller(%) e lévanos a inferir que Arago-Biot resulta de certa utilidade cando se prevén

volumes de exceso infimos.

Outro dato relevante que nos achegan as mini-tdboas das figs. 4B.1-4B.12 ¢ que as
previsions de Heller (secc. 4B.1) non sempre se cumpren. S6 é certo que Lorentz-Lorenz
e/ou Oster se comportan mellor que Newton, ou que Dale-Gladstone supera a Arago-Biot,
no 75% dos casos; e tocante 4 suposta supremacia de Newton sobre Dale-Gladstone s
acontece en 2 dos 12 sistemas. A regra de mestura de Lorentz-Lorenz é a que achega as
mellores predicions en 8 dos sistemas estudados, e nos casos restantes este primeiro posto
corresponde duas veces a Newton, unha a Dale-Gladstone, e unha a Arago-Biot. Noutro
estudo comparativo onde se aplicaron as mesmas funcions a un conxunto heteroxéneo de

sistemas (que inclue os do Apéndice 1), as regras de Eykman e Oster resultaron ser

5 Nakata e Sakurai, 1987; Arancibia e Katz, 1993; Pifieiro et al., 2000
26 Partington, 1953; Heller, 1965
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netamente superiores nalguns casos.m) O que determina a bondade dunha predicidén non ¢
polo tanto a forma funcional da f(n) elixida, senén (como vimos de explicar) o grao de
linearidade que presenta realmente M7, respecto a v en cada sistema particular, o que ¢
imposible cofiecer a priori. Non obstante, ¢ necesario admitir que a regra de mestura de
Lorentz-Lorenz ¢ a que estatisticamente fornece na literatura(zg) mellores predicions para
VF, 0 que axuda a explicar a ampla aceptacion do cociente fi.(n)/p como medida da

refractividade especifica.

Ainda que non aparece reflectido nas figuras, tamén analizamos o comportamento da
regra de Looyenga. Constatamos que mellora considerablemente os resultados de Newton
na meirande parte dos casos, pero non os de Lorentz-Lorenz. Soamente nos sistemas
{diéter + 2-heptanona}, para os cales Lorentz-Lorenz non ¢ unha das mellores opcions, é
preferible Looyenga. Asi pois, a superioridade de Looyenga sobre Lorentz-Lorenz parece

.o , . .., . (29)
limitarse ao ambito das predicions da derivada (0n/0T )p,y .

4B .4 Predicion de indices de refraccion

Cofiecidas as densidades da mestura e dos liquidos puros, e os indices de refraccion
destes, a ec. (4B.2) pode ser empregada para estimar o valor de » na mestura. A expresion

- , g . (30) .
analitica n = n (p;, p; n;) € diferente para cada f(n); Tasic et al. ~ revisaron algunhas delas.

As regras de mestura utilizadas na seccién anterior para predicir v* (ou p) a partir de n
foron aplicadas tamén en sentido inverso, coa finalidade de comparar as stias capacidades
preditivas en ambos os dous sentidos. Realizaronse ademais estimacions de »n coas regras
de Heller e Wiener (ecs. (4B.14), (4B.15)), que por supoiier a aditividade de volumes carecen
da dobre utilidade das outras. Na figura 4B.17 comparase a curva experimental A,n-x coas
preditas a partir das 8 regras de mestura analizadas, para o sistema {1,3-dioxolano +
ciclopentanona}. Unha tdboa situada na parte inferior reflite a bondade das distintas
prediciéns, calculada coma decote coa ec. (4B.22). Notese que, a efectos de ordenar as
diversas regras pola stia capacidade preditiva nun sistema dado, € indiferente operar con #,
A ou Agn. A representacion de simples datos de » foi desbotada porque as diferenzas
entre as curvas terian sido case imperceptibles, e a eleccion de Az no canto de Agn foi s

unha cuestion de comodidade.

Da confrontacion das figs. 4B.3 e 4B.17, e madis en concreto das mini-tdboas que as

27 Pifieiro et al., 2000

28 Urbanczyk e Van Hook, 1996
¥ Lietal., 1994

30 Tasic et al., 1992
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acompaifian, extraese que a superioridade dunha funcion sobre outra a efectos de predicion
de volumes non ten por que manterse cando ambas se empregan para estimar indices de
refraccion. Asi, a regra de mestura de Arago-Biot aplicada ao sistema {1,3-dioxolano +
ciclopentanona} conduce a mellores estimacions de v* pero peores predicions de n que a
regra de Eykman ou a de Dale-Gladstone. S6 no 25% dos sistemas estudados se observou

idéntica ordenacién das funciéns por erros relativos crecentes na predicion de v* e n.

Co gallo de entender a orixe desta discrepancia imos definir, para unha concentracién

dada, as cantidades O, € J,:
5, =" —(vE)f = v-v, (4B.30)

o = n—n,; (4B.31)

n

Combinando as duas formas da ec. (4B.2), 0, pode escribirse de forma xenérica como

v

5\/ = % [f(l’l) —pP rf,w] (4B.32)

Pola contra, 6, non pode ser explicitada sen determinar previamente f(#). Imos facelo para

o0s tres casos mais simples: Arago-Biot, Dale-Gladstone e Newton.
(A-B) 0, = n—=pryg, = fag(W)—prig, (4B.33)

(D-G) o0, = (m=)-p 'bgw = Joc(®) —p Fp_G,w (4B.34)

(Nw) 0, = n— 1 +pry., (4B.35)

E claro que a relacién entre &, e J, dependera da f(n) considerada. Por exemplo, para as

tres funcidns anteriores temos:

(A-B) Z" SN 10 (4B.36)
) v v
(D-G) i _on-l_ o6 (1) (4B.37)
N v v
(Nw) 5 =n —\/ n* -6, S () (4B.38)
v

A vista destas expresions enténdese que dadas dias funciéns f e f", pode acontecer
doadamente que J,(f) < d,(f") mentres que 5,(f) > o,(f"). Dito con outras palabras, unha

determinada regra de mestura pode predicir o volume de exceso dunha solucién mellor do
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que o fai outra e fornecer non obstante unha peor estimacién do seu indice de refraccion.

Tocante 4s predicions de # nos nosos sistemas, as ecuacions que amosan en xeral o peor
comportamento son as de Heller, Wiener e Arago-Biot. Isto xa era de esperar nos casos de
Wiener e Heller, pola perda de informacidén que supén ignorar o volume de exceso; de
feito, ambas as diias regras fornecen estimacions notablemente mellores cando os volumes
se aproximan 4 idealidade, como acontece nos sistemas {1,4-dioxano ou THP + 2-
pentanona} e {1,3-dioxolano + ciclopentanona}. Por outra banda, observamos que en
sistemas isorrefractivos a desviacidon global 7 € practicamente a mesma para Wiener que
para Heller. A coincidencia obedece ao feito de que unha ecuacién ¢ a forma limite da
outra para o caso de solucions diluidas, e a que a fronteira entre o que € diluido e o que non
o ¢ se desdebuxa cando n, — n;. En canto 4s 6 regras de mestura da forma (4B.2), Lorentz-
Lorenz resulta ser a mellor na metade dos casos, mentres que nunha terceira parte este
posto € ocupado por Newton e en dous dos sistemas son Arago-Biot e Dale-Gladstone as
superiores. Se incluimos na analise os sistemas do Apéndice I atopamos que o primeiro

lugar corresponde tamén 4s veces a Oster ou Eykman.

Sobra dicir que tampouco agora se verifican as previsions de Heller sobre a suposta
superioridade intrinseca dunhas regras de mestura sobre outras (secc. 4B.1): non sempre as
ecuacions de Lorentz-Lorenz e Oster funcionan mellor que a de Newton, nin é certo que
esta dea mellores resultados que Dale-Gladstone de xeito sistematico. Tampouco acontece
na practica que a ec. de Wiener funcione mellor que a de Heller por ser esta unha forma
limite daquela; de feito, as posicions invértense no 50% dos casos. Incluso hai un sistema,
{THP + ciclopentanona}, para o cal as estimacidns de Lorentz-Lorenz son tan malas que

tanto Wiener como Heller as melloran, en contra de toda prevision.

Chegados a este punto xorde a consabida pregunta, anidloga 4 que formuldbamos na
seccion anterior: Que factor determina o éxito da ec. (4B.2) na predicion de indices de
refraccion? A resposta obtense seguindo un razoamento tamén andlogo. Se as estimacions
de Ayn se basean en supofier que a magnitude 7y € aditiva, serdn tanto mellores canto mais
linear sexa a funcion r(w) verbo de n(¢), isto é, canto menor sexa o cociente adimensional
|(Aw7/r)/(Agning)|. (E obvio que agora xa non ¢ indiferente razoar en termos de n, A ou
Agn.) As figuras 4B.18 e 4B.19 exemplifican isto no caso Lorentz-Lorenz, paralelamente a
como o faciamos nas figs. 4B.15 e 4B.16 cos volumes de exceso. Lembremos que para f1..
se ten que A,7/ry, = RE/Rid. Na primeira das figuras representamos para cada sistema as
magnitudes R"/Riq e Agn/ng fronte & fraccion molar x do éter. As 12 graficas aparecen
ordenadas por valores crecentes da razon Z|R"/Rid|/ 2|Agn/ng|. Na figura seguinte vese que,
tal e como presumiamos, hai unha correlacion linear moi boa entre o devandito cociente e a

bondade das predicions de Agn usando a regra de Lorentz-Lorenz:
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nL1/100 = 0.3914 - [Z|R™/Rig|/ Z|Agning|] — 0.008 (4B.39)
[0.0056] [0.010]

E mais, posto que o termo independente se anula dentro da banda de erro, pode dicirse que
hai unha proporcionalidade directa entre ambas as duas cantidades. Notese que a derradeira
grafica en 4B.18 corresponde ao sistema {THP + ciclopentanona}, para o cal o cociente
Z|RE/Rid|/Z|A¢n/n¢| vale 5.6; isto explica que se tivesen obtido pésimas estimacions dos

seus indices de refraccion con f1.1, como comentabamos mais arriba.

Se comparamos as figuras 4B.15 e 4B.18, observamos que en lifias xerais semella moito
menos xustificado desprezar RY/Ri4 fronte a Agn/ng que facelo fronte a vE/vig. Non obstante,
esta diferenza non se reflite na practica en peores estimacions de Agn que de V", Xa que se
ve compensada por un factor de proporcionalidade menor que a unidade na ecuacidon de
correlacion (4B.39): o erro relativo global que se comete na predicion de Agn € unhas 2.55
veces menor que a razoén [Z|R/Rid/ 2|Agn/ngl]. Asi, as figuras 4B.16 e 4B.19 amosan por
exemplo que en ambos casos hai 7 sistemas de 12 para os que se consegue predicir a
magnitude de interese cun erro relativo menor do 30%. Claro que eses 7 sistemas non son
0S mesmos nun caso € noutro, como se comproba cotexando as secuencias de ordenacion
das gréficas nas figs. 4B.15 e 4B.18.

O unico paralelismo que apreciamos entre as predicions de Agn e de V¥ & que ambas van
sempre no mesmo sentido: ou son as duas mais positivas que os valores experimentais, ou

son mais negativas. En linguaxe matematica,

Avr)r >0 & (VE)f < e (A¢n)f <Ayn
(Aur)y <0 & 05 >V < (Agn)y > Agn

Na seccidn anterior xa analizamos a primeira parte de cada cadea de implicacions. Para
explicar a segunda parte centrarémonos no caso 7y = rp.r, como fixéramos daquela. Escribir
(Aywr)LL >0 equivale a dicir que o volume hard-core R aumenta durante o proceso de
mestura. Dispofiemos de datos experimentais de v, e para predicir » supofiemos R aditivo.
Se en realidade acontece que R* > 0, ent6n nos nosos calculos estaremos sobreestimando o
grao de volume libre v/R e, pola ec. (2.10), subestimaremos o valor do indice de refraccion,

de xeito que n L <n e polo tanto (Agn)i L < Ayn.

Tras constatar que nos nosos sistemas a capacidade preditiva das regras de mestura
analizadas ¢ mais ben baixa, xa sexa nun sentido ou noutro, faise necesaria unha
xustificacion a este mal comportamento xeneralizado, tan sequera no que atinxe as

ecuacions con base tedrica como Lorentz-Lorenz, Dale-Gladstone, Oster, Newton, Wiener
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e Heller. Obviando o feito de que as duas ultimas ignoran o volume de exceso, todas eles
tefien en comun a restricién implicita de imaxinar medios isétropos ¢ homoxéneos: as
moléculas postien simetria esférica e s6 en presenza dun campo externo se ven como
dipolos ou conxuntos de dipolos inducidos. Nas mesturas {cicloéter + cetona} ¢ evidente
que esta descricion dista moito da real. Por outra banda, admitir a ec. (4B.2) en calquera das
suas formas implica supoiier que a polarizabilidade efectiva dun liquido non varia durante
o proceso de mestura, en consonancia coa visualizacion desta propiedade coma unha
caracteristica intrinseca das moléculas, e independente polo tanto da presion, da
temperatura e (nas disolucidéns) da composicidon. Tal imaxe € a todas luces insatisfactoria:
en xeral os procesos de mestura levan asociado un cambio neto de polarizabilidade, debido
a perturbacion creada pola desaparicion duns tipos de contactos e a aparicion doutros

(€2))
novos.

@ Resumindo...

Como principais achegas deste capitulo citaremos en primeiro termo a nosa proposta
para avaliar a bondade dunha predicion, que coidamos representa unha notable mellora
sobre os métodos existentes na literatura. Por outra banda, xustificouse racionalmente a
extrema variacién que se observa duns sistemas a outros na capacidade preditiva dunha
regra de mestura, sexa Agn ou sexa V" a magnitude de interese, o que leva a botar por terra
as previsions de Heller. Por ultimo analizamos desde un punto de vista tedrico a

interrelacién entre as predicions de Agn e as de v".

31 Aminabhavi e Munk, 1979
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Figura 4B.15

100(R"/Rigeal) € 100(v"/Videa)
Sistemas ordenados polo cociente Z|RE/Rideal| / Z|vE/videal|, en sentido crecente

-375 -



Cap. 45
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s =0.014
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5| X
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0.9 | z v
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21|

0.0

0.0 0.9 1.8 27

Figura 4B.16
Correlacion do cociente Z|RE/Rideal| / Z|vE/videa1| co erro relativo na predicion
de v" usando a regra de mestura de Lorentz-Lorenz
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24 -

y = 0.3914x - 0.008

s =0.028
r=0.9990

Figura 4B.19
Correlacidon do cociente Z|RE/Rideal| / Z|Agn/ng| co erro relativo na predicion de
A4n usando a regra de mestura de Lorentz-Lorenz
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Lista de simbolos

A-B
D-G
E-J

Eyk
f(n)

L-L
Looy

A,r

ry
(Awr )f

Vf, w

pardmetro que substitue & constante 0.4 na funcién de Eykman parametrizada
(relativo &) funcidn de Arago-Biot

(relativo &) funcidn de Dale-Gladstone

(relativo &) regra de mestura de Eyring e John

(relativo &) funcidon de Eykman

funcién do indice de refraccion definida co proposito de que o cociente f(n)/p
represente a refraccion especifica

(relativo &) regra de mestura de Heller

(relativo &) funcidn de Lorentz-Lorenz

(relativo &) funcion de Looyenga

masa molecular

numero de puntos empregados para calcular a desviacidn global 7,

indice de refraccion

desviacion de n respecto 4 aditividade en termos de fraccions molares

desviacion de » respecto 4 aditividade en termos de fraccions volumicas (7)

valor predito para Agn supofiendo que a ec. (4B.2) se verifica para unha f(#) dada
indice de refracciéon da mestura supofiendo aditividade en termos de fraccidns
volumicas; ¢ unha boa aproximacioén a njg (ver cap. 2)

(relativo &) funcidén de Newton

(relativo &) funcidn de Oster

presion

coeficiente de regresion dun axuste

refractividade especifica ou refraccion especifica

refraccion molar

desviacion de r respecto 4 aditividade en termos de fraccions de peso ()
refractividade especifica definida como f(n)/p

desviacion de ry respecto 4 aditividade en termos de fraccions de peso (77,
refractividade especifica da mestura supofiendo a aditividade de r; en termos de
fraccions de peso (ec. (4B.2))

refractividade especifica da mestura supofiendo aditividade en termos de fraccidns
de peso

desviacidn estdndar dun axuste

temperatura

volume molar

predicidon para o volume molar de exceso supofiendo que a ec. (4B.2) se verifica
para unha f(n) dada

grao de volume libre

- 383 -



Cap. 45

A(V/R)

Wie

desviacion do grao de volume libre respecto ao comportamento ideal (ec. (2.21)
fraccion de peso

(relativo &) regra de mestura de Wiener

fraccion molar (nos sistemas {cicloéter + cetona} e en ausencia de subindice, x
denota a fraccién molar do éter)

propiedade fisica xenérica, da que se pretende avaliar a desviacion entre valores
experimentais e calculados

suposicion de aditividade de volumes

Letras gregas

On desviacion do valor experimental de » verbo do predito pola ec. (4B.2), a unha x
dada

Oy desviacion do valor experimental de v verbo do predito pola ec. (4B.2), a unha x
dada

£ permitividade relativa

@ fraccion volumica definida en termos dos volumes dos liquidos puros

n desviacion global dunha curva calculada, ou predita teoricamente, respecto da
experimental; cando ¢ avaliada coa ec. (4B.22) responde tamén ao nome de "erro
relativo". (Outra denominacion usada no contexto de técnicas de minimizacion € a
de "funcién obxectivo".)

P densidade

Superindices

E magnitude de exceso

Subindices

calc valor calculado

exp valor experimental

i compoiiente dunha mestura (i = 1, 2)

id ideal

max valor maximo

1 1° compofiente dunha mestura (solvente)

2 2° compoiiente dunha mestura (soluto)
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Taboa A-I.1 Desviacidn dos indices de refraccion respecto 4 linearidade en x,
T=298.15K

Medidas realizadas co gallo de comparar coa literatura e valorar a dependencia da fonte

X1 Axl’l X1 Axn X1 Axl’l
hexano + etanol
0.0726 0.00027 0.3899 0.00091 0.6992 0.00041
0.1523 0.00053 0.4522 0.00088 0.7718 0.00022
0.2307 0.00072 0.5543 0.00080 0.8480 0.00001
0.3094 0.00084 0.6197 0.00064 0.9248  -0.00013
heptano + etanol
0.1011 0.00179 0.3756 0.00389 0.6871 0.00259
0.1460 0.00245 0.4631 0.00388 0.7826 0.00173
0.2337 0.00327 0.5378 0.00357 0.8856 0.00086
0.3063 0.00375 0.6145 0.00314 0.9432 0.00039
ciclohexano + hexano
0.0680  -0.00067 0.3805  -0.00279 0.6918  -0.00293
0.1477  -0.00139 0.4755  -0.00308 0.7628  -0.00259
0.2356  -0.00203 0.5333  -0.00315 0.8435  -0.00199
0.3073  -0.00245 0.6246  -0.00311 0.9315  -0.00104
ciclohexano + benceno
0.0731 -0.00217 0.3915  -0.00706 0.7102  -0.00570
0.1544  -0.00411 0.4728  -0.00724 0.7856  -0.00459
0.2346  -0.00553 0.5457  -0.00710 0.8619  -0.00318
0.3176  -0.00655 0.6217  -0.00665 0.9494  -0.00124
ciclohexano + tolueno
0.0712  -0.00082 0.3928  -0.00299 0.7721 -0.00242
0.1447  -0.00154 0.4514  -0.00314 0.7856  -0.00233
0.2294  -0.00218 0.5401 -0.00320 0.8495  -0.00180
0.3117  -0.00266 0.6181 -0.00311 0.9393  -0.00083
0.3155  -0.00268 0.6797  -0.00292
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Taboa A-1.2 Desviacién dos indices de refraccion respecto 4 linearidade en x :

Coeficientes de axuste Redlich-Kister
Sistemas elixidos para comparar coa literatura

Sistema 4 A> A; Ay s 10°
hexano + etanol 0.00345 -0.00213 -0.00292 -0.00170 16
heptano + etanol 0.01497 -0.00731 -0.00160 23
ciclohexano + hexano -0.01246 -0.00294 -0.00126 10
ciclohexano + benceno -0.02901 0.00326 20
ciclohexano + tolueno -0.01279 -0.00130 -0.00092 7
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Tetrahidrofurano
C4;HgO

@)

Desviacion cuadratica media do plano
Desviacion cuadratica media do plano no estado de minima enerxia

0.732A
0.704A

Ap. IT
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Tetrahidropirano
C5H100
@)
Desviacion cuadratica media do plano 0.754A
Desviacion cuadratica media do plano no estado de minima enerxia 0.755A
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1,3-Dioxolano
C3H602

@)

p

)

Desviacién cuadratica media do plano
Desviacion cuadratica media do plano no estado de minima enerxia

0.702A
0.671A

Ap. IT
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1,4-Dioxano

C4H802
O
@)
Desviacion cuadratica media do plano 0.685A
Desviacion cuadratica media do plano no estado de minima enerxia 0.672A
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2-Pentanona

CsH,00

O
Desviacién cuadratica media do plano 0.644A
Desviacion cuadratica media do plano no estado de minima enerxia 0.638A

Ap. IT
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2-Heptanona

C/H140

o]
Desviacién cuadratica media do plano 0.672A
Desviacion cuadratica media do plano no estado de minima enerxia 0.666A
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Ciclopentanona
CsHsO

Desviacién cuadratica media do plano
Desviacion cuadratica media do plano no estado de minima enerxia

0.725A
0.698A

Ap. IT
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Ciclohexanona

)

Desviacion cuadratica media do plano 0.777A
Desviacién cuadratica media do plano no estado de minima enerxia 0.765A
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Nomes actuais no Chemical Abstracts
Outras posibles denominaciéns

Formula: C4Hg O
CA Index Name: Furan, tetrahydro- (7CI,8CIL,9CI)

Other Names: Butane a,3-oxide; Butane, 1,4-epoxy-; Cyclotetramethylene oxide; Furanidine; NSC
57858; Oxacyclopentane; Oxolane; THF; Tetrahydrofuran; Tetramethylene oxide

Formula: CsH;, O
CA Index Name: 2H-Pyran, tetrahydro- (8CL,9CI)

Other Names: NSC 65448; Oxacyclohexane; Oxane; Pentamethylene oxide; THP; Tetrahydro-2H-
pyran; Tetrahydropyran; Tetrahydropyrane

Formula: C; Hg O,
CA Index Name: 1,3-Dioxolane (6CI,8CIL,9CI)

Other Names: Dioxolane (7CI); 1,3-Dioxacyclopentane; 1,3-Dioxolan; 1,3-Dioxole, dihydro-; 5-
Crown-2; Ethylene glycol formal; Formal glycol; Glycolformal

Formula: C4Hg O,
CA Index Name: 1,4-Dioxane (9CI)

Other Names: p-Dioxane (8CI); 1,4-Diethylene dioxide; 1,4-Dioxacyclohexane; 1,4-Dioxan; 1,4-
Dioxin, tetrahydro-; Diethylene dioxide; Diethylene ether; Diethylene oxide; Dioxan; Dioxane;
Dioxyethylene ether; NE 220; NSC 8728; p-Dioxan

Formula: CsH;, O
CA Index Name: 2-Pentanone (8CI,9CI)

Other Names: 4-Methyl-2-butanone; Ethylacetone; Methyl n-propyl ketone; Methyl propyl ketone;
NSC 5350; Propyl methyl ketone

Formula: C,;H;;, 0
CA Index Name: 2-Heptanone (8CL,9CI)

Other Names: 1-Methylhexanal; 2-Oxoheptane; Amyl methyl ketone; Butylacetone; Methyl amyl

ketone; Methyl n-amyl ketone; Methyl n-pentyl ketone; Methyl pentyl ketone; NSC 7313; Pentyl methyl
ketone; n-Amyl methyl ketone; n-Pentyl methyl ketone

Formula: CsHg O
CA Index Name: Cyclopentanone (8CIL9CI)

Other Names: Adipic ketone; Adipin keton; Dumasin; Ketocyclopentane; Ketopentamethylene; NSC
4122
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% CONCLUSIONS

Citamos a continuacidn as principais achegas e conclusions deste traballo.

D Realizamos unha revision critica da literatura relacionada con datos de indices de
refraccidn en mesturas liquidas, incidindo nas deficiencias e erros conceptuais mais
frecuentes: confusion entre verdadeiras e falsas fraccidns voltimicas, uso de funcidns
desviacion sen significado fisico claro para a presentacion de resultados, pretension de
extraer desas funcidns informacion sobre as interaccidns moleculares, emprego de
nomenclatura e notaciéns pouco axeitadas, ou xeneralizacion das discusions de

resultados puramente descritivas.

D A dobre cara da refraccion molar, que a frecuencias Opticas se pode visualizar como un
volume hard-core ou coma unha medida da polarizabilidade electronica media, resultou
de grande utilidade para demostrar que a desviacion de R definida en base a fraccions
volimicas, A4R, carece de sentido fisico, mentres que si o ten aquela que se constrie

con fraccions molares, AR, que vén a ser a refraccidon molar de exceso.

D A interpretacion da refraccidn molar como un volume hard-core foi clave para definir o
comportamento ideal do indice de refraccion, que nestas condicions ¢ unha funcién
concava da fraccidon volumica. Amosamos que a desviacion de #» respecto 4 linearidade
definida en termos de fraccions volimicas, Agn, € unha boa aproximacion 4 desviacion
da idealidade, n—niq, sempre que a diferenza entre os indices de refraccion dos puros
non sexa elevada. Non recomendamos realizar tal aproximacion cando esta diferenza
supera 0.034. Demostramos que a pretendida correlacion inversa entre a magnitude das
interaccions A-B e a desviacion de n definida en termos de fraccions molares, Az, €

inexistente, en contra do suxerido por outras fontes.

D Propuxemos usar o cociente /R para medir o grao de volume libre dun liquido e
definimos a suia desviacidon respecto ao comportamento ideal en mesturas, A(V/R).
Predixemos -e atopamos efectivamente analizando un grande nimero de sistemas- unha
correlacién positiva entre esta desviacion e o volume molar de exceso, e unha
correlacion negativa entre calquera destas magnitudes e n—njq. Isto fai que esta ultima
cantidade, e polo tanto Ayn, se poida interpretar como unha medida de A(V/R) co signo
invertido. Eses achados permitironos propofier un test de consistencia para datos
experimentais de indice de refraccion e densidade, baseado nas devanditas correlacions.
O test pode realizarse sempre que a refraccion molar de exceso sexa desprezable

respecto ao volume molar de exceso, € amosou xa a sua utilidade na deteccion de datos
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erréneos na literatura.

D A esmiuzada andlise das catro técnicas experimentais empregadas neste traballo e dos
correspondentes procedementos estivo encamifiada a recofiecer as fontes de erros e
derivou en recomendacidns para tratar de minimizalos ou evitalos. Realizouse en cada
caso unha extensa revision da literatura relacionada, co gallo de contextualizar o estudo

e dispofier da méxima informacion.

D O estudo das diversas propiedades de exceso nas mesturas {cicloéter + cetona} suxire
que as interaccidons A-B son da mesma natureza que as existentes nos liquidos puros, e
que o grao de liofobicidade entre moléculas distintas ¢ moito menor que o atopado en
sistemas do tipo {cicloéter + alcano ou 1-alcanol}. A ciclizacion da cetona, o paso de
monoéter a diéter, ou a reducién da cadea hidrocarbonada en calquera dos dous
compofientes son factores que favorecen a heteroasociacion. Esta reflitese a miudo na
magnitude das propiedades de exceso ou nas suas secuencias dentro das distintas series
homologas. No comportamento de capacidades calorificas e entalpias de exceso, a
heteroasociacion ten un peso maior no caso dos diéteres, mentres que nos volumes de

exceso ¢ mais evidente a stia influencia nas series que contefien monoéteres.

D En xeral, os sistemas {monoéter + cetona} son os que se desvian menos da idealidade,
amosando un balanzo bastante equilibrado entre contribucions de distinto signo as
diversas propiedades de exceso. Os efectos de volume libre tefien un peso importante
nas suas capacidades calorificas de exceso, e a relacidon entre CpE e A(V/R) suxire que a

orde nestas mesturas ¢ mais sensible & axitacion térmica que ao empaquetamento.

D O emprego de momentos dipolares reducidos e entalpias equimolares con heptano para
avaliar as forzas de cohesidn nos liquidos puros, as comparacidéns entre sistemas
homologos e/ou homeomorficamente relacionados, € o uso de magnitudes "reducidas"
para complementar a informacion fornecida polas de exceso, foron algunhas das
estratexias empregadas para analizar os resultados experimentais. Tamén resultou de
utilidade na discusion o concepto de grao de volume libre, representado pola razon v/R.
Por outra banda, as correlacions atopadas entre propiedades permitiron en ocasidons

valorar o peso relativo das distintas contribucions a unha magnitude de exceso dada.

D Combinando datos de entalpias de exceso a fraccidbn equimolar para sistemas
homeomorficamente relacionados, avaliamos semicuantitativamente a heteroasociacion
nos sistemas obxecto de estudo. Realizamos unha analise do método e das stas

limitacidns, asi como unha critica da sta incorrecta aplicacion na literatura.

D Interpretando a refraccidon molar como unha medida da polarizabilidade electrénica
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media, e analizando para sistemas do tipo {cicloéter + alcano, cetona, ou 1-alcanol} as
correlacions parciais de R* con v°, con CpE, coas forzas de cohesidn nos puros e co peso
da heteroasociacion en /", deducimos os factores dun e doutro signo que contribtien &
refraccion molar de exceso, enchendo asi unha lagoa existente na literatura. Concluimos
que o desempaquetamento, a destrucion de estrutura e a ruptura das forzas de cohesion
acontecidos nos liquidos puros durante o proceso de mestura son factores que
contribiien positivamente a R*, mentres que a creacion de orde, a heteroasociacion e un

empaquetamento eficiente no seo da mestura contribuen de xeito negativo.

Propuxemos un método para avaliar a bondade relativa das predicions dunha propiedade
de exceso ou de mestura, coa pretension de cubrir un amplo espectro de casuisticas e
posibilitar as comparaciéns entre todo tipo de sistemas e entre diferentes propiedades.
Recomendamos empregalo tamén para definir a funcion obxectivo en técnicas de
minimizacion de desviacidns, encamifiadas ao axuste de datos experimentais a

ecuacions teoricas.

A predicion de indices de refraccion ou de volumes de exceso nos nosos sistemas a
partir das tradicionais regras de mestura para », serviu como escusa para abordar este
tema en profundidade. Demos coa clave das grandes variacidns que se observan na
capacidade preditiva dunha regra entre uns sistemas e outros e estudamos a interrelacién

entre as predicions daquelas duas propiedades.
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