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Título: PROPIEDADES DIELÉCTRICAS DE EXCESO EN SISTEMAS

MULTICOMPONENTES LÍQUIDOS

RESUMEN

El objetivo de esta tesis, que es de carácter experimental, fue el de extender el estudio

de soluciones multicomponentes de baja polaridad y determinar la influencia tanto de la

forma como del tamaño de la cavidad dieléctrica en la descripción de las mismas, usando

métodos dieléctricos.

Realicé mediciones experimentales de alta precisión de permitividad, índice de refrac­

ción y densidad a una temperatura de 298.15 K, en sistemas binarios formados por te­

tracloruro de carbono + ciclohexano, + tolueno, + etilbenceno, de tolueno + ciclohexano,

+ etilbenceno y de etilbenceno + ciclohexano, y en sistemas temarios compuestos por

tetracloruro de carbono + tolueno + ciclohexano, tetracloruro de carbono + etilbenceno

+ ciclohexano y tetracloruro de carbono + tolueno + etilbenceno.

Analicé los datos experimentales con un tratamiento desarrollado en el Laboratorio de

Propiedades Dieléctñcas que permite individualizar el on'gen de las interacciones entre

componentes de una solución. Para lograr una buena descripción teórica del comporta­

miento dieléctrico de mezclas, calculé las polarizabilidades efectivas y los momentos di­

polares eligiendo; para cada componente una cavidad elipsoidal, cuyo volumen fuera el

volumen molar parcial de cada especie en la solución. Para determinar los volúmenes

molares parciales de mezclas ternarias, adapte el método de Bakhuis Rooseboom (válido

para sistemas binarios). Además desarrollé un procedimiento para calcular los semiejes

de los elipsoides con los que represente a las moléculas.

Comprobé que la utilización de este criterio permitió explicar las desviaciones de la

idealidad de algunos de los sistemas, que de otra forma hubieran quedado sin interpreta­

ción.

Palabras clave: permitividad, dieléctricos, propiedades de exceso, líquidos

multicomponentes, indice de refracción.



Title: EXCESS DIELECTRIC PROPERTIES IN MULTICOMPONENT BINARY

SYSTEMS

ABSTRACT

The purpose of this experimental thesis was to complete the study, through dielectric

methods, of low polarity multicomponent liquid systems and to establish the influence of

both shape and size of the dielectric cavity in the description of their behavior.

I made high precision experimental measurements of perrnittivity, refractive index and

density at 298.15 K, on binary systems containing: carbon tetrachloride + cyclohexane,

carbon tetrachloride + toluene, carbon tetrachloride + ethylbenzene, toluene + cyclohe­

xane, toluene + ethylbenzene and ethylbenzene + cyclohexane, and on temary systems

containing: carbon tetrachloride + toluene + cyclohexane, carbon tetrachloride + ethyl­

benzene + cyclohexane and carbon tetrachloride + toluene + ethylbenzene.

The experimental results were then analyzed with a treatment developed in the Labora­

totio de Propiedades Dieléctricas (Dielectric Properties Laboratory) that allows to identi­

fy the origin of interactions between the solution components. To reach a good theoreti­

cal description of the dielectric behavior of mixtures, effective polarizabilities and dipole

moments were calculated choosing for each component an ellipsoidal cavity, having a

volume equal to that of the partial molar volume of each species in the solution. For the

purpose the Bakhuis Rooseboom method (valid for binary systems) to determine partial

molar volumes in temary mixtures was adapted. As for the shape I develop a procedure

to calculate the semiaxes of the ellipsoids used to represent the molecules

The choice of these criteria allowed to explain the deviations from ideality in some of

the systems, that would have remained otherwise unexplained.

Kevwords: permittivity, dielectrics, excess properties, multicomponent, refractive index
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INTRODUCCIÓN

l . ANTECEDENTES

Los fenómenos relacionados con la electricidad eran conocidos desde los tiempos de

Tales de Mileto (año 600 aC), pero recién en el siglo XVIII se realizaron los primeros

estudios experimentales que permitieron empezar a comprenderlos.

Fue en esa época cuando se diferenciaron cargas positivas de negativas y se descu­

brieron ciertas características de la materia, que posibilitaron distinguir desde el punto de

vista eléctrico a conductores y aisladores. Se investigó, además, la propiedad que hace

que algunos dispositivos puedan almacenar cargas y se denominó a aquella capacidad y a

éstos, condensadores. Hacia el año 1745 Cunaeus y Musschenbroek (l), experimentaron

con condensadores de distintas geometn’as : estas investigaciones despertaron notable

interés trascendiendo los límites del ámbito científico.

Desde 183] y durante un período de unos doce años Faraday (2) publicó sus expe­

riencias e investigaciones sobre la influencia de los campos eléctricos sobre distintos ti­

pos de materiales. Sus medidas le confirmaron que la capacidad de un condensador de­

pende de la naturaleza del material que ocupa el espacio entre las placas. Fue el quien

introdujo por pn'mera vez el término dieléctrico para referirse a materiales que en pre­

sencia de un campo eléctrico no son capaces de conducir la electricidad. Por otra parte

llamó capacidad inductiva especifica a la relación que existe entre el valor de capacidad

medida con el condensador lleno y la medida obtenida con el mismo condensador pero

vacío. A esta cantidad, después llamada constante dieléctrica y ahora llamada permitivi­

dad, se la denota con la letra e (3). El método utilizado por Faraday es, aún hoy, uno de

los más difundidos para determinar experimentalmente el valor de la permitividad estáti­



ca, es decir la que se mide para valores fijos de la frecuencia, inferiores a la zona de rela­

jación.

En sus “Investigaciones Experimentales sobre la Electricidad”, Faraday informó acer­

ca de los valores de permitividad que obtuvo cuando llenó los condensadores con sus­

tancias tales como la resina, el azufre, el vidn'o, el aceite de trementina rectificado, la

nafta (mezcla de hidrocarburos livianos) y toda una variedad de gases. Con estas investi­

gaciones Faraday se convirtió, en el primero que realizó estudios metódicos sobre siste­

mas multicomponentes. Sus descubrimientos alcanzaron gran difirsión en Europa y en los

Estados Unidos y fueron aceptados por la comunidad científica de la época.

Con posterioridad a este periodo, Maxwell (4) unificó la descripción de los fenóme­

nos magnéticos y eléctricos en su teon'a del electromagnetismo. Dentro-de un medio

material homogéneo, definió la permitividad como la relación entre el desplazamiento

dieléctrico por él definido y la intensidad de campo eléctrico. Ésta fue una interpretación

macroscópica ya aceptada entre los años 1850 a 1860.

Para describir teóricamente el campo existente dentro de la materia se deben hacer

ciertas suposiciones acerca de la manera en que una carga de prueba debiera ser inserta­

da dentro de la pieza material. Estas especificaciones dependen del modelo particular de

materia que sea uïsado (5).

Basados tal vez en los trabajos de Cavendish y Faraday, Mossotti (6) a mediados del

siglo pasado, y Clausius hacia 1879 (7), encontraron, en forma independiente, una rela­

ción entre la polarización de una esfera virtual de un medio dieléctrico isotrópico y con­

tinuo y la permitividad del dieléctrico, cuando se le aplica un campo eléctrico constante.

Considerando a la esfera polarizada formada por moléculas, relacionaron la permitividad

con la polarizabilidad molecular. La expresión matemática de estos conceptos constituye

la conocida relación de Mossotti-Clausius (8). Fue este, el pn'mer intento exitoso en re­

lacionar una cantidad macroscópica como la permitividad con una propiedad molecular

tal como la polarizabilidad. La fórmula de Mossotti-Clausius es aplicable sin modifica­

ciones sólo a gases no polares pero en un rango amplio de presiones.



Por esa época L. Lorenz publicó una expresión para el cuadrado del índice de refrac­

ción (9).

Casi al mismo tiempo H. A. Lorentz(10) derivó la validez de la expresión para n2 pa­

ra un medio constituido por partículas que contenían electrones ligados elásticamente.

Introdujo también el concepto del campo interno: definido como el campo eléctrico ac­

tuante sobre una partícula individual. Este concepto dio un nuevo impulso a la compren­

sión teórica de la polarización dieléctn'ca.

Para moléculas no polares y para bajas frecuencias n2 puede ser reemplazado por la

constante dieléctrica, lo cual transforma a la ecuación de Lorenz-Lorentz en la expresión

de Mossotti-Clausius. La comparación con resultados experimentales mostró que la

ecuación de Lorenz-Lorentz los predice muy bien en la región óptica, pero que en el caso

estático la ecuación de Mossotti-Clausius tiene una validez limitada.

Durante un tiempo se aplicaron estas ecuaciones al estudio de cualquier dieléctrico,

tanto se tratara de sustancias puras como mezclas y así fueran sólidos, líquidos o gases.

Los resultados experimentales (l 1-14), pronto se encargaron de mostrar las limitacio­

nes de las relaciones usadas, ya que indicaron grandes diferencias entre lo predicho por

las ecuaciones y los valores medidos en el laboratorio. Se observó que las desviaciones

dependían no sólo de la presión, sino que exhibían una fuerte dependencia con la tempe­

ratura y con el estado de agregación.

Fue entonces cuando los sistemas de dos o más componentes se constituyeron en te­

mas específicos de estudio. Pero el problema que se presentó, adquirió tal magnitud, que

si bien el objetivo era el estudio de mezclas en general, durante muchos años los esfuer­

zos se concentraron sólo en las mezclas binarias.

Entre las sugerencias para explicar la discrepancia entre la teon'a y los resultados ex­

perimentales, se mencionó la existencia del momento dipolar de las moléculas.

En 1912, Debye publicó en su obra Polar Molecules (15), una teoría cuantitativa para

sustancias polares, en la que consideró el efecto del momento dipolar permanente u

como una posible e importante fuente de polarización. Aisló imaginariamente en el

dieléctrico una esfera de dimensiones pequeñas respecto del resto del material pero



grande comparada con los volumenes moleculares, de tal manera que el material exterior

a la esfera pudiera ser tratado como un medio homogéneo de permitividad e. Usó la

teoría estadística de Langevin de la orientación promedio del momento magnético en un

campo externo, como base para describir el comportamiento de dieléctricos polares en

un campo eléctrico y aceptó la aproximación de Lorentz para el campo interno o campo

local. Obtuvo así una relación en donde la permitividad no sólo depende de la

polarizabilidad molecular sino también del momento dipolar permanente de las

moléculas.

Extendió la aplicación de su teoría a soluciones formadas por moléculas polares en

solventes no polares. Partió de los cálculos de Mossotti, suponiendo que podían ser apli­

cados para todas las concentraciones, no obstante recomendó usarlo solamente en el ca­

so límite en que las soluciones fueran diluidas. La ecuación de Debye abrió la posibilidad

de calcular momentos dipolares a partir de mediciones de permitividad. Sin embargo, pa­

ra soluciones concentradas y líquidos polares los resultados no mostraron buen acuerdo

con los valores obtenidos en fase vapor.

En 1936, L. Onsager (16) introdujo una modificación fimdamental en el cálculo del

campo local respecto de la aproximación de Debye. Desarrolló una teoría en la que la

expresión del campo interno incluía, además del campo de cavidad, una parte producida

por el momento dipolar permanente de la molécula misma y el momento inducido por

ella en el dieléctrico que la rodeaba. A esta contribución al campo interno la llamó campo

de reacción, puesto que es debida a la acción de una dada molécula sobre sí misma a tra­

vés de la esfera que la rodea y que tiene permitividad e. Consideró como continuo, carac­

terizado por la permitividad de la sustancia, al espacio exterior al ocupado por una molé­

cula, e hizo la suposición de que la cavidad tiene un índice de refracción interno igual al

del medio. Onsager dedujo una ecuación en la que se relacionan las propiedades macros­

cópícas: permitividad e índice de refracción, con el momento dipolar que es una propie­

dad molecular. Las medidas de momentos dipolares para gases y soluciones diluidas de

componentes polares tratadas con la ecuación de Debye no se ven afectados por la in­

clusión del campo de reacción. La aplicación de la ecuación de Onsager hizo posible ob­

tener momentos dipolares en soluciones concentradas o en liquidos polares puros, toda

vez que los líquidos estudiados no presentasen asociaciones.



En el trabajo original, Onsager generalizó su teoria para mezclas líquidas. No obstante

las simplificaciones que tiene el modelo, los resultados obtenidos permitieron una buena

descripción cuando se los aplicó a sistemas binarios no asociados, pero fallaron cuando

se trataron mezclas que presentaron algún grado de asociación o interacciones no espe­

cíficas importantes.

Para explicar las desviaciones de la ecuación de Onsager, se propusieron otros enfo­

ques que incluyeron la correlación de orientación de las moléculas de los alrededores, a

través de modelos estadísticos tales como los elaborados por Kirkwood (17) y Frohlich

(18). Estos tratamientos desprecian las correlaciones entre las posiciones de las molécu­

las y el momento inducido sobre ellas, de la misma manera que se hace en el caso de

Mossotti-Clausius, manteniendo únicamente las interacciones específicas. Sólo si la dis­

tribución molecular en el liquido es suficientemente bien conocida los resultados estarán

de acuerdo con el comportamiento experimental observado. En la práctica no resulta

facil conocer las interacciones moleculares, por lo que en muchos casos, como en los que

se estudian mezclas de varios componentes, su aplicación se hace imposible.

Actualmente, a medida que se profundizan los estudios de las soluciones se hace in­

dispensable una adecuada descripción mascroscópica de los distintos procesos molecula­

res para poder establecer una relación precisa entre parámetros microscópicos y macros­

cópios. Sin ella, no es posible obtener información confiable acerca de eventos que suce­

den a nivel molecular, a partir de datos experimentales. Si bien el estudio de mezclas bi­

narias aún no se ha agotado, la investigación sobre sistemas de tres o más componentes

presenta un poderoso atractivo. Los trabajos publicados sobre dichos sistemas se limitan,

en general, a describir la fase experimental, y a ajustar los datos mediante polinomios. No

es posible encontrar en la literatura modelos que permitan predecir los resultados expe­

rimentales de una mezcla de varios componentes a partir de las propiedades dieléctricas

de los componentes puros. En años anteriores se desarrolló en nuestro grupo de investi­

gación (19, 20, 21) un tratamiento en el que se discriminan los distintos tipos de interac­

ciones presentes en un líquido y que permite un mayor conocimiento acerca del origen de

dichas interacciones. Si bien es general, fue aplicado solamente a mezclas binarias de baja



polaridad, a soluciones diluidas de alcoholes en solventes no polares y al sistema temario

formado por tetracloruro de carbono y benceno húmedo (22).

2. PLANTEO DEL PROBLEMA A RESOLVER

El perfeccionamiento de las técnicas con las que se realizan las mediciones dieléctricas

permitió obtener datos con menor incerteza experimental, quedando al descubierto

interacciones débiles que antes no era posible detectar. Es el caso de interacciones que se

manifiestan en sistemas de dos o más componentes de baja polaridad (u<lD) o bien no

polares.

El tratamiento para mezclas mencionado anteriormente (19, 20, 21), fue adecuado pa­

ra describir los apartamientos observados en un grupo de sistemas binarios que formaban

productos de interacción 1:1, suponiendo que las moléculas eran esféricas y que en la

mezcla cada especie conservaba el mismo volumen que en el estado puro. En los casos

estudiados, se pudo representar bien el comportamiento experimental.

No obstante, estudios posteriores de los sistemas binarios formados por ciclohexano

con tolueno o con etilbenceno, demostraron que resultaba insuficiente para explicar el

comportamiento dieléctrico de los mismos. Surgió entonces, la inquietud de determinar

la validez general del tratamie..to.

A este efecto, me propuse en primer lugar, investigar cuál era la influencia que tenian

tanto la forma elegida para representar a la molécula, como también la determinación del

volumen y forma de la cavidad dieléctrica, en el tratamiento usado.

En segundo lugar, me interesó verificar si esto se podía aplicar a la investigación de

sistemas de por lo menos tres componentes de baja o ninguna polaridad, campo que no

ha sido explorado con este enfoque.

En consecuencia:

El objetiva de este trabajo está centrado en completar el estudio en so­

luciones binarias y Iernarias de componen/es de baja polaridad y en de­

!erminar la influencia de laforma y tamaño de la cavidad dieléctrica en la

descripción de los sistemas líquidos multicomponenres.

6



Para ello, estudié distintas mezclas binarias y teman'as incluyendo modificaciones en la

forma y el tamaño de la cavidad. Si bien algunas de las soluciones binarias ya habían sido

examinadas, el análisis se había efectuado con aproximación esférica y manteniendo para

cada componente en la mezcla, el mismo volumen que presentaba en el estado puro.

3. PROPUESTA REALIZADA PARA RESOLVER EL PROBLEMA

Con el objeto de introducir la menor cantidad de aproximaciones en la descripción

teórica del comportamiento diele'ctrico de mezclas multicomponentes, elegí una cavidad

que respondiera geométricamente lo mejor posible a las condiciones reales en que se en­

cuentra una molécula inmersa en un líquido homogéneo de perrnitividad e. Primero pro­

puse un criterio para determinar el tamaño de la cavidad para un líquido puro y como los

resultados obtenidos para las polarizabilidades y sobre todo para los momentos dipolares

habían sido satisfactorios, traté de usarlo para sistemas. Desafortunadamente no encontré

un método que me permitiera hallar una expresión general para mezclas. Por lo tanto

formule un nuevo criterio, diferente del anterior, para determinar el volumen de la mis­

ma, tomando el volumen molar parcial de cada componente en el sistema. En cuanto al

otro aspecto geométrico: cambié la forma esférica de la cavidad por una elipsoidal ( 23).

Este segundo enfoque, si me permitió explicar buena parte de los apartamientos de da­

tos experimentales respecto de los resultados teóricos en sistemas binarios y temarios.

4. ORGANIZACIÓN DEL TRABAJO

Con el fin de unificar la nomenclatura y permitir una lectura fluida del trabajo inclui en

el Capítulo l las teorias clásicas de cavidad para líquidos puros: Mossotti-Clausius,

Debye y Onsager. Debido a que, para aplicar el tratamiento mencionado, es necesario

elegir algún modelo para calcular las polarizabilidades efectivas y los momentos dipolares

de las especies que intervienen en el sistema. Escogí el modelo de Onsager, por conside­

rar que a pesar de las simplificaciones, los resultados obtenidos permiten una buena des­

cripción de numerosos sistemas liquidos(24).



Teniendo en cuenta las limitaciones de ese modelo y que uno de los puntos discutibles

es el tamaño de la cavidad, enfrente primero este problema para líquidos puros porque

consideré que cuanto más acertadas fiJeran la descripción del momento dipolar y la pola­

rizabilidad de las moléculas de una especie en estado liquido, podn’a detenninar mejor las

interacciones cuando se considerase una mezcla con otras moléculas diferentes.

En el Capítulo 2 propuse un métodopara determinar el tamaño de la cavidad para

liquidos puros con e/ que se pueden calcular momentos dipolares y polarizabilia’ades

comparables a los obtenidos con otros métodos experimentales. También en ese capítulo

adjunté el desarrollo efectuado por Scholte (23) cuando la cavidad es elipsoidal.

El Capítulo 3 comprende en primer lugar, una revisión general de las teorías clásicas

para mezclas, juntamente con un detallado resumen del tratamiento que utilicé más ade­

lante para hacer el estudio puntualizado de las soluciones. A continuación y para mante­

ner la unidad de los conceptos referidos a las mezclas, también inclui en este capitulo, las

expresiones de las polarizabilidades efectivas considerando cavidades de forma elipsoidal

y expuse un criterio nuevo (diferente del enunciado en el Capítulo 2 para líquidos puros)

para determinar el volumende las cavidades en los sistemas multicomponentes y el de­

sarrollo de las herramientas para calcular/os.

En el Capitulo 4 describí el equipo experimental como asi también las técnicas con las

que realicé las mediciones. Contiene las tablas con los valores experimentales de permi­

tividad, indice de refracción y densidad de los sistemas binarios y temarios estudiados a

una temperatura de 298.15 K.

El Capitulo 5 contiene el estudio particular de los sistemas binarios y ternarios con las

diferentes hipótesis que surgen de variar sólo la forna o el tamaño de la cavidad o sus

combinaciones. Dentro de la discusión de cada sistema, subrayo comentarios de impor­

tancia, sin que pretendan ser conclusiones anticipadas. Con el nombre de Observaciones

incluyo conclusiones parciales para algunos casos.



En el Capítulo 6 realicé las conclusiones generales de este trabajo de Tesis y sugiero

las posibles líneas de investigación que este trabajo puede generar.
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CAPITULO l

DEFINICIONES, CONCEPTOS Y TEORÍAS.

1.1 INTRODUCCIÓN

La descripción de las propiedades eléctricas de aquellas sustancias que no conducen la

electricidad llamadas dieléctricas, se hace habitualmente en términos de la magnitud de­

nominada permitividad. Esta magnitud puede ser definida como la relación de la intensi­

dad del campo eléctrico en el vacio y la que hay en el material para la misma relación de

carga (1). Históricamente, como se vio en la introducción, la permitividad recibió pn'me­

ro el nombre de inducción eléctrica específica y más tarde el de constante diele'ctrica',

esta última denominación se justificaba debido a que, para una gran cantidad de materia­

les, es independiente de la intensidad del campo eléctrico en un amplio rango de sus valo­

res. La ampliación de los estudios sobre esta propiedad demostró que la misma varia con

la frecuencia del campo eléctrico y también depende de parámetros que definen el estado

de agregación del material: la temperatura y Ia presión (2). Teniendo en cuenta que la

materia está compuesta por moléculas y que éstas, desde el punto de vista eléctrico, pue­

den ser representadas como un sistema de cargas eléctricas, se puede avanzar en el co­

nocimiento de las mismas estudiando el comportamiento de dicho sistema bajo la in­

fluencia perturbativa de un campo eléctrico, que puede ser un campo externo sujeto a

control o puede ser el campo creado por otros sistemas moleculares circundantes. En el

último caso, se obtiene una teoría eléctrica de la ecuación de estado (teoría de virial (3)),

mientras que en el primero se trata con propiedades eléctricas y ópticas. A pesar de que

estas últimas propiedades son de tratamiento simple, dan mucha información acerca de la

estructura molecular, en consecuencia enfocaré la atención solamente hacia las propieda­

des dieléctricas y ópticas de la materia.



A continuación incluyo la revisión de ciertos aspectos de la teoría clásica que propor­

cionarán la fimdamentación necesaria para comprender el trabajo.

1.2 GENERALIDADES DEL CAMPO ELÉCTRICO

La influencia de un aislador sobre un campo eléctrico está descripta correctamente en

la teoría clásica, mediante la suposición de que cualquier elemento de volumen dV actúa

como si fuera la fuente de un momento eléctrico P dv, donde P es la polarización que se

define como el momento dipolar eléctrico por unidad de volumen. Entonces, si se consi­

dera una cavidad cilíndrica de pequeña sección, con su eje en la dirección de las lineas de

fuerza, y se lleva al interior de la cavidad una unidad de carga, se llama intensidad de

campo eléctrico E a la fuerza real actuante sobre esa unidad de carga. Por otra parte, si

se hace una cavidad en el espacio entre dos planos muy cercanos uno del otro y perpen­

diculares a las lineas de fuerza, una unidad de carga situada entre esos planos será atraída

con otra fuerza llamada el desplazamiento eléctrico D. Esta última fuerza D será mas

grande que E a causa de las cargas inducidas sobre las dos superficies planas cortadas en

el aislador polarizado, su diferencia será 4nP .

Así la ecuación :

D = E + 4nP [1.1]

es una relación que es independiente de la forma de la ley que vincule la polarización y la

intensidad eléctrica (4) (Figura 1.1).

Debido a la naturaleza central de las fiierzas ejercidas entre cargas y al hecho de que

aquellas son una función solamente de la distancia, existe una función escalar w de la

cual deriva el campo eléctrico :

E = —grad‘<P [1.2]

Esa ñJnción es el potencial eléctrico.
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FIGURA 1.1

Material dieléctrico con permitividad e>l entre las placas de un condensador (2).
a) Descripción macroscópica: El lado izquierdo de la figura muestra cargas +, - como

fiJentes de D. El lado derecho muestra que las cargas verdaderas pueden ser conside­
radas como compuestas de cargas ligadas 63, O y cargas libres E, B siendo fuentes
de 47tP y E respectivamente, conduciendo a la ecuación [1.1].

b) Descripción atómica: Solamente existen las cargas libres y el campo está descripto
solamente por E ', la polarización del dieléctrico (indicada por + - + —+ —), sin em­
bargo conduce cargas a la superficie que compensan algunas de las cargas sobre las
placas del condensador .

El número total de líneas de desplazamiento a través de una superficie cerrada

(contándolas positivas si salen y negativas si entran a la porción cerrada de espacio) es

igual a 47xveces la carga total contenida en el interior de la superficie: ley de Gauss.

La ley de Gauss junto con Ia ecuación [1.2] describen las propiedades fundamentales

del campo electrostático. Por otra parte, está ampliamente probada la relación que existe

entre el desplazamiento D y la intensidad de campo eléctrico E, y su expresión matema­

tica se encuentra en la teoria formal de Maxwell dando lugar a la siguiente ecuación:

1):“: [1.3]

donde e es la permitividad.

Como el objetivo que persiqo es profundizar la interpretación molecular de e y la re­

lación de P con propiedades moleculares, seguidamente presento las teorias más repre­

sentativas desarrolladas para líguidos homogéneos.



1.3 LAS TEORÍAS DE LA PERMITIVIDAD ESTÁTICA Y su RELACIÓN CON

PROPIEDADES MOLECULARES

Las particulas del sistema de cargas que constituyen una molécula cualquiera, están li­

gadas elásticamente entre si, conformando una posición de equilibrio determinada. Cual­

quier desplazamiento a partir de esa posición da origen a una fuerza restitutiva fr pro­

porcional a la distancia r del desplazamiento, donde f es una constante de proporcionali­

dad.

Una carga q de la molécula, sometida a la acción de un campo eléctrico F (en general

diferente del campo aplicado E) experimenta una fuerza qF, la cual la desplaza en la di­

rección del campo hasta igualar a la fuerza de restitución fr, verificándose la igualdad :

fr = qF [1.4]

Ese desplazamiento crea un momento eléctrico de valor :

m = qr [1-5]

Despejando r de [1.4] y reemplazando en [1.5] se obtiene:

112
f [1.6]

m:

Para el caso particular de una molécula que tiene muchas cargas, cuando se pueden

despreciar los efectos no lineales, las fuerzas actuantes sobre ellas les provocan pequeños

desplazamientos que promediados en un dado intervalo de tiempo, dan origen a un mo­

mento dipolar inducido de la molécula proporcional al campo aplicado y en su misma di­

rección

m=2m¡=FZS¡—=aF [1.7]
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La constante de proporcionalidad a depende de la molécula en cuestión y se la llama

polarizabilidad. Si la molécula es perfectamente esférica, puede considerarse un escalar,

en caso contrario será un tensor.

La polarizabilidad molecular se define, por lo tanto, como el momento dipolar induci­

do por unidad de campo eléctrico 1l l.

La relación entre la permitividad y los distintos tipos de polarización pueden ser ex­

presados cuantitativamente de la siguiente manera: la permitividad de un material isotró­

po está ligado con la polarización P producido por un campo aplicado E, por:

¡MME
41: [1.8]

donde a es una constante. P es la densidad superficial de carga sobre el material en el ca­

so de un condensador de placas paralelas y es también el momento inducido por unidad

de volumen.

El campo eléctrico, a intensidades moderadas da lugar a una densidad de dipolos por

tres causas diferentes: corrimiento relativo de los electrones respecto de las cargas posi­

tivas (polarización electrónica), desplazamiento relativo de los átomos unos respecto de

otros (polarización atómica) y alineación de los dipolos permanentes en la dirección del

campo (polarización por orientación). Las dos primeras polarizaciones son llamadas

también de deformación.

Si se supone que hay N moléculas por unidad de volumen y que el momento inducido

promedio en cada uno de ellos como resultado de todos los tipos de polarización es m ,

entonces I

P=Nm [1.9]



Si el campo local promedio que actúa sobre la molécula es F, el momento promedio,

cuando se pueden despreciar los efectos no lineales, debe ser proporcional a F :

m = (1T F [1-10]

donde ar es la polarizabilidad total de las moléculas y

OLT=otc+0La+0t0 [1.11]

ac ,aa y ao son las contribuciones: electrónica, atómica y de orientación a la polarizabi­

lidad total (5). Entonces :

(8-1)E=41IN0.TF [1.12]

Cada uno de los tres tipos de polarizabilidad es función de la frecuencia del campo

aplicado. Si se supone que se le aplica un campo alterno al condensador de placas parale­

las, considerado anteriormente, cuando la frecuencia del campo es suficientemente baja

todos los valores de polarización alcanzan los valores que deberían tener en un campo

estacionario igual al valor instantáneo del campo alterno. La polarización por orientación

es la primera en ser afectada cuando se aumenta la frecuencia del campo. Este tipo de

polarización toma un tiempo de 10"2 a 10'losegundos para alcanzar su valor de equilibrio

en liquidos o sólidos con moléculas con pocos átomos (estos valores son mucho más

grandes en polímeros). Consecuentemente, cuando el campo tiene una frecuencia de lOlo

a lO12ciclos por segundo, la polarización de orientación cae para alcanzar su valor de

equilibrio y contribuye cada vez menos a la polarización cuando la frecuencia aumenta.

Esta caída de la polarizabilidad de (1T hacia ac + or;l junto con aparición de absorción,

constituye el fenómeno conocido como dispersión dieléctrica.
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1.4 CONCEPTO DE CAMPO INTERNO O CAMPO LOCAL.

El resultado resumido en la ecuación [1.7] surge de la interacción del campo con una

única molécula. Cuando se introduce la polarizabilidad se llama F al campo que actúa

sobre la molécula para diferenciarlo de los campos macroscópicos clásicos E y D. A F se

lo suele llamar campo interno, campo local o campo de Lorentz.

Para encontrar la conexión entre esas tres intensidades se estudiará el campo homo­

géneo creado por un sistema de cargas distribuidas uniformemente sobre dos placas con­

ductoras paralelas como muestra la Figura 1.2, donde se supone que las placas son gran­

des comparadas con la separación entre ellas y el medio entre las placas puede ser cual­

quier dieléctrico.

FIGURA 1.2.

Intensidad de campo F sobre una partícula colocada en una cavidad esférica de un medio
dieléctrico situado entre placas de un condensador cargadas con densidad superficial o.

La intensidad de campo F que actúa sobre una partícula que lleva la unidad de carga

positiva colocada en el medio material, aplicando el principio de superposición, puede

considerarse como formada por tres componentes que provienen de orígenes distintos.

F=F¡+F2+F3 [1.13]

F¡ es debida a la distribución de carga entre las placas, y su módulo, por cálculos elemen­

tales del electromagnetismo, resulta ser:



F . = 41m (en unidades cgs) [1-14]

donde o es la densidad superficial de carga sobre las placas.

Si se introduce una pequeña esfera virtual encerrando a la partícula en cuestión y se

supone que el radio de esta esfera es grande comparado con las dimensiones moleculares

pero pequeño comparado con las magnitudes macroscópicas ordinan'as, la componente

F2 puede interpretarse como la fuerza adicional sobre la partícula debida a la presencia

del dieléctrico, excluyendo la parte contenida dentro de la esfera. En otros términos, F2

se debe a la polarización del medio exterior a la esferita, cuando se supone que se saca la

materia interior. La componente F; está a su vez compuesta por dos partes. Primero la

fiierza debida a las capas de cargas inducidas sobre las caras del dieléctrico enfrentadas a

las placas conductoras y segundo la capa de carga sobre la superficie de la pequeña cavi­

dad esférica.

41tP

F2=—41rP+—3 [1.15]

Tanto las cargas externas como la densidad de dipolos de la porción de materia actuan

como fuentes de estos vectores, P es la polarización del medio, o sea el momento eléctri­

co por unidad de volumen generado en el dieléctrico. Esta ecuación se obtiene conside­

rando que la magnitud de la componente normal del vector polarización es ¡gial a la

densidad de carga inducida sobre cualquier contorno del dieléctrico.

La componente F3 se debe al material contenido dentro de la pequeña esfera. Salvo

en casos particulares F3 es desconocida y sólo puede ser evaluada en casos especiales.

En el caso de un cristal cúbico se puede demostrar que el valor de F3 es igual a ccro co­

mo sucede también en el caso de líquidos no asociados donde las moléculas se mueven

independientemente unas respecto de las otras.

La fiJerza total F queda :

4 P

F=41to—47:P+-T3t— [1.16]



Como en el caso de un condensador plano : D = 41:0 reemplazando esta última junto con

la relación [1.1] en la ecuación [1.16]

41tP

3
F=E+ [1.17]

Se puede observar que el campo local F, no coincide con el campo aplicado o campo

macroscópico.

La ecuación [1.17] es la que gobierna la teoría del campo local de Mossotti-Clausius.

1.5 ECUACIÓN de MOSSOTTI -CLAUSIUS

Mossotti y Clausius independientemente abordaron el problema de calcular el campo

sobre una molécula de un medio dieléctrico. A este efecto consideraron a una molécula

no polar ubicada en el centro de una cavidad ficticia, cuyo radio es mucho mayor que el

radio molecular pero despreciables frente a la distancia entre placas.

Para relacionar la perrnitividad con las propiedades moleculares se debe pensar a la

polarización del dieléctrico como un promedio de momentos dipolares por unidad de

volumen. ¿Los dipolos individuales en el medio se alínean con el campo aplicado y dan

lugar a una carga en la superficie del dieléctrico: esta carga, la polarización del medio, se

opone a la carga de las placas y es la responsable de la disminución del campo eléctrico.

Las dos cargas sobre caras opuestas del dieléctrico, constituyen un dipolo y este es el

principio de la vinculación entre polarización y momento dipolar promedio.

El campo local representado por la ecuación [1.17] aplicado sobre una sola molécula,

de acuerdo con la ecuación [1.10], genera un momento dipolar y la polarización de N

moléculas por centímetro cúbico la ecuación [1.9], conduce a :

4TCP

P=Nm=NaF=Na(E+-3—) [1.18]

El resultado de reemplazar [l . l] y [1.3] en [1.18] y simplificar, es :

l9



—=7Na [1.19]

Esta ecuación es la conocida relación de Mossotti-Clausius.

En resumen, la hipótesis de Mossotti consiste en considerar las moléculas que com­

ponen una sustancia como de forma esférica y no conductoras de la electricidad (6). Es­

tas moléculas se consideran inmersas en el medio que separa las placas de un capacitor.

Para una sustancia pura, donde:

N = ——— [1.20]

siendo NAt- el número de Avogadro. 6 la densidad y M el peso molecular, la expresión

[1.19] se convierte en:

: —N . a [1.21 a]
3

Esa ecuación se puede escribir también como :

(8+2)
E=l+47tNaT [1.21b]

2
) es la polarizabilidad efectiva de la molécula en el medio.

e
El factor a (

Lorentz-Lorenz obtienen una expresión similar para la refracción molar ( 7, 8) :

__’T‘3 NM. a [1.22]
:1

N l
OnIZ

A

El punto fundamental en las hipótesis de Mossotti es la consideración de la molécula

como un sistema polarizable, en el cual el momento dipolar inducido por el campo eléc­

trico local, está basado solamente en el desplazamiento de cargas causado por la presen­
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cia de dicho campo. La observación del comportamiento de la polarización en distintas

moléculas pemiitió pensar que la propuesta hecha por Mossotti no era la única causa de

que las moléculas mostrarán polarización en un campo eléctrico.

1.6 MODELO DE DEBYE

Debye describió a la molécula como un sistema rigido de cargas, denotando por u su

momento eléctrico permanente y consideró a éste como responsable de ser la mayor

fuente de polarización. En este modelo una molécula dipolar se representa como una es­

fera de radio r moviéndose en un fluido continuo y sometida a un campo local de intensi­

dad F.

Al término de la derecha de la ecuación [1.21] lo llama polarización molar total P.

Ésta es una cantidad puramente molecular que da alguna información acerca de las pro­

piedades eléctricas de la molécula y obviamente es diferente a P usada para nombrar el

momento dipolar por unidad de volumen.

l):__:__N _a [1.23]

donde P es la polarización molar total, e la permitividad, M el peso molecular, 6 la den­

sidad y a la polarizabilidad molecular del compuesto, que se estudia y NAVel número de

Avogadro (3).

La energía potencial de una molécula orientada de tal forma que el eje de su dipolo u

forme un ángulo 9 con la dirección de F (Figura 3), es

n=-(u.F)=-chose [1.24]

El número de moléculas con los ejes de sus dipolos señalando en direcciones confina­

Il

das dentro de un ángulo sólido dQ es Ae-fi dQ, donde A es una constante dependiente

del número de moléculas consideradas, k es la constante molecular del gas e igual a

2]



1.38" 10"6 ergios K" molecula'l llamada constante de Boltzman y T la temperatura abso­

luta. Sustituyendo el valor de u por la ecuación [1.24], se tiene que el número de molécu­

las que apunta en las direcciones confinadas dentro del ángulo sólido dQ indicado por la

Figura 1.3, tiene una componente en la dirección del campo igual a ucose.

FIGURA 1.3

Posiciones del momento dípolar m en la dirección del ángulo sólido dQ

Una molécula específica cuyo momento dipolar u apunta en la dirección de dQ tiene

una componente de momento dípolar igual a ucose en la dirección del campo. El mo­

mento promedio por molécula en la dirección del campo se obtiene calculando la expre­

sión :

Fi:cosl‘l

JAekT LlCOSÜdQ
ñ =-————— [1.25]

u]:
’ïcoso , , . . . ,

donde :IAe“ dQ es el numero total de moleculas obtenidas por integramon sobre las

posibles direcciones y el momento total en la direccion del campo es

EcosO _ [LF . . ,

IAekT ucosedQ. Sustituyendo í: x y cose=é y hacrendo uso de la relacnon

dQ = 21tsenGdG se puede escribir:



+1

a L e“¿cdi—=T [1.26]
P LI el Éda

Integrando numerador y denominador y simplificando se obtiene:

— x + ’x l
E: e\+e_‘ __ [1.27]
u e‘ —e ‘ x

ex + e '
haciendo T—_; = cothx resulta:e _

'rñ l
—=c0thx—-=L(x) [1.28]
u x

L(x) fue derivada por Langevin (9), para calcular el momento magnético medio de mo­

léculas de gas que presentan un momento magnético. Cuando se grafica L(x) versus x o

ñ ul: _ HF .
sea : — versus 7 la curva es una recta para valores muy pequenos de k—Tmientras queu

ñ . .

para valores grandes de í se aproxima a l. El significado fisrco es que para pequeñas

intensidades de campo, los valores usados en medidas ordinarias de permitividad, están

dentro de ese rango, y el momento promedio en la dirección del campo es proporcional

al campo, mientras que para grandes intensidades de campo ocurren los efectos de satu­

ración.

Para pequeños valores de x, L(x) se puede desarrollar en serie :

Él

L()-ïx—x’3 45+

donde x es muy pequeño y en las condiciones normales de experimentación sólo es nece­

sario considerar el primer término entonces resulta :
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[1.29]u t” ‘11Lu" ­X=— =
3 y m b) x.h!

El cálculo anterior fue llevado a cabo para un sistema rigido en el cual se supone que

el campo externo no induce cambios. El efecto de este momento producido por orienta­

ción es añadido al momento inducido, el cual había sido temporariamente despreciado,

de tal manera que el momento total en la dirección del campo está dado por :

—- F+É-( +“—1)F 13om’aD 3kT-OLD 3kT l' 1

donde (1Des la polarizabilidad por distorsión, que incluye la atómica y la electrónica, y

2

3:17].es la polarizabilidad por orientación.

La polarización total es :

2uP = N +-- F 1.3]
(an 3kT) [ 1

y usando [1.1], [1.3] y [1.20] es evidente que se obtiene para la polarización molar, una

expresión más general que la de Mossotti-Clausius mediante el reemplazo de OLDpor a

para la polarización molar.

—1 4 N . 4 N .Í ¡l

JZLM:M:_E_LL(ID+LJ [1.32]€+2d 3 3 3kT

Debye propuso además un tratamiento general en el cual al) es expresado como el

promedio de las tres polarizabilidades a lo largo de los tres ejes de la molécula tratada

como un elipsoide de polarización (3).
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La parte de la polarización debida a la distorsión de la molécula Pp por el campo es la

polarización inducida y la debida a la orientación del dipolo en el campo la polarización

de orientación Pa.

La polarizabilidad (XDpuede ser considerada como una medida de la facilidad de des­

plazamiento de las cargas, inversamente proporcional a la que se puede llamar una firer­

za media de ligadura actuante sobre las cargas.

La ecuación [1.22] y el primer término de [1.32] indican que la polarización inducida

es igual a la refracción molar.

El índice de refracción se mide ordinariamente para la luz visible, cuya refracción se

debe principalmente al desplazamiento de los electrones. Esta parte de la polarización se­

rá llamada P5 y depende de la polarizabilidad electrónica 0Lc.

La permitividad e, por otra parte, se mide en un campo alterno cuya frecuencia es

muy baja en comparación con la de la luz. En este campo lentamente altemante los áto­

mos y grupo de átomos en la molécula pueden experimentar desplazamientos y hacer una

pequeña contribución a la polarización. Esta se llama Pa y es función de la polarizabili­

dad atómica (¡ta.

La otra parte es la polarización por orientación Po . Suponiendo que el campo eléctri­

co local no es afectado por el dipolo permanente u se obtiene la siguiente expresión para

la permitividad :

2 8+2 .
e=l+47tN (a¡)+iï —3—=]+4TCN0.H [1.33]

enlaque:

2.« u 8+2
a” =(ar)+ñ)T [1.34]

es la polarizabilidad efectiva que presenta la molécula cuando está rodeada por otras

moléculas idénticas.



Si bien la teoría de Debye fue desarrollada para gases su aplicación a sistemas líquidos

fue inmediata (5).

En los líquidos las moléculas están tan próximas entre sí que la interacción entre los

dipolos permanentes se vuelve importante. Sí, en cambio los dipolos están lo suficiente­

mente separados unos de otros por moléculas no polares, ellas deben comportarse como

si estuvieran en estado gaseoso.

Con estas hipótesis se desarrollaron algunos métodos para medir los momentos dipo­

lares en soluciones muy diluidas del componente polar en un solvente no polar.

1.7 MODELO DE ONSAGER

La revisión hecha por Onsager (lO) del problema del campo interno produjo un con­

siderable avance en la teorias de dieléctricos. 'Su planteo vino a solucionar la discrepancia

entre los valores de momentos dipolares calculados a partir de soluciones diluidas con la

ecuación de Debye y los obtenidos en fase vapor.

Onsager aceptó la propuesta de Debye pero fundamento su desarrollo en la hipótesis

que en los líquidos debe de ser tomada en cuenta la interacción de una molécula con sus

alrededores.

La polarización del dieléctrico en el campo eléctrico de la molécula misma da lugar a

un campo de reacción, el cual tiende a aumentar la asimetría eléctrica.

El planteo es similar al de la teoria de Debye (4) o sea que para tratar el campo local

sobre una molécula adoptó la siguiente descripción: la molécula es tratada como un dipo­

Io puntual polarizable en el centro de una cavidad esférica de dimensiones moleculares en

un medio continuo de permitividad estatica e. Si N es el número de moléculas por centi­

metro cúbico, el radio a de la cavidad está determinado por la relación siguiente:

4
¿N33 :1 [1.35]

o sea que la suma de las cavidades esféricas es igual al volumen total del material. Esta

suposición en la que la cavidad, donde se sitúa la molécula pueda ser tratada como una
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esfera en un medio homogéneo limita la validez de la teoria a materiales en los cuales no

hay fuerzas locales.

Introduce además, el concepto de "indice de refracción interno" (HDZ=8.n) para carac­

terizar a la molécula con una polarizabilidad dada por

°° a [1.36]

y un momento dipolar en el vacio u

En un campo eléctrico F, el momento eléctrico es el vector suma de los momentos di­

polares permanente e inducido.

m=uu+aF [1.37]

donde u denota a un vector unidad en la dirección del eje del dipolo.

El campo interno en la cavidad consiste de dos partes :

1) El campo de cavidad G el cual deberia ser producido en la cavidad vacía por el campo

externo aplicado> y,

2) El campo de reaccion R producido en la cavidad por la polarización que el dipolo in­

duce en sus alrededores.

El cálculo de R y G es un problema puramente electrostático.

La solución de las ecuaciones de Laplace permite observar que el campo en la cavidad

se puede interpretar como la superposición del campo del dipolo en el vacío, G, y un

campo de reacción uniforme R dados por :

E

G: '28—+]E=c(e)E [1.38]

—2(€_l)ï— 139
R-(28+])al—f(e)m [. ]
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c(e) y f (e) son conocidos respectivamente como: factor de cavidad y factor del campo

de reacción, y sus expresiones son :

c(e) = 28+] [1.40]

f(e)--]-¡2(8_1) [1.41]
(28 +1)

La expresión para el campo interno es :

F=G+R=c(e)E+f(e)m [1.42]

Esta ecuación establece las condiciones para el equilibrio en el entorno de la molécula,

mientras que la condición para el equilibrio interno de la misma está dado en este modelo

por la ecuación [1.37].

Si para una dirección instantánea u del eje del momento dipolar se sustituye en [1.42]

el valor de F de la relación [1.37] se obtiene :

f(e)0t | c(e)a
1—f(e)a)"*i—f(a)a [1'43]

m: “00+

Onsager señaló que para calcular la energía efectiva de interacción entre la molécula y

el campo no es válida la proposición de Debye, quien considera que la fuerza de orienta­

ción es proporcional al valor medio de F. Puesto que F depende de la orientación, la cu­

pla de orientación debera ser calculada para cada dirección de u.

M=Fxm=me=C(8)|.l0(l+ f(8)a)a)Exu [1.44]l—f(e

Al ser R paralelo al dipolo m no contribuye a la cupla.

El factor que multiplica a E x u cn [1.44] se puede interpretar como el momento dipolar

externo, o sea, el dipolo real |.l.0de la molécula por el factor de cavidad c(e).
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_ f(8)0.
H-Ho(1+—1_f(¿)a) [1-45]

p' = c(e) p [1.46]

En consecuencia la expresión [1.44] se puede escn'bir :

M = u'E senG [1.47]

Si W es el trabajo de orientación :

Mil 148

W = —p'E c059 [1-49]

y la orientación media de las moléculas estara dada por la fórmula de Boltzmann.

,V_V,

—— ÍcosOe kT senG dG d<p_ ¡HE
cosG=—:W—-—————L(í) [1.50]

Íe-EÏ senO dGd(p

El resultado es la función de Langevin, y usando idéntica aproximación que en Debye

[1.29], para campos de baja intensidad :

— L'E
cosezgï [1.51]

usando la expresión [1.43] y reemplazando p por la ecuación [1.50], la polarización por

unidad de volumen queda:
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(mi c(e)a\
P=Nm=Nl3r<r+1—ot [1.52]

y de acuerdo con la expresión [1.8], y reemplazando u y p“ por las expresiones [1.46] y

[1.47] se obtiene :

uu' c(e)a\_ c(e) l u_fi 1 l
3KT+1-a)’1+4nNi—f(e)ala+3KT1—r(e)al [1'53]

Í

8=l+47tNk

La polarizabilidad efectiva en esta teoría adquiere la forma siguiente:

EF _ c(8) ¡f “'02 I N

‘ 1-f(e)al°‘+3KT1—f(e)a) [1'54]

La ecuación [1.53] que representa la teoría de Onsager hizo posible el cálculo de

momentos dipolares permanentes de una molécula a partir de la permitividad de un líqui­

do polar si se conocen la densidad y el indice de refracción. El principal problema de cál­

culo, es el valor elegido para em

Las discrepancias entre los valores de p observados experimentalmente y los calcula­

dos con la ecuación de Onsager provienen de diferentes fuentes: suponer que las molécu­

las son esféricas, no tener en cuenta las interacciones específicas, aproximar el entorna de

la molécula como un continuo homogéneo y considerar que no hay fiJerzas direccionales

debidas a los alrededores de la molécula de tal forma que el momento dipolar pueda dis­

tribuirse de acuerdo a la ley de Langevin.

Entre las incontables mejoras que se han propuesto para aproximar la cavidad a la

forma real de las moléculas, basadas en la primitiva teoría de Onsager, vale mencionar las

enunciadas por Scholte (l l), Ross and Sack (12),. J.-M. Thiebaut et al.(13), Weisbecker

and C. Ginet (14), C. Grosse and J. L. Greffe (15), G. Bossis (16) entre otras. Por ser la

resolución de Scholte la más general, será la única que incluiré en el Capítulo 2.
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CONCLUSIONES

Se puede advertir que las teorías originales tanto de Mossotti-Clausius como de De­

bye fueron desarrolladas para una esfera de volumen definido por la densidad a una dada

temperatura. La sugerencia de Debye de generalizar el planteo expresando OLDcomo el

promedio de las tres polarizabilidades a lo largo de los tres ejes de la molécula tratada

como un elipsoide de polarización (3), no implicaba modificar la forma de la cavidad.

Onsager también elige una cavidad esférica cuyo volumen igualmente lo obtiene de la

densidad, pero manifiesta explícitamente que la forma esférica adoptada por simplicidad

y el criterio utilizado para determinar el tamaño de la cavidad pueden ser modificado por

otros.

Por otra parte, comparando los campos locales de Mossotti-Clausius-Debye y de On­

sager, se advierte que el de Debye es paralelo al campo E y su valor una constante que

depende de e siendo independiente de rn y del tamaño de la cavidad. El campo local de

Onsager, en cambio depende del campo E y de la permitividad como del momento mo­

lecular m y del tamaño de la cavidad y en general no es paralelo ni a E ni a m. Como

consecuencia las polarizabilidades efectivas son diferentes en los tres modelos, depen­

diendo en cada caso de las hipótesis formuladas para resolver las ecuaciones del campo

eléctrico

Quise presentar un panorama completo de las teorías clásicas a los efectos de recordar

cuáles fueron las hipótesis formuladas en cada caso, acerca de cómo determinar las

caracteristicas geométricas de la cavidad y de qué manera esto influye en los resultados.
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CAPITULO 2

ELECCIÓN DE LA FORMA Y DEL TAMAÑO DE LA CAVIDAD PARA

LÍQUIDOS PUROS

2.1 INTRODUCCIÓN

El estudio del comportamiento dieléctrico de líquidos ha despertado interés, fiJnda­

mentalmente por la posibilidad de llegar a conocer parámetros moleculares a partir de

mediciones de propiedades fisicas macroscópicas tales como la permitividad (e), el índice

de refracción (n) y la densidad (6).

El momento dipolar (u) y las polarizabilidades atómica (ona) y electrónica (or.c) son

algunas de las magnitudes microscópicas que pueden ser calculadas, utilizando un mode­

lo adecuado, conociendo e, n y 6.

Destacados investigadores, como Mossotti (1), Clausius (2), Debye (3), Onsager(4),

Kirkwood (S), Scholte (6), Fróhlich (7), realizaron valiosos aportes para la mejor des­

cripción de la estructura de los liquidos en el marco de las mediciones dieléctricas.

Las teorías que desarrollaron pueden clasificarse en dos grupos : los modelos de cavi­

dad y los modelos estadísticos.

Me ocuparé sólo de los que constituyen el primer grupo mencionado.

Todos aquellos tratamientos que utilizan el modelo de cavidad tropiezan con una difi­

cultad importante: determinar correctamente la forma y el tamaño de la cavidad.

En estos modelos, el criterio adoptado para elegir tanto la forma como el tamaño de

la cavidad es fundamental, porque los resultados dependen explícitamente de las caracte­

rísticas geométricas de la misma. En su origen, todos los modelos de cavidad fueron de­

sarrollados para simetría esférica y sus puntos vulnerables se centraron entre otros en los

siguientes argumentos :
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a) las moléculas no son esféricas por lo tanto su orientación en la cavidad no es indistin­

ta,

b) la cavidad considerada no está rodeada por un medio continuo, sino por un conjunto

discreto de particulas.

El problema de la forma fiJe solucionado exitosamente por Ross y Sachs (8) y

Scholte (9) al resolver las ecuaciones del campo eléctrico en armónicos elipsoidales, con

lo cual es posible acercarse a una representación más verosímil de las moléculas, poste­

riormente Halloy y Mechetti(9), Weisbecker and Ginet (lO), Thiebaut et al.(l l), Grosse

y Greefe (12), Bossis (13), Pandya et al. (14) basándose en estos resultados obtuvieron

expresiones para describir la pemiitividad. En cuanto al tamaño de la cavidad, e'ste fue

abordado por Bottcher (15, 16, 17), calculando independientemente la polarizabilidad y

el radio, sin. poner la restricción de que una única molécula se ubique dentro de ella.

También, acerca del tamaño, se encuentran numerosos trabajos, Linder and Hoemsche­

meyer (18), Ehreson (19), I-Iuiszoon (20), Salas et al. (2]), Jon et al. (22), Sharp et

al.(23), Legrand and Gaines, Jr. (24) en los que se discute el problema para líquidos pu­

ros. No obstante aún hoy el radio es estimado habitualmente utilizando la relación pro­

puesta por Onsager, a pesar de que en su trabajo del año 1936, deja abierta la posibilidad

de elegir otro criterio para decidir el valor del radio de la cavidad.

Debido a que la introducción del campo de reacción sirve para describir mas acerta­

damente las=’propiedades dieléctricas, sólo trataré las hipótesis de Onsager para represen­

tar geometricamente a la cavidad.

Sin ánimo de poner en duda la calidad de otros trabajos realizados para solucionar el

problema de la cavidad dieléctrica, elegí para calcular la forma el desarrollado por

Scholte, y plantee un método simple para determinar el volumen de la cavidad

dieléctrica.

2.2 ACERCA DE LA ELECCIÓN DE LA FORMA

La mayoría de las moléculas se apartan de la forma esférica, sin embargo, para una

gran parte de ellas es fácil encontrar un elipsoide que las contenga, y al elegir una cavi­

dad elipsoidal la descripción se acerca más a la situación real.
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Scholte (9) adaptó la forma de la cavidad a la geometría molecular, considerando un

elipsoide de semiejes a], a2 y a3 y perrnitividad e; inmerso en un medio isótropo con

permitividad e, y en el que hay un campo homogéneo E. El elipsoide puede estar ubi­

cado de tal manera que por ejemplo, el eje de longitud 2a,-esté en la dirección del campo

externo E. El cálculo del campo G dentro del elipsoide se obtiene resolviendo las ecua­

ciones de Laplace del problema electrostático en arrnónicos elipsoidales y su solución en

el elipsoide, es un campo homogéneo, paralelo al campo externo y con una intensidad

dada por:

81 [2“
en donde A¡ representa a los llamados factores de forma elipsoidal o de anisotropía que

se definen como sigue :

m d

A¡ = —a’a233i0 S 1 [2.2]
<s+afi)((s+a,2)<s+a22)<s+af))2

para : i= 1,2,3

Así para cada elipsoide existen tres números que dependen solamente de la relación

entre los ejes del elipsoide y no de la magnitud de los mismos. Los valores de A¡ condu­

cen a la relación:

A, + A2 + A, =1 [2.3]

Si se considera una esfera, A. = A2: A3 = 1/3 , y se obtiene la bien conocida expre­

sión [1.38] para el campo de cavidad.

Para calcular el campo de reacción de un dipolo dentro de un elipsoide y paralelo a

uno de los ejes principales, Scholte siguió el siguiente método: imaginó un elipsoide cuya

polarizabilidad está igualmente distribuida sobre todo el volumen, con una única permi­
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tividad ec (constante dieléctrica interna). Las polarizabilidades del elipsoide en la direc­

ción de cada eje son on, a; y a3 , y se pueden definir como la relación del dipolo induci­

do en el elipsoide, cuando este último es introducido en un campo homogéneo en el va­

cio, y la intensidad de este campo. Como para lo que Scholte denomina campos peque­

ños todas las posibilidades de orientación son equivalentes, entonces:

al +a2 +091
3 [2.4]

(l

Si el elipsoide está colocado en el vacío con un campo externo paralelo al primer eje,

la intensidad del campo en el elipsoide es:

l=——E 2.5
G" 1+(ec-1)A, [ ]

y el dipolo inducido en el elipsoide tiene la siguiente expresión:

4K e —1 1. =— c———--—E 2.6
u‘ 3 a'aza3 47r l+(ec —l) Al [ ]

Además: pv = alE [2.7]

Combinando la ecuaciones [2.6] y [2.7] se obtiene:

a,aza3 sc - lZ —__ 2.8
a' 3 1+(ec —1) A] l ]

y despejando :

a a a +3(1-A)Cl¿C='_2_3__'_' [2.9]
a¡a¡a_¡ —3 A¡0tl



Si el mismo elipsoide está en un medio que tiene permitividad e en idénticas condiciones

que antes, el campo en el elipsoide es:

8=——E 2.10
t:+(ec —e) Ai [ 1

En estas condiciones el dipolo inducido resulta:

41: ec —] e E [2 H].=—aaa ——— .
u‘ 3 12 3 41t 8+(Ec-8) Al

Sustituyendo ec por [2.9] queda:

— 8 l E [2 12]
“\"¿+(1_¿)A, al _ 3a, A¡(]-A¡)(s—l) 'l

alaza3 s+(]—e) Al

Esto significa que el momento dipolar inducido es mayor en el elipsoide cuando está

en un medio de permitividad e que en el vacio.

Si un cierto dipolo m con polarizabilidad 0., origina un campo de reacción f m parale­

, . 1 . .

lo a el, el resultadoes que el dipolo aumente en un factor Sl se toma una cavr­— a

dad elipsoidal el factor del campo de reacción es:

3 Alu-A0024)
1 = [2.13]

a¡a¡a_3 a+(]—e) Al

Entonces el campo de reaccion es:

A l- A —l
3 l( |)(8 ) [2.14]

Z alaza3 8+(1-8)A¡
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En el caso de una esfera A1 = A2= A3= 1/3 y esta expresión se convierte en [1.39].

Si se sigue igual razonamiento que en la teoría de Onsager, ecuaciones[l .42] a [1.52] y

se considera la relación [2.4], se obtiene la polan'zabilidad efectiva en este modelo:

EF_ ¡:3 C.‘ ¡ri uf l
a _ Z¡:(1—f¡on¡)L3+ nro-13%)] [2.15]

donde fi es una generalización de [2.13] y C¡es el llamado factor de cavidad:

8cizm
Si se considera sc con el mismo criterio que Onsager (ac = e“o = n02), la polarizabilidad

electrónica 0L¡ es:

_a¡a¡a'3 (nDZ—l)
ai — 3 (1+(nl)2“l)A¡) [2.17]

En la ecuación [2.15 ] el momento dipolar tu está dirigido en la dirección del eje i y

los ejes principales del tensor de la ¿polarizabilidad ou coinciden con los ejes del elipsoide.

Cuando las especies son esféricas todos los factores de forma elipsoidales tienen el valor

1/3 y etIEFse reduce al valor obtenido cuando se usa la teoría de Onsager sin anisotropía

[1.54].

Si se comparan los resultados usando anisotropía respecto de los obtenidos con cavi­

dad esférica se puede ver que en ambas descripciones tanto r3 [1.35] como al a2 a3 sólo

aportan información acerca del tamaño de la cavidad y no de su forma. La forma está in­

cluida exclusivamente a través de los coeficientes de despolarización A¡_

Además, el producto de los semiejes del elipsoide abc, se puede expresar en función

del volumen molecular Vmol.

[2718]aa a =—-V
123 4,“ mol



Por lo tanto se puede observar que para determinar una cavidad más cercana a la real

es necesario tener en cuenta el tamaño de la misma.

2.3 ACERCA DE LA ELECCIÓN DEL TAMAÑO

Dentro de los modelos de cavidad, merece un lugar especial la teon'a de Onsager que,

al modificar el campo local incluyendo el campo de reacción, hizo posible obtener mo­

mentos dipolares en soluciones concentradas o en liquidos puros, siempre que los liqui­

dos estudiados no presentasen asociaciones ni interacciones no específicas importantes,

ya que estas interacciones no quedan incorporadas en el modelo. Si bien los modelos es­

tadísticos (5, 7) incluyen la correlación de orientación de las moléculas de los alrededo­

res, desprecian las correlaciones entre las posiciones de las moléculas y los momentos in­

ducidos sobre ellas, manteniendo sólo las interacciones no específicas. Sólo si la distri­

bución molecular en el líquido es suficientemente conocida, los resultados derivados de

estos modelos estadísticos estarán de acuerdo con el comportamiento experimental. En

la práctica no resulta fácil conocer las interacciones moleculares, por lo que en muchos

casos su aplicación se hace imposible (25). A pesar de las simplificaciones que tiene el

modelo de Onsager, los resultados obtenidos permiten una buena descripción para una

gran cantidad de sustancias en el estado liquido.

La inclusión del campo de reacción permitió calcular con bastante éxito momentos di­

polares de líquidos no asociados, sin embargo en liquidos asociados los valores obteni­

dos a través de sus hipótesis se alejan considerablemente de los encontrados experimen­

talmente por otros métodos.

El tamaño de la cavidad es tomado habitualmente usando la relación propuesta por

Onsager:

4

Ïnmul [2.19]

en la que a cada molécula se le asocia una esfera de radio r obtenido de la densidad y

donde N es el número de moléculas por unidad de volumen.
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Este radio promedio obtenido de la densidad contiene implícitamente la totalidad de

las interacciones intermoleculares, algunas de las cuales, no están presentes en la des­

cripción de Onsager. En consecuencia el radio sobre el que se establece el equilibrio de

las fuerzas eléctricas no puede ser el mismo que el obtenido de la densidad, por lo tanto:

es necesario diferenciar entre la cavidad diele’ctn'cay la cavidad determinada por la den­m
Sugiero un criterio para evaluar el radio de la cavidad, utilizando datos experimentales

de permitividad, índice de refracción y densidad, a dos temperaturas, para un líquido pu­

ro que permite calcular las polarizabilidades electrónicas y los momentos dipolares de

diferentes compuestos obteniendo valores que se acercan a los informados en distintos

trabajos. El radio calculado da además, información acerca de la distancia a la molécula a

partir de la cual el medio se comporta como un continuo.

2.3.1 MÉTODO DE CÁLCULO

Tomando como punto de partida el trabajo original de Onsager, he modificado su

criterio para calcular el radio de la cavidad por el siguiente :

zN r3 =1 [2-20]

donde z es un parámetro característico para cada componente, que tiene que ver con las

filerzas interactuantes y que supongo se mantiene constante con el cambio de tempera­

tura ( N y r dependen de la temperatura a través de la densidad) . Este parámetro estaría

relacionado con la distribución de cargas, y encerraria información acerca de las inte­

racciones especificas intermoleculares.

Si z < l no se pueden aplicar las hipótesis de Onsager y la aproximación no es válida

porque se estaría tomando un radio menor que el radio molecular.

Si z > l la ecuación [2.20] asegura que en la cavidad hay una sola mole'cula y el valor

de z da flexibilidad para obtener r en base a datos experimentales.
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. 4K . . . . .

Sl z E zo = T comcrde con la aprommacrón de Onsager y se satisface la ecuacron

[2.19] en consecuencia, los resultados son los mismos que en aquella aproximación.

Si z < 20(2 > zo) el radio sobre el cual se calcula el campo de reacción es mayor

(menor) que el calculado con [2.19].

A una temperatura T dada, las ecuaciones de Onsager sin anisotropía, a frecuencias

ópticas y frecuencias bajas para un líquido puro se pueden escribir como sigue :

2 1+41thn0Lc [7 2]]n = —— -.
I-f,nac

4 N 2
_ n cc i ie—1+— 0Lea+— [2.22]

i-füaca t [3kT(l-f,caca)]J

donde:

3n2 3€ l 2(n2 —1)
0Lca=0Lc+0La', cn : 2 ; cc: ',fr =—3—2 y2n +1 28+] n r zn +1

1 2(s-l)f =— 2.23
'L' r3 28+] [ J

Defino:

_=2(n’—1) l ,:2(e—]) [224]
' 2n2+1 ’ c 28+] '

Reemplazando en las ecuaciones [2.23], r3 por r2 en función de N y z (ver [220]) re­

sulla:

fn:sz; y fr,:szc' [2.25]

Entonces, las ecuaciones [2.21] y [2.22] pueden ser escritas en función de z ;
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2 _ 1 41thnote 2 26
_ l- Nz fn'OLc [ i 1

e 1+ 41thc uz 2 27= ——_—(le,+——. i
]—Nzrca“ [3kT(1-Nz fcaea)] [ ]

Teniendo en cuenta que en la mayoría de los compuestos la polarizabilidad atómica es

a lo sumo un 5% del valor de la polarizabilidad electrónica, para facilitar los cálculos su­

pondré a, << 0Lcentonces ou...E ou.

Reemplazando en [2.27] el valor de ac, despejado de [2.26] y reagrupando, se obtiene la

siguiente ecuación cuadrática en z:

zzaz +2 bz +cl = o [2.28]

donde:

‘(f’ f’ 2 4 N—C”f':2le
ay.- n t) - Tr (8_])3kT [2.29]

b 4 (f. f_)2l 2cn cn i (47t)2Ncn2cnf';u2 [23o= 1: — — ——— _
" " " i(n2—1) (8-1)i (nz-l)(e—l)3kT 1

(41mn T '- (47:)2c,:cn i (4Tt)3Nccc,2,u2 [23]]
c = — — _ l
’ (nz-1 (n2-1)(8—1)i (nz-l)2(e—l)3kT

Se observa que los coeficientes de la ecuación dependen de la permitividad, el índice

de refracción, la densidad, la temperatura y el momento dipolar.

Resolviendo por métodos iterativos el sistema de ecuaciones que surge de escribir

[2.28] a dos temperaturas, se obtienen los valores de z y p y con ellos se puede calcular

la polarizabilidad de distorsión de la molécula.
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2.3.2 RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Para algunos compuestos calcule tanto z como u resolviendo la ecuación [2.28] para

vanos pares de datos cubriendo un rango de temperaturas de unos 40 °C . Comprobé

que los valores de z y u mantienen su constancia dentro de los límites impuestos por los

errores experimentales, teniendo en cuenta la gran dispersión de valores que se encuen­

tran en los distintos trabajos.

El volumen de la cavidad dieléctrica calculado con r7,es en el caso de los alcoholes un

40% del volumen calculado con la ecuación [2.19].

Con el método propuesto obtuve los momentos dipolares de un grupo de moléculas

con datos de e, n y 8 de la literatura y los valores calculados figuran en la Tabla 2.1. En

ella se aprecia que los valores de z tienden a ser grandes para los alcoholes y el agua.

Una vez obtenido z , el radio sobre el cual se calcula el campo de reacción queda de­

terminado por [2.20] y es el radio promedio a partir del cual el medio se muestra como

confinuo.

El parámetro z condiciona el radio de la cavidad para que junto con la polarizabili­

dad y el momento dipolar calculados, se establezca el equilibrio de los campos eléctricos

en el entorno de la molécula.

2.3.3 COMENTARIOS

Este método permite calcular el momento dipolar de un compuesto líquido en esta­

do puro con datos del mismo a dos temperaturas, sin necesidad de tener que diluirlo en

otro compuesto no polar, evitando con esto la presencia de interacciones entre soluto y

solvente, a menudo desconocidas. Presenta la ventaja de que las interacciones invo­

lucradas son sólo las producidas por moléculas idénticas a la que se estudia, generan­

do un entorno dieléctrico que conserva caracteristicas atribuibles únicamente a ese

compuesto.

Debo destacar que es necesario contar con valores de alta precisión de permitividad,

índice de refracción y densidad para obtener un parámetro z con el que se puedan repro­

ducir las propiedades moleculares.

43



Lamentablemente no pude extender este método al caso de soluciones, porque al

variar con la concentración el valor de z para cada especie en la cavidad, comprobé gue

si se usaba un valor de z obtenido como promedio pesado de los z individuales no se re­

producían los resultados experimentales.

TABLA I.

Valores de z, momentos dipolares y polan'zabilidades electrónicas calculadas a partir de

datos experimentales de la literatura.

Componente z pu. a“, pm Ref. am Ref.

[D] [A3] [D] [A3]

Bromobenceno 1.075 1.667 15.243 1.708 , 1.55cx 15-23.. 12.3 6
27. 28

2-Nitropropano 1.133 4.580 9.181 3.73s 27 - ­

Clorobenceno 1.241 1.756 13.747 1.71g ,1.69¿, 1.72- 6.15. 11.6 6

2.038,1.708 27-29

l-Bromopropano 1.983 2.210 9.951 2.07g ,l.93-l .975 27 - ­

l-Nitropropano 2.128 4.061 9.01] 3.59,3, 2.69}, 27 - ­

Trietilamina 2.151 0.816 14.044 0.618 15 - ­

Anilina 2.677 1.685 12.918 1.538 ,2388- 13.27 11.2 6. 30

1.53b 11.53

2-Bromopropano 3.404 2.274 9.679 2.08 cc... 27 - ­

1,2 Dimetoxi- 3.443 2.1519 9.692 1.7]b 27 _ ­

etano

Cloroformo 3.714 1.268 8.580 1.048-1 .13h 27 7.50 6

Fenol 4.56] 1.168 8.433 1.02g -1.45¡, 27 11.2 6

Nitrobenceno 4.912 3.932 12.617 4.03},4.233, 37 12.4 6

4.203 29

2-Metoxietanol 5.378 2.594 7.420 2.05b. 2.04.1 27 - ­

Acetona 5.600 2.865 6.244 2.888 ,l .29-2,93g 23. 27 6.03, 6. 23

6.39

Dietileter 5.839 1.323 8.65 1.13-1 .22cx 27 ­
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Componente z pu] (¡al pm. Ref. am Ref.

[D] [A3] [D] [A3]

Diclorometano 6.006 1.548 6.10 1.59., ,1.62¿ 27, 23 - ­

Etilbenceno 6.573 0.360 13.20 0.3708 27 - ­

Nitrometano 9.134 2.551 4.476 3.56, .244,x 27 i - ­

Anisol 10.392 0.827 10.392 1.258 27 - ­

1,],l-Tricloroetano 10.412 1.240 8.929 1.78g_ 1.69ls 15. 31 - ­

Etilacetato 10.435 1.255 7.837 1.55-1 .7ch 27 - ­

Metanol l 1.090 1.990 2.930 1.705 - 2.87. 27 - ­

1,2-Etanodiol 11.245 2.00] 4.856 2.28¡ - 2.3 Id 27 - ­

Acqtic Acid 11.640 0.925 4.484 0.83-0.94 ¿km 27 5.1 23

Etanol 12.228 1.790 4.374 1.444.888 , 27- 23 - ­

1.66¡_ 1.695

l-Propanol 13.068 1.648 5.441 1.554.588, 27 - ­

3.09.

Agua 13.54] 1.690 1.276 1.80-1 .888 , 27. 32 1.444 32

1.76.,,l .868

2-Propanol 13.760 1.526 5.832 1.668 ,1 .588- 3.09¡ 23-27 6.97 21

Acetonitrilo 15.214 1.688 3.689 3.91s 3.44b 27 - ­

l-Hexanol 15.260 1.324 7.817 140-154“, 27 - ­

1.55.

l-Butanol 16.688 1.178 6.854 LOS-1.45“, 1.75. 27 ­

2-Butanol 17.302 1.084 6.786 1.24cx ,2.72¡ 27 - ­

l-Pentanol 17.635 1.025 8.058 1.42cx-1.70 27 - ­

l-Octanol 18.247 0.962 11.932 1.40-1 .63” 27 - ­

Isobutanol 18.562 1.014 6.674 l.43-2.85cx 27 - ­

8: fase gaseosa; m M. cc“ : en solución diluida con ciclohexano, benceno, dioxano, tetra­

cloruro de carbono, ¡ : liquido.
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CAPÍTULO 3

PERMITIVIDAD DE SOLUCIONES

3.1 INTRODUCCIÓN

La descripción de los procesos fisicos se aborda formulando hipótesis que responden

a un modelo simplificado. Los planteos que mencioné en los apartados anteriores, fueron

concebidos sobre la base de sistemas homogéneos compuestos por una única especie de

moléculas y propiedades moleculares como la polarizabilidad (1.1)o el momento dipolar u

de sustancias puras, que se pueden obtener a partir de medidas de pennitividad e indice

de refracción.

Los valores de polarizabilidad y momento dipolar no se miden en forma directa sino

que se calculan a partir de modelos considerados apropiados. Como en la mayoria de los

estudios fisicos, las aproximaciones que es necesario hacer juegan un papel fundamental

en los resultados obtenidos.

La naturaleza nos presenta en general sistemas complejos, no homogéneos y consti­

tuidos por innumerables especies distintas, cuyos comportamientos no son reproducidos

fielmente por los modelos desarrollados para liquidos puros, debido a que aparecen inte­

racciones entre especies diferentes que, en general, no existían para el líquido puro. Así,

cuando se trata de calcular a y u a partir de los modelos de Debye(l) u Onsager (2), se

obtienen valores que involucran interacciones, que según la teoría no fueron tomadas en

cuenta, por ejemplo u presenta valores diferentes al ue obtenido en fase vapor, pudiendo

ser menor o mayor, dependiendo del tipo de interacción que esté presente.

La copiosa información que existe acerca de las sustancias puras se puede usar para

describir los sistemas que resultan cuando esas sustancias se mezclan. A pesar de que en

algunos casos los resultados son aceptables, la mayoría de los sistemas se aparta del
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comportamiento definido como ideal, o sea del descripto únicamente por las sustancias

puras.

Para conseguir una descripción adecuada de las mezclas se deberian hacer planteos

que contemplen la mayor cantidad de interacciones entre las distintas especies entre sí,

hayan estado éstas en el líquido puro o se hayan formado al realizarse la mezcla. Lamen­

tablemente, cuando se estudia un sistema en particular, la información acerca de las

interacciones, disponible en la literatura es a menudo incompleta; por lo tanto, esto obli­

ga a hacer nuevas aproximaciones.

En general la extensión de las ecuaciones descriptas para líquidos puros a mezclas se

hace sin demostración.

En el Capítulo 1, expuse los principales modelos de cavidad, en los que se basa una

parte de las discusiones sobre dieléctricos. En general, sus propios autores generalizaron

las ecuaciones descriptas para líquidos puros al caso de soluciones. Incluyo a continua­

ción un resumen de los mismos y además un tratamiento desarrollado en este grupo de

trabajo para el estudio de mezclas.

3.2 MODELO DE MOSSOTTI-CLAUSIUS-DEBYE

Partiendo de la suposición de que los cálculos de Mossotti (3) y Clausius (4) pueden

ser aplicados para todas las concentraciones, Debye escribió para mezclas binarias la si­

guiente expresión:

(M, xl +M2 le

L—6——J=P, x,+P,x,=P, [3.1]
._.m

lx.)8+

donde e y 6 son la permitividad y la densidad de la solución, M el peso molecular, x la

fracción molar, y PS la polarización molar que satisface la ecuación [1.23]. Los subíndi­

ces l y 2 se refieren a los componentes y s a la solución.

Si se supone que las distintas moléculas hacen contribuciones independientes,la pola­

rización para una mezcla de i componentes se puede escribir:
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(¿-1)M 41tN [32]——=— i ozi .
5+2 6 3 “¡,1

donde ou es la polarizabilidad de cada componente y M es el peso molecular promedio

i .

definido como: ZXi Mi siendo xi la fracción molar de la componente i. Por otra parte,
¡:1

suponiendo que las distintas moléculas hacen contribuciones independientes la polariza­

ción para una mezcla de i componentes puede escribirse :

P = leNpLTi [3.3]
i=l

El modelo de Mossotti-Clausius-Debye considera que cada molécula de i está incluida

en una cavidad rodeada de un continuo cuya permitividad es la permitividad e de la so­

lución y su momento dipolar total es :

8+2
aT —E [3.4]

:aT EIOC= 3

y la permitividad de la solución se escribe entonces :

8+2 i
e=l+47t( A )ZN¡0.T_ [3.5]

J I=l i

u?. : -+-—l
0L1i acal 3kT [ l

a¡ZMi [3.7]
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N- ,

reemplazando en [3.5] el valor (¡LTi según [1.19] y como N—' es <b¡se obtiene ,
¡P

8+2 _ i=le¡+2
d>¡ [3.3]

La aplicación de este modelo al estudio de mezclas mostró limitaciones ya que se ob­

servaron cambios con la concentración, en la polarización molar de moléculas polares

manifestación que según Debye da cuenta de procesos de asociación en tales soluciones.

No obstante esa ecuación aún se sigue usando para describir el comportamiento de solu­

ciones de compuestos de baja polaridad.

3.3 MODELO DE ONSAGER

El completo trabajo de Onsager del año 1936 (2) contiene un parágrafo especialmente

dedicado a la extensión del modelo a soluciones, donde discute la validez de las aproxi­

maciones.

Explicitamente, Onsager extendió su modelo a una solución que contiene N¡,...Ni

moléculas esféricas de diferentes especies, con radios r¡,...r¡ , polarizabilidades a¡,... 0t¡y

momentos dipolares u¡,... tu respectivamente. lntrodujo los índices de refracción internos

individuales n¡,...n¡ por medio de la relación :

= r.’ ‘ [3.9]

y donde la fracción en volumen se obtiene de :

d) N41t 3.: .—r.l ¡3| [3.10]

de acuerdo con las ecuaciones [1.45] y [1.46], el momento dipolar depende de la cons­

tante dieléctrica del entorno, siendo uni los momentos eléctricos en el vacío.
5]



La relación fiJndamental electrostática [1.17] junto con las ecuaciones [1.35], [1.53] y

[3.10] conducen a la ecuación :

i 3a (nf-2) i W?e=l+4n .—+4 N.—'—'—n3+2e '3kT [3.11]

Si se reemplazan en [3.11] los valores de p¡ y p; por las expresiones [1.45] y [1.46]

y se reordena para poder comparar la expresión de la polarizabiliidad de la solución con

la del líquido puro [1.54] se obtiene la siguiente ecuación:

i Íc(e) o“ . Ïl

8=l+4TtZN¡Lha +%J=
i Í p 2 N 12]

1+47tZN¡—C(L-a¡+ oi —l-—
i=l 1" fi (¿XM 3KT 1- fi (5) ai

y la polarizabilidad efectiva de cada componente en la solución es:

f 2 l
EF _ c(e) lloi l

o“ '1—r¡(e)a¡l°“+3i<'r 1—f¡(e)ml [3'13]

3.4 LAS FUNCIONES DE EXCESO DE SOLUCIONES;

TRATAMIENTO MODERNO

La aplicación de los trabajos de Mossotti-Clausius-Debye y Onsager, al estudio de

mezclas, permitió observar diferencias en los valores esperados respecto de una u otra

teoria, indicando que las mismas estaban incompletas o que las aproximaciones realiza­

das no se ajustaban a la realidad y los comportamientos variaban según los liquidos que

se mezclaran.

En los años 70, F. Mato y F. Fernández-Polanco (5), presentaron un trabajo, definien­

do la permitividad de exceso usando el mismo criterio que se utiliza en termodinámica :

la permitividad de exceso representa la diferencia entre los valores de permitividad medi­
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dos experimentalmente (sm) y los que surgir-lande cumplirse una ley lineal de aditividad

(permitividad ideal: e“) ).

eE=eEXP-em [3.14]

A partir de ese trabajo aparecen otros en los cuales los autores no coinciden en uni­

formar criterios para definir una permitividad ideal. Unos autores la definen usando la

fracción molar, otros la fracción en masa y otros la fracción en volumen. Debido a que la

permitividad depende de la cantidad de carga por unidad de volumen se generalizó el uso

de la fracción en volumen d)y su expresión matemática es:

e“: Zoiei {3.15}

donde i representa a cada componente del sistema.

A. H. Buep en su Tesis Doctoral ( 6) demostró que la permitividad ideal debe definir­

se lineal en las fracciones en volumen y además, obtiene una expresión para los excesos

dieléctricos en la cual se pueden discriminar los orígenes de las interacciones que produ­

cen dicho exceso (6,7). Comprobó que los mejores resultados se logran cuando se

describe la polarizabilidad efectiva con el modelo de Onsager. Con este tratamiento se

describieron acertadamente los excesos experimentales de mezclas binarias de tetracloru­

ro de carbono con algunos alquilbencenos (8,9).

Este tratamiento file usado con éxito para predecir el comportamiento dieléctrico en

un rango de temperaturas, para mezclas binarias no polar/no polar y no polar/polar por

otros autores (10).

En todos los casos las polarizabilidades efectivas de las distintas especies presentes

fue calculada, usando diferentes modelos conocidos, para describir la permitividad de

líquidos sin tomar en cuenta cualquier anisotropía en la forma y/o en la polarizabilidad.

Por otra parte se conoce que la inclusión de estas polarizabilidades modifica los valores

obtenidos del momento dipolar (1 l) por lo tanto debería introducir cambios en las con­

tribuciones de los excesos parciales, como así también en la permitividad de exceso total.

Además, los estudios antes mencionados se realizaron suponiendo, para cada uno de

los componentes, una cavidad esférica cuyo radio se mantuvo constante para todas las

concentraciones y su magnitud la misma que si ese componente estuviera en estado puro.
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El tratamiento si bien puede ser considerado general, se desarrolló explícitamente para

sistemas binarios utilizando aproximación esférica para calcular las polarizabilidades y los

momentos dipolares.

Para extender el formalismo del tratamiento para un sistema temario, se considera a

este formado por tres componentes asociados A, B y C que contiene las siguientes espe­

cies Ah, B_¡y Ck formadas por h (j , k) moléculas con h (j, k) 2 I donde h (j, k)

indican h ( j, k)-mero y pueden formar entre sí los siguientes complejos: Ah Bj , Ah Ck y

Bj Ck (h, j, k 2 1) que resultan de la asociación de h moléculas de A conj de B, o k de

C,ój deBconkdeC.

Para cada especie se verifica:

h=ao h=ao I-w h=aok=uo

N; = Z h NAh+25: h NAhNBj+ Z h NMNCk [3.16]
h=| h=l ¡:1 h=l k=l

'=ao i=ooh=co '=aok=ao

Ni);=É Nnj +22 J NAhNBj“ii: NBjNCk [3-17]
j=l j=l h=l j=l k=l

k=uo k=uoh=oc k-co"c0

N3 = k NCk+22 k NAth +25: k NBjNCk [3.18]
k=l k=l h=l k=l j=l

donde N‘Á, N‘f, y N2 representa el número de moléculas por unidad de volumen de

los componentes A, B y C en la solución homogénea final y NAh , N BJ.y ch el núme­

ro de multímeros por unidad de volumen debido a autoasociaciones de cada componente

y NAhN “j, NAhNCJ-kyNBiNCL el número de complejos formados en la solución.

Los límites de las sumatorias pueden tomarse como ooporque el número de multímeros o

complejos tiende a cero cuando h, o j, o k crecen.

Se pueden encontrar relaciones similares para el estado puro (simbolizado con el as­

terisco):



límites de las sumatorias pueden tomarse como oo porque el número de multimeros o

complejos tiende a cero cuando h, o j, o k crecen.

Se pueden encontrar relaciones similares para el estado puro (simbolizado con el as­

ten'sco):

h=ao

N; = h Ngh [3.19]
h=l

N13=Ï l N51. [3.201
j=l

k=co

N; = k N'Ck [3.21]
k

Cada multímero o complejo en la solución presentará un momento dipolar que depen­

derá de la distribución de carga del conjunto de moléculas que lo forman y estará

sometido a un campo local ligado a la permitividad e de la solución. Además la polari­

zabilidad efectiva puede ser redefinida, siendo igual al momento medio por unidad del

campo macroscópico E:

mv

a-EF= [3.22]

donde la expresión usada para m depende del modelo usado.

Los momentos dipolares medios de los monómeros pueden ser obtenidos con la teo­

rias de Mossotti-Clausius-Debye o de Onsager en los caso en que la polarización sea

proporcional al campo eléctrico, condición que se verifica en el caso estático o de baja

frecuencia cuando la deformación o la orientación de las moléculas alcanzan una equili­

brio con el campo. Para multimeros y complejos no hay expresiones conocidas, pero en

principio usaré la correspondiente a monómeros.

Utilizando para cada componente la expresión de la polarizabilidad [1.54] la permiti­

vidad se escribe:



_ EF sr sr

e —]+41[|LÉNAi aAh +ENBJ. aBj +ENCK ack +J

_I

zzNAhBJ‘ aIÏBj “FÉÉNMCK aiïck +ZÉNBJCk “EaïckJ [3-23]2 z jZl zhzi j2|

esta ecuación es válida para líquidos isotrópos donde se han despreciado las distribucio­

nes más altas que las dipolares.

En el estado puro, el entorno dieléctrico de cada multímero está caracterizado por la

permitividad del líquido puro, en consecuencia el campo local difiere del que actúa en la

solución y su polarizabilidad efectiva será distinta a la polarizabilidad efectiva en la mez­

cla. Si se considera los multimeros en el estado puro como entidades individuales, la

permitividad de las componentes adquiere la siquiente forma:

ep =l+41tZNPiaEÏ P=A,B,C [3.24]
¡2|

Además se si se supone que los tipos de multimero que hay en el estado puro conti­

núan presentes en la solución, el cambio respecto de la polarizabilidad efectiva en el

estado puro se puede representar:

A a¡= a? «¡EF ¡= Ah,Bi, Ck [3.25]

Estos cambios pueden ser positivos, negativos o nulos para cada especie que está en

equilibrio en la solución y su magnitud depende del modelo usado para describir el cam­

po eléctrico local.

Si se reemplaza en la ecuación que describe la permitividad de la mezcla [3.23], el

número de monómeros por unidad de volumen presentes de A, B y C por las ecuaciones

[3.19 a 3.21] se obtiene:

_ r o EF o EF o rr sr EF

e —1+4KL A 0LAl +NBOLBI +NC acl ++ZNAh (OLAh—hor.Ah)+h22



EF - EF EF EF
ZNBJ.(“ej-Jan. >+Zch (aq -kacl >+
jzz k2]

EF EF - EF EF EF EF

¿PEINAth (aAth _haA¡ _JaB¡ )+EENAth (d’Ath-haA¡ _ kaC1)+

.. .. 1

ZZNnJ-ck (agïck_ _ ¡(“a Ü [3-26]¡21 k2}

Si se tienen en cuenta explícitamente los cambios en las polarizabilidades efectivas la

permitívídad se expresa:

_ I_o EF’ o EF' o EF’ EF' EF'

e —1+4nLNAaAl +NBoLBl +NC (¡LCl ++ZNAh (0LAh —hor.Ah )+¡122

EF' . EF' EF' EF'
ZNBJ (“BJ-’Jaul )+Zch (ack ‘kacl )+
jzz k2]

EF EF' - EF' EF EF' EF'
ZZNAth «¡Afg-—haA¡ ‘Jam )+ZZNAth (0%th —haA¡‘kaq )+hzlkalhan ja]

EF - EF' EF'
ZZNBjck ((1135:k_JO'BJ- ‘kack )+
j21k21

1

EN,“ ¡3chh+ZNBJ. AaBjnz”;ch AackJ [3.27]hzl ja]

Esta ecuación puede ser escrita como fimción de los componentes puros reemplazan­

do las polarizabilidades efectivas de los monómeros en los primeros tres términos dentro

del corchete por el valor que surge de [3.22]



ÏN° -1 N° -— ° — i

Ezl+4n L :A(€A )+ PG]; 1) +N.c (3C 1) J +NA 41t NB 41: NC 411:

i N° i i N°i
_ A EF' _ EF' _ ' B EF. _ - EF'

¿LN/ah NAh NL] (“Ah hO-A,)+;{NBJ NBJ-NLJ (aBj JaraI )+

f Noi _. .

ELNCk —ch NF] (a5: —ka2f MENAh AaAh+ZNBJ. AaBj +k2: c th jZl

, EF EF’ - EF'ZchAaanZNAmaihnj —haA.‘JaB. >+
k2] hzljzl

EF EF' EF' EF - EF' EF.

ZZNAth (CLAth_ haA, ’ kac. )+ZZNBjCk (0‘!chk’ JaBj ’kack )Jhalkzl j21k21

[3.28]

0
N p . ., .

donde . relacrona el volumen de la solucron y los componentes puros a traves de:
P

o [LD VID

v v v [1 AV ]=ÓPVÁÏ)+V,Ï
+ + —————-—-—­

( ,x n C) +le +VB+VC

N? _ Vp

N}, _ = VE?!)= ÓP

[3.29]

donde AV, VIH), VE“), Vrï, df}, (hp, son respectivamente cambio de volumen debido a

la contracción o expansión de la mezcla, volumen molar ideal, volumen molar experimen­

tal, volumen molar de exceso, fracción en volumen ideal y fracción en volumen real.

No
- l , . P .

Reemplazando en la ecuac10n [3.28] el termino N. por las fracc¡ones en volumenp

reales, y escribiendo la diferencia entre permitividad experimental y permitividad ideal

teniendo en cuenta las ecuaciones [3.14] y [3.15] se obtiene la siguiente expresión para la

permitividad estática:
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vE l
E m o o o t o

e =—vmWE [l-oiei +0329meca] +4nLZ<NA.«Miami: mai? )+rn m h22

ZtNBj«¿img? —warm}:th —N'ckÓchÉÍ'- jaEï’)+
¡22 kzz

EF . ' . ' . . ‘

¿ENAWJ (aAhnj_ ha/\ï_Ja:Ï)+l1zmgNAth (“Rick_ hai]; _ ¡“129+

EF - EF EF

¿ENBjCk (01131€k‘Jan, ‘kac, )+

l

EN“ AaAh+2st AaBj+2ch AaCkJ [3.30]th le k2]

donde VJ?, N¡, og” y (bh son respectivamente : volumen molar ideal, número de molé­

culas de cada especie por unidad de volumen presente en la solución, polarizabilidad

total efectiva y fracción en volumen real.

x

Esta forma de describir la permitividad de exceso de un sistema multicomponentes es

bastante general ya que tiene en cuenta buena parte de las interacciones que existe en la

mezcla. Además es independiente del modelo usado para representar el medio dieléctri­

co.

Se pueden obtener ecuaciones similares para los excesos a frecuencias ópticas y de

infrarrojo, considerando que las polarizabilidades efectivas constan de tres términos co­

rrespondientes a las polarizabilidades electrónica, atómica y de orientación. En todos los

casos, sólo es necesario reemplazar la permitividad estática por el cuadrado del índice de

refracción correspondiente y las polarizabilidades efectivas por las de deformación elec­

trónica en la frecuencia deseada.

En principio, una solución ideal debería tener un valor de exceso nulo a todas las fre­

cuencias. Sin embargo esa condición podría alcanzarse en soluciones reales, por

compensación ya que cada término de [3.30] tiene su propio signo.
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El exceso dileléctn'co total puede tomaraun valor positivo, negativo o nulo, depen­

diendo de las interacciones de las especies presentes en la mezcla y de la magnitud de

cada interacción.

Los diferentes términos de [3.30] se pueden interpretar de la siguiente manera:

* El pn'mer término está relacionado con el empaquetamiento de 'las especies ya que

contiene explícitamente el volumen molar de exceso, y casi siempre tiene signo

opuesto al resto. Además no depende del modelo con el que se calculan las polari­

zabilidades efectivas.

* Los tres términos que siguen, originados en las autoasociaciones sólo contribuyen a

los excesos totales en el caso de componentes asociados en estado puro. A diferencia

del primero, están sujetos a la elección del modelo para describir las polarizabilidades

efectivas y pueden tener cualquier valor.

* Los términos cuarto, quinto y sexto, aportan al exceso total cuando se forman com­

plejos entre los componentes del sistema, y están supeditados a los valores de sus

polarizabilidades efectivas.

* Los últimos tres sumandos están ligados a los cambios del momento medio total a

través del campo local que actúa sobre las especies y el estudio de cada uno posibilita

conocer la magnitud de la variación del campo local sobre cada especie.

Este análisis permite escribir el exceso dieléctrico en pennitividad estática como suma

de cuatro contribuciones diferentes:

._ E i-z E E
e —8A\,+8M¡-¡—+8AS+8AG [3.31]

que se originan, respectivamente, en empaquetamiento, autoasociaciones, complejos y

cambios en las polarizabilidades efectivas por los cambios en los momentos medios por

variaciones en el campo local . Estos ultimos están vinculados con interacciones llamadas

¡io-especificas (12).

Similares consideraciones se pueden hacer para los excesos en permitividad a otras

frecuencias.
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Para determinar teóricamente tanto los excesos totales como los parciales que se pro­

ducen en una mezcla es necesario conocer el número de multímeros por unidad de

volumen y las polarizabilidades efectivas tanto de las especies puras como en solución.

El numero de multímeros y complejos por unidad de volumen en fase líquida se calcu­

la considerando un modelo que incluya todas las moléculas presentes en la solución. Esto

se logra a través de las correspondientes constantes de equilibrio que se pueden obtener,

por ejemplo de mediciones termodinámicas.

3.4.1 CÁLCULO DE LAS POLARIZABILIDADES EFECTIVAS.

Las polarizabilidades efectivas de todas las especies pueden ser obtenidas usando al­

gunos de los modelos dieléctricos. En este trabajo, consideré el modelo de Onsager

porque a pesar de su sencillez, demostró ser adecuado para representar el comportamien­

to dieléctrico de líquidos.

Para lograr valores de polarizabilidades efectivas que describan adecuadamente los

excesos experimentales de permitividad, tuve en cuenta la forma y el tamaño de la cavi­

dad usada en el modelo.

3.4. l .a ) FORMA DE LA CAVIDAQ

Con el objeto de examinar la influencia de anisotropías, moleculares en los excesos en

permitividad obtuve las polarizabilidades efectivas de todas las especies, a partir de la

teoría de Onsager con anisotropia (l la) mostrada en el Capítulo 2..

l‘l' c'q iaiq “¡2‘! 1ai”= ———-—+—— [3.32]

con:

ai ai a¡‘ .2_]ai =_#__n2'_— [333]
q 3 1+(ni —l)Alq
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ec.:——
'q E+(l-8)A¡q [3'34]

3 (s-1)<1-A¡)A¡ .
fiqz " “ [3.35]

a¡la¡2a¡3 8+(l-8)A¡q

a¡a¡a¡ .9 d
A¡q= ' 2 Si S l [3.36]

(s+a¡q2)((s+a¡¡2)(s+a¡22)(s+a¡32))5

q:],2,3 l=Ah,Bj,Ck,Ath,Ath,BjCk

donde a¡q son los semiejes del elipsoide, A¡q son los factores de forma elipsoidales, s es

una variable de integración y ni es el indice de refracción en el infrarrojo.

En la ecuación [3.32] el momento dipolar unl está dirigido en la dirección del eje q y

los ejes principales del tensor de la polarizabilidad (0L¡q) coinciden con los ejes del

elipsoide.

Cuando las especies son esféricas todos los factores de forma elipsoidales tienen el

valor 1/3 y og“: se reduce al valor obtenido cuando se usa la teoría de Onsager sin aniso­

tropia.

3.4.1 b) VARIACIÓN DE LAS DIMENSIONES DE LAS CAVIDADES

Desafortunadamente, para determinar el tamaño de la cavidad en las mezclas no pude

aplicar el método desarrollado para líquidos puros, sugerido en el capítulo anterior (2.3),

porque al variar la concentración no se mantiene constante el valor del parámetro z, y no

pude encontrar un criterio conveniente para detenninarlo. Lo único que puedo asegurar,

por haberlo probado, es que manteniendo los parámetros encontrados para los líquidos

puros, los resultados calculados para mezclas, se apartan más de los valores experimenta­

les que los encontrados con otros criterios. No obstante, de existir aguél seria un método
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apropiado para calcular el tamaño de la cavidad, ya gue permitiría pbtener lgs valores de

la polarizabilidad efectiva sin forzar las condiciones de eguilibn'o de las fuerzas eléctricas.

3.5 TAMAÑO DE LA CAVIDAD

Cada componente en un sistema líquido homogéneo tiene un entorno diferente según

varie su proporción en la mezcla, lo que provoca la modificación de las interacciones

que existían en el estado puro y/o la aparición de otras, favorecidas por causas tan disími­

les como diversidad de tamaños, ocupación desigual del espacio, distinta magnitud y

distribución de la carga eléctrica, modificaciones del campo local actuante sobre cada

molécula. En muchos casos, estos hechos se manifiestan macroscópicamente a través de

la variación del volumen de la solución con la concentración, respecto al volumen defini­

do como ideal por la termodinámica (13).

La modificación del volumen total cuando un volumen de componente A se añade a

otro de B, indica que cualesquiera sean las interacciones que se produzcan, deberán

afectar en mayor medida la descripción de aquellas propiedades fisicas en las que inter­

venga directamente el volumen, ya sea globalmente relacionado con la densidad total del

sistema o individualmente asociado a cada componente.

Como se ha comprobado en el primer capitulo, el volumen está incluido en las teorías

de cavidad cuando se determina el radio de la misma, pudiendo o no afectar el cálculo

del campo local.

En el modelo que voy a usar, la determinación de las medidas de la cavidad es funda­

mental porque el valor de las polarizabilidades efectivas depende explícitamente del

volumen de aquella.

Calcule el factor del campo de reacción fiq en una mezcla para cada especie i presente

en ella, reemplazando la pennitividad de i en el estado puro, por la permitividad de la

mezcla y, debido a que en una considerable cantidad de sistemas el volumen de mezcla

no es aditivo, propuse elegir el volumen molar parcial del componente i en la solución,

como volumen de la cavidad dieléctrica. en lugar de usar su propio volumen molar.
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Para calcular los volúmenes parciales de cada componente en la mezcla use’el método

de Bakhuis-Rooseboom (13).

3.5.1 MÉTODO DE BAKHUIS-ROOSEBOOM PARA MEZCLAS BINARIAS

Para un sistema de dos componentes (A , B), el volumen molar parcial puede ser

evaluado graficando el volumen molar medio de la mezcla Vm(xA ,xB) versus la frac­

ción molar de uno de los componentes. Debido a que : xA + xB = l, se puede escribir el

volumen molar en función de un solo componente, por ejemplo xB.

La ecuación de todas las rectas tangentes a la curva Vm(xB) en un punto genérico x

x=x‘¡’3talqueOSx‘éSl es:

avm(xB)l avm(xB)l_ x__
Vm(xB)= J x‘¡’3+Vm(x‘¡’3) [3.37]

H B a

UX” Jxo CXB
B

Cuando xB = O la recta tangente en un punto cualquiera (xfa, Vm(x‘f3))de la curva

Vm(xB) (Figura 3.1), corta al eje V"1en el punto A, y en B cuando xB = l, de tal mane­

x.____.________..__ xlro
¡.a UD0.2 0.4 0.6 0.8

FIGURA 3.]

Dibujo indicativo para la obtención de volúmenes parciales para un sistema binario.
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ra que AO = VWp(x‘g) y BC = anp (x3), donde VmAp(x3) y Vme (x3) son los

volúmenes molares parciales de A y B en la mezcla que contiene x; de A y x; de B

representados por las expresiones:

avm(xB)_] o

—axn Jn xl, [3.38]
xli

VmAP(x?!)= Vm _

6Vm(xB).|

vw,ng = vm<xïn+ J x: [3.391
x0

óxn

Obviamente, las ecuaciones [3.38] y [3.39] verifican la igualdad siguiente:

que indica que el volumen molar de la mezcla es la suma de los volúmenes parciales por

las respectivas fracciones molares.

3.5.2 EXTENSIÓN DEL MÉTODO DE BAKHUIS-ROOSEBOOM PARA MEZ­

CLAS TERNARIAS

Con el propósito de calcular el volumen molar parcial de cada componente en una

concentración dada de un sistema ternario, desarrollé un procedimiento basado en el

método descripto para soluciones binarias en el apartado anterior.

La composición de una solución que contiene tres componentes puede ser representa­

da por un punto en un triángulo equilátero (13, 14) cuyos vértices representan los tres

componentes puros (Figura 3.2 a)) (13). Por otra parte, si dos de los componentes man­

. . . , . XA , x n . xC
tienen la misma relacron entre sus fraccrones molares ( — = a, o —- = b, o — = c) la

x x x .n c A

variación de la restante da origen a las rectas aC, bA ó cB (Figura 3.2 b).
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C

b

c

P

l
fl B

Fll_x|3—l__x(;_l_xfl——lB a

(a) (b)

FIGURA 3.2

a) Representación de sistemas temarios en coordenadas triangulares. b) Dibujo de las

intersecciones de los planos que se generan cuando la relación de dos cualesquiera de los

componentes SCmantiene constante.

El volumen molar de la solución da origen a una fimción V,m(xA,xB ,xC) que puede

ser representada como una superficie en el espacio de tres dimensiones

(xB ,xC ,Vm(x¡,,xc)), porque para cualquier concentración (xA ,xB ,xc) de la mezcla

temaria, donde x¡ son las fracciones molares, se verifica que x A + xB + xC = 1.

Si se mantiene constante la relación entre un par de componentes (por ejemplo:

xA = a xB ) en todo el rango de concentraciones, se obtiene una familia de curvas que

representan la intersección de la superficie Vm(xB,xC ) tridimensional con los planos de

ecuación:

x¿.=l-(a+l)xn [3.41]

La superficie Vm(xB,xC) genera, sobre cada plano determinado por los distintos

valores de a , una curva Vm/m(xC ) que representa los volúmenes molares del sistema

ternario A+B+C, en ese plano (Figura 3.2 b).

Se puede aplicar aquí el método de Bakhuis-Rooseboom usado para mezclas binarias

a la fiJnción VmAn(xC ).
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Dado un punto V...= Vm(x°A,xï, ,x°C) de la superficie que determina e] volumen mo­

lar Vm(x¡5,,xC) (Figura 3.3), si se mantiene constante la relación entre x; y x}; tal

que

FIGURA 3.3

Dibujo indicativo para la obtención de volúmenes parciales para un sistema ternario.

x0
A . . . o .

—0-= a, se origina la curva VmAB(xC ), y Sl xC (O s xC s l) es cualquuer punto
n

determinado sobre ella, las ecuaciones de las rectas tangentes en ese punto son:

0V") (XC)ÑI 8Vm (XC)—I 0

lem(xc) = ———F‘: I C———a‘: | x°C+ vmlm(xc) [3.42]
j C JXO C JXO

B

Si xC = l , VmAnU) es el volumen molar parcial de C en la solución y se puede ex­

presar en función de x"Cde la siguiente manera:
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«v l

Vmcp = 0 mAB(XC)!
óxc J o

X
C

(1- X°c)+VmAB(X°c) [3-43]

Cuando xC = 0, la curva VmAn(xc) corta al lado AB del triángulo en un punto cuyas

. ., . . a

concentracnonesde la solumon binana A+B son xA =]— xB =— y donde+a l+a

VmAB(O)es el volumen molar parcial del sistema binario A+B, tomado como una sola

entidad, por lo tanto se puede escribir:

0V.“ (x ,)Vm(o)=_LC
All

¿x JI x°c+ Vamos) =
C x0

'13 [3.44]

a o 1

VmAnp<°>=VmAp<xï>m+Vmup<xa>m

donde VmAP(x1) y anp (x3) representan los volúmenes molares parciales de A y B en

el punto estudiado de la solución temaria.

Entonces, el volumen molar en una concentración (x; ,x‘g,x‘¿) queda expresado

como:

vm<x:;.x‘.3,x‘¿>= (x2) x2 + (o)<1- x3) [3,451

Se puede hacer un planteo similar si se considera constante Ia relación entre x‘f,y x2.

0
x u .

tal que :3 = b, en cuyo caso el volumen molar parolal de A, el volumen molar parc1a| de
xc

la mezcla binaria B+C y la expresión del volumen molar del sistema ternario se obtienen

con las siguientes expresiones:

EV'mnc (x A )—%a (1- xR)+anC(xÏ\) [3.46]
oxA

VM (XR) ='P
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avm (XA)]
VmBC<0)=-—a';—' x1+vmac<xm=

A

x; [3.47]

v (0)—v (x°)¿+v ° L
mncP _ man n l+b mCP(XC)1+b

Vm(x:‘\ ,x‘¡‘¡,x2) = Vm"!1(xa) x7, + VmuCP(0) (l —x3) [3.48]

0
xc

o = c, el volumen
xA

Si la relación de concentraciones que se mantiene constante es

molar parcial de B, el volumen molar parcial de la solución C+A y el volumen molar de

la mezcla temaria son:

0 (3vch 0 0an (xa)=——« (1- xu)+VmCA(xB) [3.49]
P oxB Jo

‘\B

GVm (xB)l o

"Y; [3.50]

V (o)v(°)°+v °)I: x —— —
m“? "‘Cp C l+c "‘Ap(x" l+c

Vm(x‘l‘\,xï’¡,x2) = VrnAP(x2) x; + Vmcáp(0) (l- x2) [3.51]

Conociendo la función Vm(xA,xB ,xc) a todas las concentraciones, se pueden calcu­

lar independientemente los volúmenes molares parciales de cada componente en la

mezcla ternaria, con las ecuaciones [3.42] , [3.46] y [3.49] y el primer miembro de las

igualdades [3.43], [3.47] y [3.50].
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Para demostrar que en un punto, los volúmenes molares parciales encontrados, efecti­

vamente representan el volumen molar, se suman las ecuaciones [3.45], [3.48] y [3.51] y

se obtiene:

Vm(x;xï,,x°c) = VmAp(x1) x; + Vme (x3) x2, Vmcp(x°C)x2 [3.52]

Este método se puede extender usando el mismo planteo a sistemas multicomponen­

tes líquidos.

3.5.3 CÁLCULO DE LAS POLARIZABILIDADES EFECTIVAS

Para calcular las polarizabilidades efectivas de una especie y bastará con reemplazar el

producto (a¡l a¡2 a¡3 )M , según la ecuación [2.18] :

3

((a¡¡a¡2a¡3)M= :1;me [3.53]

donde M indica que ese valor se alcanza en la mezcla. La polarizabilidad de distorsión,

calculada con la ecuación [3.33] no se modifica porque se refiere al estado puro, en

cambio sí lo hace el factor del campo de reacción [3.35]. Recordando que los factores de

forma dependen sólo de los valores relativos de los semiejes del elipsoide, se obtiene:

f“ 3 (z-IxI-Aiqmiq 4,I <e—I)<1—A¡q)A¡q 3 54
¡q * (3‘ 3' 3.3)M 5+(1_5)Aiq _ Vmp. E'l'Ü‘ÜAiq [ I 1'l '2

y la polarizabilidad efectiva queda:

2

(¡:3 a'q L1¡ti l——— 3.55
3 +3kT(1-f¡:‘otiq J l ]

cl l

ai = f.\ql I
q=11- ¡qa'ql.
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:3 c la 2

a EF _ 'q ¡q “¡q, T —+——M—- [3.55]
q=l1- gq (¡EL 3 3kT(1— f¡qotiq)J

OBSERVACIONES SOBRE ESTA APLICACIÓN

A diferencia de lo que se hizo hasta ahora, para calcular las polarizabilidades efectivas

en una solución, consideré que el volumen de la cavidad está determinado por el volu­

men molar parcial de cada componente en una concentración cualquiera del sistema.

A] usar el volumen molar parcial de cada especie, para determinar el volumen dela

cavidad que ocupa, quedan incluidas las fuerzas de Van der Waals actuantes en la mez­

cla, que son diferentes a las que existen en el estado puro. Como resultado, se modifica

el valor del campo local, conteniendo ahora parte de las nuevas interacciones que apare­

cen en la solución y que quedarían afuera si para calcular la polarizabilidad efectiva de

cada especie se considerara la cavidad del líquido puro.

En consecuencia, si se calculan las polarizabilidades efectivas de los componentes de

una mezcla= considerando una cavidad de forma elipsoidal segp'n el planteo de Scholte y

con un volumen determinado a partir de los volúmenes molares parciales como sugiero

en este capítulo, la descripción de las mismas resultará más cercana a la realidad.
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CAPÍTULO 4

TRABAJO EXPERIMENTAL

4.1 INTRODUCCIÓN

El desarrollo de métodos de predicción para estimar propiedades fisicas tales como la

densidad, la viscosidad, la permitividad, el índice'de'refracción y cantidades relacionadas,

constituye uno de los objetivos priman'os de la ciencia de materiales.

En años recientes, con el propósito de lograr dicho objetivo y permitir avanzar en el

conocimiento de las interacciones moleculares, se ha elaborado en nuestro grupo de tra­

bajo un tratamiento simple (1,2), que ha sido usado con éxito para describir el compor­

tamiento dieléctrico de mezclas binarias líquidas de sustancias de baja polaridad y que no

forman puentes hidrógeno.

En todos los trabajos previos (1,2,3), las polarizabilidades efectivas de las diferentes

especies de los sistemas binarios estudiados, fueron calculadas con distintos modelos,

usando cavidades esféricas constantes para cada una, en todo el rango de concentracio­

nes. Las polarizabilidades y los momentos dipolares con esa aproximación resultan isó­

tropos.

.La inclusión de anisotropías de forma y polarizabilidad afectan los valores de las po­

larizabilidades y de los momentos dipolares calculados (4) y como consecuencia podrían

introducir cambios tanto en las contribuciones de los excesos parciales como en la per­

mitividad de exceso total.

Como ya lo anticipe’en la Introducción:

En este trabajo, estudié las propiedades die/éctricas de líquidos con el tratamiento

descripto anteriormente (3). Calculé las polarizabilidades efectivas con el mode/0 de
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Omagerfi), introduciendo modificaciones en la forma y el tamaño de la cavidad

Aproximé Iaforma de la misma a la de la especie en estudio, y su tamaño dependió de

1aconcentración de dicha especie en la mezcla.

Para examinar la influencia tanto de las anisotropías de forma y polarizabilidad como

del tamaño de la cavidad, elegí sistemas constituidos por moléculas cuasiesféricas como

las del tetracloruro de carbono y el ciclohexano, y moléculas de forma elipsoidal como

las del tolueno y el etilbenceno.

Representé las polarizabilidades efectivas de las especies usando tanto el modelo ori­

ginal de Onsager (5) como el modelo de Onsager con anisotropías (4.a , 4.b) para anali­

zar las diferencias que surgen del uso de una cavidad esférica y una elipsoidal. También

compare los diferentes resultados que se obtienen al mantener constante la cavidad de

cada componente en la solución o van'arla según su propio volumen parcial.

El criterio de elección de las mezclas estuvo orientado a combinar formas parecidas y

formas distintas dentro de componentes de baja polaridad por eso estudié los siguientes

sistemas :

Con moléculas de formas similares :

l) tetracloruro de carbono + ciclohexano, ambas no polares y cuasiesféricas, aunque de

diferentes tamaños.

2) tolueno + etilbenceno, ambas levemente polares y elipsoidales de tamaño similar.

Con moléculas de fonnas diferentes :

3) tetracloruro de carbono + tolueno, esfera + elipsoide.

4) tetracloruro de carbono + etilbenceno, esfera + elipsoide.

5) tolueno + ciclohexano, elipsoide + cuasiesfera.

6) etilbenceno + ciclohexano, cuasiesfera + elipsoide.

Los sistemas 3 y 4 ya fueron estudiados usando cavidad esférica (1,2) y se vio que en

ellos los apartamientos de la idealidad dieléctrica tienen su origen no sólo en las fuerzas

de dispersión, dipolares e inductivas, sino también en las interacciones especificas que

conducen a la formación de complejos de transferencia de carga.
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Con una representación completa de los sistemas binan'os incluyendo las anisotropias

y corrigiendo los valores de momento dipolar y polarizabilidad para los complejos des­

cribí los sistemas ternarios siguientes :

7) tetracloruro de carbono + tolueno + ciclohexano, esfera + elipsoide + cuasiesfera.

8) tetracloruro de carbono + etilbenceno + ciclohexano, esfera + elipsoide + cuasiesfera.

7) tetracloruro de carbono + tolueno + etilbenceno, esfera + elipsoide + elipsoide.

Los cálculos estuvieron basados en mediciones de alta precisión tanto de permitividad

estática, como también de indice de refracción y densidad, a 298.15 K, en todo el rango

de concentraciones.

4.2 OBTENCIÓN DE LOS LÍQUIDOS PUROS

Para conseguir medidas de alta precisión es fundamental disponer de compuestos pu­

ros para realizar las mezclas. Paní de líquidos puros, para análisis, que purifique' por do­

ble destilación fraccionada, recogiendo el producto de la destilación directamente en los

recipientes de almacenamiento consistentes en botellas de vidrio oscuro, para evitar la

posible descomposición por radiación, y bajo una presión positiva de nitrógeno seco para

preservarlos de la humedad.

El ciclohexano fiJe cristalizado dos veces antes de ser destilado para separarlo de po­

sibles impurezas de bajo punto de fusión (hidrocarburos).

El ciclohexano, el tolueno y el etilbenceno, fueron reflujados sobre sodio metálico con

el propósito de extraerles toda la humedad y cualquier impureza con oxigeno.

El tetracloruro de carbono fue destilado tres veces, con reflujo de relación lO:l, en

ausencia de sodio, ya que reacciona violentamente con este cuando son puestos en con­

tacto

En cada destilación, comencé a recoger el liquido por goteo recién cuando el termó­

metro situado en la parte superior de la columna de destilación marcó el valor de tablas

del punto de ebullición del compuesto (6) .

En todas las destilaciones sólo retuve la fracción media, es decir que descarté los pri­

meros 200 cm3 y los 300 cm3.
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La pureza verificada por cromatografia resultó ser superior al 99.97 mol %.

Ademas, compare los valores experimentales de densidad, índice de refracción y

permitividad con los encontrados en la literatura.

Como los estudios dieléctricos dependen de las determinaciones experimentales de

perrnitividad, índice de refracción y densidad, y éstas a su vez van'an con la temperatura,

es necesario un sistema de control que garantice constancia de la temperatura en un valor

prefijado.

4.3 CONTROL DE TEMPERATURA

Para mantener fija la temperatura de los dispositivos durante la medición de las distin­

tas propiedades (permitividad, índice de refracción y densidad) se los termostatizó me­

diante la circulación de agua que se mantiene constante dentro de baños termostáticos.

Para regular estos baños se usaron equipos termorreguladores construidos en el labora­

torio (7).

Estos baños están compuestos por recipientes cilindricos de lO litros de capacidad

llenos con agua deionizada; cada uno está provisto de una resistencia calefactora, una

serpentina de enfriamiento por donde circula agua, un agitador accionado eléctricamente

y un termómetro de contacto regulado a la temperatura deseada.

Los termómetros de contacto, la resistencia calefactora y las válvulas solenoide que

accionan el paso del agua fría por la serpentina van conectados a los termorreguladores.

Cuando un baño se aparta de la temperatura elegida, su termómetro acciona el relais del

circuito termorregulador, el que selecciona la conexión del calefactor y la válvula sole­

noide correspondiente que permite el paso del agua fn'a a través de la serpentina.

El agua deionizada de los baños es forzada a pasar a los sistemas de termostatización

de los dispositivos de medición por medio de una bomba centrífuga.

Se completa el sistema con un puente de Wheatstone con un termistor en una de sus

ramas. Una vez ajustada la temperatura del baño a un valor determinado se coloca el

termistor en contacto con él y se equilibra el puente, este procedimiento se realiza, grado

por grado para temperaturas entre 15 °C y 45 °C. Luego se lo coloca en la celda y se
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modifica la temperatura de ésta por medio del termorregulador , de forma tal que el

puente vuelva a estar equilibrado.

La temperatura se lee en termómetros ubicados en los baños.

Con este sistema se logra mantener la temperatura de la celda dentro de un rango de

i 1x10‘2K.

4.4 MEDICIONES DE PERMITIVIDAD

La permitividad de una sustancia se calcula como el cociente entre la capacidad de

una celda llena con dicha sustancia (dieléctn'co) y la capacidad de la misma celda vacía,

obtenidas las medidas de esas capacidades en las mismas condiciones. En consecuencia,

para conocer la permitividad de una muestra se requiere conocer capacidades.

4.4.1 DlSPOSlTlVO ELECTRÓNICO

El equipo de medición (8.a), versión modificada del equipo anterior (8.b) está basado

en el método de batido heterodino, ampliamente usado en instrumentos de alta precisión

que miden permitividad de liquidos cuando las pérdidas dieléctricas son despreciables

(8.c).

Fue construido con circuitos integrados y se lo desarrolló totalmente en el laboratorio

con el generoso asesoramiento del Ingeniero Pedro Díaz de Vivar.

Consta fundamentalmente de dos osciladores y un mezclador (Figura 4.1).

Uno de los osciladores suministra una señal de frecuencia fija de lOOKHz lograda con

un cristal de cuarzo de 1.6 MHz y un circuito integrado CD4060B.

En su diseño se puso especial cuidado en que el oscilador de frecuencia variable resul­

tara un circuito resonante LC puro y muy estable.

El oscilador variable es un circuito resonante LC en el cual la capacidad es el conjunto

formado por la celda de medición C, el capacitor patrón variable Cp1(General Radio Co.

l422-N), los condensadores micrométricos de precisión sz (no comerciales, ref. 7, 8.a y

8.d) y todas las capacidades parásitas CS debidas a las conexiones.
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FIGURA 4.1

Diagrama de bloques del equipo de medición

Las señales f y fo del oscilador variable y del fijo respectivamente, alimentan al circui­

to mezclador que produce dos diferentes frecuencias (f - fo) y ( f + fo). Esta ultima es

eliminada en un filtro pasa-bajos activo que incluye un circuito integrado CA3140 basado

en transistores de efecto de campo. La señal de salida, cuando (f - fo) = 100 Hz se intro­

duce en uno de los canales de un osciloscopio y se la compone con una señal de referen­

cia de 50 Hz conectada al otro canal, dando una figura de Lissajous de relación 2: 1.

Una de la ventajas fundamentales de este método reside en la precisión con que se

pueden comparar la frecuencia del oscilador variable con la del fijo.

Cuando la celda está desconectada, si la temperatura de los osciladores y de las co­

nexiones se mantiene dentro ¿de+/—0.5 K , en una hora, se observan cambios de solo +/­

0.005pF (8.a) que corresponden a una variación de frecuencia en el oscilador menores

que 0.7 Hz/h. Se observan cambios similares cuando se conecta la celda y la regulación

de temperatura en ella es de 0.01K.

4.4.2 CELDA

El condensador, cuyo cambio de capacidad se analiza al llenarlo con el líquido en es­

tudio, consiste en una celda de acero inoxidable construida, salvo algunos detalles, según

el diseño de Meredith y Wright (8d). En la Figura 4.2 muestro un corte transversal de la

misma.

Con ella se puede lograr una elevada capacidad con un pequeño volumen. Así, con un

espaciado de 0.5mm se alcanza una capacidad de unos 175 pF, y se requiere un volumen
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de solución de solo 16 ml para llenarla hasta el nivel constante determinado por el on'fi­

cio de desborde.
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FIGURA 4.2

Corte transversal de la celda de medición,

La parte eléctricamente activa de la celda esta constituida por tres cilindros coaxiales

de acero inoxidable quirúrgico 18/8 pulidos a espejo y montados de manera de garantizar

su estabilidad mecánica y, en consecuencia, eléctrica. Los cilindros externos son eléctri­

camente comunes, mientras que el intermedio constituye el electrodo de alto potencial.

La termostatización se logra mediante la circulación de agua deionizada proveniente

de uno de los baños termostáticos ya descriptos.

La celda se llena con el dispositivo ilustrado en la Figura 4.3.

Mediante la inyección de aire limpio y seco, se ejerce una presión positiva sobre la su­

perficie del líquido contenido en el balón, impulsándolo hacia el interior de la celda a tra­

vés de una aguja que permanece siempre inmersa en el seno del liquido.
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Las conexiones entre la celda, el oscilador y los capacitores patrón y micrométn'cos

están contenidas en una caja de aluminio de 6 mm de espesor también termostatizada.

Entrada de'aire

comprimido

Picnometro

FIGURA 4.3

Dispositivo para el llenado de la celda.

4.4.3 RUTINA DE TRABAJO PARA LAS MEDICIONES DE PERMITIVIDAD

Puesto que la frecuencia del oscilador variable depende de la relación LC :

[4-1]
lf: _—_

27n/LC

la estabilidad en frecuencia durante una medición de perrnitividad requiere que tanto la

inductancia L como la capacidad C permanezcan constantes.

La inductancia L consiste en una bobina de núcleo de aire de muy alto Q.

La capacidad total C está integrada por la capacidad de la celda Cc, la capacidad de

las conexiones o residual Cr, el capacitor patrón variable (Cm) entre 100 y 1150 pF

(General Radio Co. 1422-N) , un capacitor micrométrico de ajuste fino CD2y un capaci­
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tor C, utilizado al principio de cada medición para mantener constante la capacidad resi­

dual, todos conectados en paralelo. Cuando se llena la celda con un líquido hay un cam­

bio en la capacidad total, entonces el capacitor patrón Cp1y el micrométrico sz deben

ser ajustados para volver al valor inicial de capacidad.

Como la permitividad a se calcula como la relación entre la capacidad de la celda llena

con el líquido a estudiar y la capacidad de la celda vacía, es necesario conocer esos valo­

res, y éstos se obtienen a partir de cuatro valores del capacitor patrón:

_ cg _ C; —C; —cr

C" _C¡p-C,‘j-C,C

[4.2]8

donde C: y CZ son los valores de la celda llena y vacía respectivamente. C; y Ci, son,

los valores inicial y final del capacitor patrón cuando se desconecta la celda. C: y C: re­

presentan los valores de capacidad leídos en el capacitor patrón cuando la celda esta lle­

na y cuando está vacía y Cr las capacidades parásitas. El valor de Cr lo determine expe­

rimentalmente usando como sustancia patrón benceno saturado cuya permitividad la to­

me igual a 2.2744 (9).

Los valores medidos de capacidad tienen un error relativo de sólo .0015%, debido a

la gran precisión con la que se puede fijar la frecuencia del oscilador variable. Esto co­

rresponde a un error relativo en permitividad menor al .Ol% y a un error absoluto menor

que 3x104 para permitividades menores que 3, pero se toma este valor como error má­

ximo para todas las medidas para incluir la influencia del menisco formado al llenar la

celda, que depende de la tensión superficial del líquido y de la velocidad de llenado.

4.5 MEDICIONES DE ÍNDICE DE REFRACCIÓN

Los indices de refracción para la luz de sodio fueron medidos con un refractometro

comercial de precisión del tipo ABBE marca Bausch & Lomb con un error menor que

5x105
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4.6 MEDICIONES DE DENSIDAD

Las densidades fiJeron determinadas midiendo la masa y el volumen de las muestras.

Obtuve los valores de masa, por pesada en una balanza Mettler con una precisión

de 5x10‘5 g.

Los volúmenes se midieron con un picnómetro, previamente calibrado con agua de

conductividad degasificada en un erlenmeyer de cuarzo, de aproximadamente 30 cm3con

un error estimado menor que l><10'3cm3 (7) (Figura 4. 3).

Con los datos de las mediciones de masa y volumen se logran valores de densidad con

un error menor que 5xlO'5 g/cm3 .

4.7 PROPIEDADES FÍSICAS DE LOS LÍQUIDOS PUROS

Las medidas de densidad, permitividad estática e índice de refracción de los líquidos

puros se muestran en la Tabla 1, comparados con los valores de la literatura.

TABLA 4.1

Densidades (6), permitividades (e) e índices de refracción (nn ) de los componentes pu­

l'OS.

Comp. 6 [gjcmR] e nD

Experim. Literatura Experim. Literatura Experim. Literatura

CT 1.58436 1.58433b 2.2279 2.2276c 1.45739 1.45739a
ET 0.86264 0.86264a 2.3920 ------- 1.49323 1.49325b
ME 0.8611] 0.86111a 2.2730 2.2749d 1.49685 1.49684a
TO 0.86224 0.86224b 2.3757 2.3760e 1.49405 1.49404b

CH 0.77384 0.77387f 2.0150 2.0150g 1.42364 1.42354a

CT: tetracloruro de carbono; ET: etilbenceno; TO: tolueno;CH: ciclohexano

a) Referencia 6. b) Referencia 10. c) Referencia 11. d) Referencia 12.e) Referencia 13. f)

Referencia 14. g) Referencia IS.
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4.3 PREPARACIÓN DE LAS MEZCLAS

Como los líquidos utilizados son rniscibles entre sí en todas proporciones, para cada

sistema se realizaron mezclas distribuidas homogéneamente en todo el rango de concen­

traciones.

Las diferentes soluciones fueron preparadas por pesada en una balanza Mettler con

una precisión de 5x10'S g. El error en fracción molar para cada mezcla, fue estimado me­
-4

nor que 1x10 .

Los datos experimentales de los líquidos puros y de todas las soluciones fueron medi­

dos cuatro veces y el resultado promediado.

4.9 TABLAS DE DATOS EDERIMENTALES DE PERl‘vflTIVIDAD(e), ÍNDICE

DE REFRACCIÓN (no) Y DENSIDAD (a) A 298.15 K .

A continuación figuran las tablas con los valores experimentales medidos para todos

los sistemas binarios y ternarios.

SISTEMAS BINARIOS

TABLA 4.9.1; TETRACLORURO DE CARBONO (1) + CICLOHEXANO (2)

E nD 5

l l

42
1.49286

83



TABLA 4.9.2; TOLUENO (1) +ETILBENCENO (2)

X] C l'ÏD

TABLA 4.9.3: TETRACLORURO DE CARBONO (I) + TOLUENO (2)

X] 8 nD O

2.2400

TABLA 4.9.4: TETRACLORURO DE CARBONO (I) + ETILBENCENO (2)

X| C nD O

0 1967
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TABLA 4.9.5: TOLUENO (1) + CICLOHEXANO (2)

x¡ c no

TABLA 4.9.6: ETILBENCENO (1) + CICLOI-[EXANO (2)

X] C nn

SISTEMAS TERNARIOS

TABLA 4.9.7; TETRACLORURO DE CARBONO (1) + TOLUENO (2) +

CICLOHEXANO (3)

6

0.84006

0.0744

0

0

0.88445



TABLA 4.9.7 :
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TABLA 4.9.7: Continuación

Ni

TABLA 4.9.8: TETRACLORURO DE CARBONO (1) + ETILBENCENO (2) +

CICLOHEXANO (3)

X1 X“

l llOl

l
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TABLA 4.9.8: Continuación

X

TABLA 4.9.9; TETRACLORURO DE CARBONO (1) + TOLUENO (2) +

ETILBENCENO (3)

X:

1.48646
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TABLA 4.9.9 : Continuación

Xi

0.5389

()

0.7659

COMENTARIOS

Los datos experimentales seran analizados en el próximo capítulo.

El equipo y las técnicas de medición descriptas en este capítulo, junto con una cuida­

dosa adquisición de datos, respaldan la precisión de las mismas y favorecen la interpre­

tación ante posibles interacciones débiles que no serían detectadas por otros métodos.
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Para adquirir datos experimentales con las características de los que aquí presento son

necesarios innumerables requisitos externos que están vinculados indirectamente con el

proceso de medición. Éste es el motin por el que se me hizo dificil completar cada sis­

tema con datos igualmente precisos y justifica la diferencia en la cantidad de datos para

uno u otro sistema.
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CAPITULO 5

SISTEMAS MULTICOMPONENTES LÍQUIDOS

ANÁLISIS DE DATOS Y RESULTADOS

GLOSARIO

A los efectos de agilizar la lectura y evitar longitudes excesivas en las denominacio­

nes de los compuestos estudiados y de las diferentes hipótesis que propongo, usaré la

Siguiente nomenclatura:

TC : tetracloruro de carbono

CX : ciclohexano

TO : tolueno

ET : etilbenceno

TCzTO : complejo 1:1 tetracloruro de carbono con tolueno

TC:ET : complejo 1:] tetracloruro de carbono con etilbenceno

En el texto:

TC+CX : sistema binario tetracloruro de carbono + ciclohexano

TO+ET : sistema binario tolueno + etilbenceno

TC+TO : sistema binario tetracloruro de carbono + tolueno

TC+ET ; sistema binario tetracloruro de carbono + etilbenceno

TO+CX : sistema binario tolueno + ciclohexano

ET+CX : sistema binario etilbenceno + ciclohexano
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TC+TO+CX : sistema temario tetracloruro de carbono + tolueno + ciclohexano

TC+ET+CX : sistema temario tetracloruro de carbono + etilbenceno + ciclohexano

TC+TO+ET : sistema temario tetraclomro de carbono + tolueno+ etilbenceno

H1, H2, H3, H4 indican la hipótesis usada para realizar los cálculos teóricos

(Capítulo 3).

En tablas y gráficos:

TCCX : sistema binario tetracloruro de carbono + ciclohexano

TOET : sistema binario tolueno + etilbenceno

TCTO : sistema binario tetracloruro de carbono + tolueno

TCET : sistema binario tetracloruro de carbono + etilbenceno

TOCX : sistema binario tolueno + ciclohexano

ETCX : sistema binario etilbenceno + ciclohexano

TCTOCX : sistema temario tetracloruro de carbono + tolueno + ciclohexano

TCETCX : sistema ternan'o tetracloruro de carbono + etilbenceno + ciclohexano

TCTOET : sistema temario tetracloruro de carbOno + tolueno+ etilbenceno

La letra i (=n2 ) : después de la abreviatura del sistema, indiceel exceso del cuadrado

del índice de refracción o permitividad de exceso a frecuencias altas.

La letra p (= e ) : después de la abreviatura del sistema indica permitividad de exceso

a frecuencias bajas.

l, 2, 3 o 4 : a continuación de "i" o "p" indican la hipótesis con la que están tratados

los datos.

En los sistemas temarios, además, se agregan los pares de números 12, 13 ó 23, para

identificar los diferentes cortes transversales a la superficie de exceso (Cap. 3): 12 indica

que en todo el corte x1 = xz, 13 que X¡= x3 y 23 que xz= x3.
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5.1 INTRODUCCIÓN

A diferencia de los tratamientos habituales basados en factores de corrección más

o menos arbitrarios (1), el tratamiento desarrollado en este grupo de trabajo del Labora­

torio de Propiedades Dieléctn'cas de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de la

UBA (2-4) considera el caso general de soluciones de no-electrolitos en donde no exis­

ten uniones hidrógeno, y permite interpretar los excesos dieléctricos de acuerdo con las

teorias generales de mezclas (5), como la suma de cuatro contribuciones bien definidas:

1.- una de empaquetamiento o posiciona], que se refiere a la ubicación de las moléculas

en el sistema, cuyo valor no está afectado por la naturaleza de las uniones químicas

de los constituyentes sino sólo por su forma y tamaños relativos.

2.- otra, originada en la interacción de moléculas iguales que se manifiesta en forma de

autoasociaciones.

3.- una tercera, que surge de la interacción debida a las diferencias en la naturaleza

química entre las moléculas de los componentes, las cuales están rodeadas de carn­

pos de fuerza de distinta magnitud, y forman complejos de transferencia de carga.

4.- una cuarta, debida a los cambios en la polarizabilidad efectiva de cada especie durante

el proceso de mezcla cuando los componentes puros tienen diferentes polarizabilida­

des.

En este trabajo, propongo calcular las polarizabilidades efectivas de cada especie

considerando una cavidad variable de forma elipsoidal que cambia su volumen con la

concentración.

El tratamiento (2-4), resultó apropiado para estudiar por métodos dieléctricos, tanto

sistemas compuestos por tetracloruro de carbono + alquilbencenos, en los que se forman

productos de interacción a trave’sde la transferencia de cargas entre ellos, como tam­

bién del sistema tetracloruro de carbono + ciclohexano, empleando las polarizabilidades

efectivas calculadas con el modelo de Onsager con cavidad esférica (6).
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No sucedió lo mismo con los excesos diele'ctn'cos de las soluciones homogéneas bi­

narias de tolueno + ciclohexano y etilbenceno + ciclohexano, cuyos excesos deieléctn'cos

no pudieron ser explicados con este modelo, ya que no encontré acuerdo entre las cur­

vas teóricas calculadas y las experimentales. Además el comportamiento dieléctrico de

dichos sistemas no se puede explicar con las hipótesis de formación de complejos porque

sistemas no hay pruebas experimentales que sugieran su existencia.

En busca de un tratamiento de validez general, no limitado a determinadas mezclas,

los valores apreciables del volumen molar de exceso en esas soluciones me llevaron a

pensar que cuando se utilizan los modelos de cavidad, el empleo de las cavidades de los

líquidos puros para describir las polarizabilidades efectivas de cada componente en la

mezcla no era una buena aproximación, por lo menos en esos casos, y me hicieron focali­

zar la atención en la descripción de la cavidad como posible fiiente responsable de esas

discrepancias.

Por lo tanto, en este trabajo he priorizado las influencias derivadas del tamaño y for­

ma de las cavidades, campo que no habia sido explorado en este tipo de mezclas.

El estudio que efectué incluyó dos enfoques distintos pero no excluyentes:

l) Uno referido a la forma de la cavidad, donde adopto para ésta un elipsoide en lugar

de una esfera.

2) El otro, relacionado con las dimensiones de la cavidad, y en el cual propongo ele­

gir como tamaño de la misma, el surgido del volumen molar parcial de cada especie

en la mezcla.

El primer enfoque, aunque presentado teóricamente al desarrollar el tratamiento

mencionado (2-4), no había sido aplicado aún en el caso de soluciones. Su utilización

brinda como resultado inmediato una descripción más completa de las polarizabilidades

de cada líquido y además permite la obtención de un valor de momento dipolar más re­

presentativo ya que se pueden calcular las componentes según los tres ejes cartesianos.

El segundo aspecto, no tratado en absoluto hasta ahora en trabajos anteriores al es­

tudiar soluciones binarias, tiene en cuenta la variación de las dimensiones de la cavidad
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que ocupa cada especie (molécula o producto de interacción), dependiendo de cuál sea

su concentración en la mezcla. Si bien hay antecedentes en los que se sugieren diferentes

criterios para elegir el tamaño de la cavidad (7) ellos se refieren fundamentalmente a su

aplicación a liquidos puros.

En este capitulo analizo los resultados de las mediciones experimentales expuestos en

el capítulo anterior usando los enfoques l) y 2) planteados anteriormente.

Las soluciones binarias examinadas fueron consideradas como:

i) Un sistema de dos líquidos A y B ninguno de los cuales es autoasociado y entre los

que no se forman productos de interacción.

ii) Un sistema de líquidos A y B no autoasociados que forman complejos de transferencia

de carga.

Los sistemas ternarios estudiados estuvieron constituidos por:

i) Una solución de líquidos A, B y C donde ninguno de ellos presenta autoasociaciones,

y cuyos componentes A y B sólo forman complejos 1:1 del tipo A:B en solución.

ii) Una solución de liquidos A, B y C no autoasociados que forman dos complejos 1:]

diferentes, A:B y A:C, en solución.

5.2. AJUSTES DE DATOS EXPERIMENTALES

Calcule los valores de exceso, listados en la Tablas 5.3.1 a 5.3.9 y cuya representa­

ción gráfica se puede observar en los Gráficos 5.3.1 a 5.3.9, a partir de medidas

experimentales de permitividad, densidad e indice de refracción para la linea D del sodio,

usando las siguientes relaciones:

e” =8s-Zd>¡°€¡ [5.11

E 0

n?) = ni), “ 24H “¡2% [5-2]
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vfi = vrns —zxïvms [5.3]

donde e, nf), V.,1, d>°y x° son respectivamente: pennitividad, indice de refracción, vo­

lumen molar, fracciones ideales en volumen y molar de los componentes. Los subíndices

S se refieren a la solución y el subíndice i a los componentes puros A y B en soluciones

binarias y A, B, C, en sistemas temarios.

E ; .

Los errores en sE , nf) y Vrln‘para todas las concentracnones fueron menores que

6x10-4, 6x10-4y 3xl0'3 cm3 /mol respectivamente. Valores obtenidos por la suma de los

errores parciales de los datos experimentales (Capítulo 4), de acuerdo con las relaciones

[5.1], [5.2] y [5.3].

Cada conjunto de resultados para las soluciones binarias se ajustó por cuadrados

mínimos, con todos los puntos igualmente pesados usando una adaptación de la ecua­

ción propuesta por Cibulka (8.a) :

YEN= C:l(]_C:l)(Éaj(C;/l)j—l [5-4]
j=l

donde YÏLN se refiere a todos los excesos binarios (aE , nf: y VE), C‘;4 representa la

fracción (1):,o x2, para los componentes M (con M igual a A ó B ó C, y N igual a A

o B ó C, siendo siempre M vt N ) en la solución (M + N) y aj son los coeficientes del

ajuste. Para las soluciones temarias usé el mismo tipo de polinomio de ajuste, extendien­

do la validez del polinomio [5.4] según el planteo sugerido por Nagata y Tamura (8.b)

obteniendo la siguiente expresión para Yfixp :

Yrizixp= YsEiN+ YsEiP+Yrïiv +CÏ1CÏ<(1‘ :1“ Ci: )(b1 +b2Cl’xl +b3CÏ< +b4CÏ12 +

bscï‘ü+bócm: +b7ciif +bacz’ +b9CKÍCi-+bmcïicf)

[5.5]

donde M, N y P pueden ser cualquiera de las componentes A, B o C, verificándose

M at N at P enla solución (M +N+P).
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. E

Yfim representa todos los excesos temarios (eE , ni, y Vi), YEN, Yfip e Yi], son

los polinomios de ajuste de las soluciones binan'as correspondientes a la ecuación

[5.4], CL y Ci. representan las fracciones (1):,y 0;, o x24 y x1. para los com­

ponentes M, N en la solución (M + N + P) y bkson los coeficientes del polinomio.

5.3. EXCESOS EXPERIMENTALES DE PERMITIVIDAD A BAJAS Y ALTAS

FRECUENCIAS Y DE VOLUMEN MOLAR A 298.15 K.

A continuación adjunto las tablas y gráficos de los excesos experimentales de penni­

tividad a bajas y altas frecuencias y de volumen molar de los sistema binarios y temarios,

a una temperatura de 298.15 K, y también las tablas que contienes los coeficientes de los

polinomios que los representan.

SISTEMAS BINARIOS

TABLAS 5.3.1-2:

Excesos experimentales de permitividad a bajas y altas frecuencias y de volumen molar a

298.15 K.

l) TCCX 2) TOET

5 n rn n rn

*]04 akllá‘ l"103 *]04 #1164 "‘103

0 (l

l

0
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TABLAS 5.3.3-4

Excesos experimentales de permitividad a bajas y altas frecuencias y de volumen molar a

298.15 K.

3) TCTO

TABLAS 5.3.5-6

Excesos experimentales de permitívidad a bajas y altas frecuencias y de volumen molar a

298.15 K.

6) ETCX
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SISTEMAS TERNARIOS

TABLA 5.3.7

Excesos experimentales de permitividad a bajas y altas frecuencias y de volumen molar a

298.15 K.

7) TCTOCX

n m

*10‘ “¡En *Io-‘
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TABLA 5.3.7: Continuación.

xlc xao

0.9046

TABLA 5.3.8

Excesos experimentales de permitividad a bajas y altas frecuencias y de volumen molar a

298.15 K.

8) TCETCX
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TABLA 5.3.8:

X4:

0.500]

TABLA 5.3.9

Excesos experimentales de permitividad a bajas y altas frecuencias y de volumen molar a

298.15 K.

9) TCTOET

8 n

* ‘04 *1%“
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TABLA 5.3.9:
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TABLA 5.3.9: Continuación.

xlc x10

Los coeficientes aj y bk de los polinomios que representan los valores de exceso de

permitividad a frecuencias altas y bajas y el volumen molar de exceso. y las correspon­

dientes desviaciones standard o(YE) se muestran en las Tablas 5.3.10 y 5.3.] l.

TABLA 5.3.10

Valores de los coeficientes y de las desviaciones standard de los polinomios de ajuste de

los excesos en permitividad a ambas frecuencias y de volumen.

SISTEMAS BINARIOS

SISTEMA COEFI- ¡:F- nf: VHF;

CIENTE cms/mol

chx al -.0172 -01037 1.031

a2 - - -979

a3 - - .Sll

o 3*10-1 5*1o—5 3*]0-3

TOET al .00141 .00057 .057

o 6*10-5 7*10-5 1*10-3
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TABLA 5.3.10: Continuación.

SISTEMA coa-'1- sE “¡2: vrfi
CIENTE cm’lmol

rcro al .0323 .ozos -.168

o 2‘10-4 2‘10-4 1‘10-3

TCET al .0211 .0106 -.027

32 .0054 - -. 179

o 3*]0-4 3‘10-4 1‘10-3

TOCX al -.0583 -.0444 2.780

aZ .0049 .0109 -1 .001

o 2*10-4 3*10-4 3*]0-3

ETCX al -.0684 -.0389 2.786

212 .0147 .013] -l.9l9

a3 - - 1.00]

o 2*]0-4 3*10-4 5*10-3

TABLA 5.3.11

Valores de los coeficientes y de las desviaciones standard de los polinomios de ajuste de

los excesos en permitividad a ambas frecuencias y de volumen.

SISTEMAS TERNARIOS

SISTEMA COEFl- Chio“ nf: - ¡04 VIEW);
GENTE cma/mol

TCTOET bl -.2628 - .2589 ¡0.8l9

b2 .8383 2.3145 45.266

b3 .3499 - .5733 44.729

b4 -l.2756 -3.8598 22.372

b5 .6428 2.5130 - 4.060

b6 —.5795 —2.1237 -78.638

b7 .5990 2.1975 46.523

b8 - .9337 -2.22l7 12.286

b9 1.0002 .9745 65.609

blO 4.5244 .3238 “0.019

G 3*]0-1 3*]0-4 5*]0-3

105



TABLA 5.3.1 l: Continuación.

SISTEMA COEFI- ehio‘ “la:_¡0. vinos
GENTE cm’lmol

TCTOCX bl .0176 .0853 -13.513

b2 .1533 - .4914 47.797

b3 - .1627 - .6423 71.687

b4 - .2774 .9856 - 41.226

b5 .9369 1.5648 422.825

b6 - .2166 2.0322 -207.678

b7 .2922 - .7484 - 2.544

b8 - .9574 —1.2115 69.686

b9 .4143 4.9259 132.645

blO 4.0953 -2.5460 203.864

o 3*¡04 3*104 2*¡0-3

TCETCX bl .1837 - .5251 7.735

b2 - .6316 3.1392 - 47.953

b3 4.1705 1.4722 - 13.287

b4 .8690 -5.4687 76.496

b5 2.4030 4.0930 —25.860

b6 2.6056 4.5561 83.843

b7 - .4407 3.067i - 43.635

b8 -l.5181 -.2448 51.002

b9 4.4881 5.9636 - 37.046

blO —3.0523 4.9158 - 18.676

o 3*104 3*104 2*10-3

Debo aclarar que los espacios vacíos en las Tablas 5.3.7-9 se deben a que los valores

experimentales de esas propiedades no se pudieron tomar por causas accidentales.

En las páginas siguientes adjunto en los Gráficos 5.3.1 a 5.3.9, las curvas que repre­

sentan a los diferentes excesos en fiJnción de las fracciones molares.
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GRAFICO5.3.1(a y b): SISTEMAchx
EXCESOS DIELECTRICOS EXPERIMENTALES
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GRAFICO5.3.1(c): SISTEMAchx
VOLUMEN MOLAR DE EXCESO EXPERIMENTAL
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GRAFICO 5.3.2 (a y b): SISTEMA TOET
EXCESOS DIELECTRICOS EXPERIMENTALES
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GRAFICO 5.3.2 (c): SISTEMA TOET
VOLUMEN MOLAR DE EXCESO EXPERIMENTAL
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LG

RAFICO 5.3.3 (a y b): SISTEMA TCTO
EXCESOS DIELECTRICOS EXPERIMENTALES

lOO

g so — ‘H
v-l V ‘y/

x ‘ T

É 60 ­
5
8
3 40 —

É
n‘ 20 >­

0 l l l L

O 0.2 0.4 0.6 0.8

Fraccion molar de TC

— a) Permitividad de exceso a frecbnjas. — b) Permitividad de exceso a fi'ec. opticas.

Puntos experimentalesa fi'ec.bajas. v Puntos experimentales a fiecaltas.

GRAFICO 5.3.3 (c): SISTEMA TCTO
VOLUMEN DE EXCESO EXPERIMENTAL
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GRAFICO 5.3.4 (a y b): SISTEMA TCET
EXCESOS DIELECTRICOS EXPERIMENTALES
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GRAFICO 5.3.4 (c): SISTEMA TCET
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GRAFICO 5.3.5 (a y b): SISTEMA TOCX
EXCESOS DIELECTRICOS EXPERIMENTALES
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GRAFICO 5.3.5 (c): SISTEMA TOCX
VOLUMEN MOLAR DE EXCESO EXPERIMENTAL
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GRAFICO 5.3.6 (a y b): SISTEMA ETCX
EXCESOS DIELECTRICOS EXPERIMENTALES
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GRAFICO 5.3.6 (c): SISTEMA ETCX
VOLUMEN MOLAR DE EXCESO EXPERIMENTAL
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GRAFICO 5.3.7 (c): SISTEMA TCTOCX
VOLUMEN MOLAR DE EXCESO
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GRAFICO 5.3.8 (a): SISTEMA TCETCX
PERMITIVIDAD EXPERIMENTAL ESTATICA DE EXCESO

GRAFICO 5.3.8 (b): SISTEMA TCETCX
PERMITIVIDAD EXPERIMENTAL DE EXCESO A FRECUENCIAS OPTICAS
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GRAFICO 5.3.8 (c): SISTEMA TCETCX
VOLUMEN MOLAR DE EXCESO
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GRAFICO 5.3.9 (a): SISTEMA TCTOET
PERMITIVIDAD EXPERIMENTAL ESTATICA DE EXCESO
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GRAFICO 5.3.9 (b): SISTEMA TCTOET
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GRAFICO 5.3.9 (c): SISTEMA TCTOET
VOLUMEN MOLAR DE EXCESO
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5.4. ANÁLISIS GENERAL DE LOS RESULTADOS

Un cuidadoso examen de los valores calculados para las soluciones binarias muestra

que los excesos dieléctticos son negativos en todo el rango de concentraciones para los

sistemas TC + CX, TO + CX y ET + CX (Tablas 5.3.1, 5.3.5 y 5.3.6, y Gráficos 5.3.1,

5.3.5 y 5.3.6, a y b), aproximadamente cero para ET + TO (Tablas 5.3.2 y Gráficos 5.3.2

a y b), y notablemente positivo para los sistemas TC + TO y TC + ET (Tablas 5.3.3 y

5.3.4, y Gráficos 5.3.3 y 5.3.4 a y b). Por otra parte, el volumen molar de exceso es

grande y positivo para los sistemas TC + CX, TO + CX y ET + CX (Tablas 5.3.1, 5.3.5

y 5.3.6, y Gráficos 5.3.1, 5.3.5 y 5.3.6 c) y levemente negativo para las soluciones de

TO + ET, TC + TO y TC + ET (Tablas 5.3.2. 5.3.3 y 5.3.4, y Gráficos 5.3.2. 5.3.3 y

5.3.4 c).

Se puede ver también que para todos los sistemas los mayores apartarnientos de

la idealidad se manifiestan alrededor de las concentraciones equimolares. Además los

excesos del cuadrado del índice de refracción son más chicos que los excesos de permi­

tividad estática en todo el rango de concentraciones.

La observación de los valores de excesos dieléctricos para las soluciones terna­

n'as muestran que son predominantemente negativos en los sistemas que contienen

ciclohexano (Tablas 5.3.7 y 5.3.8, y Gráficos 5.3.7 y 5.3.8 a y b) y se vuelven levemente

positivos cuando las fracciones molares de éste son bajas (menores que 5%). Para el sis­

tema TC + TO + ET los excesos de pennitividad tanto a frecuencias bajas como a

frecuencias ópticas, se mantienen positivos dentro del error experimental, en todo el

rango de concentraciones (Tablas 5.3.9 y Gráficos 5.3.9 a y b).

Los volúmenes molares de exceso obtenidos para las soluciones de TC + TO + CX y

TC + ET + CX (Tablas 5.3.7 y 5.3.8, idem Gráficos c), se mantienen grandes y positivos

aún a concentraciones de muy baja fracción molar de ciclohexano (del orden del 5%) en

donde el volumen de exceso disminuye a un valor que resulta ser el 5% del valor máximo

encontrado. Del polinomio de ajuste se puede determinar que sólo a fracciones molares

de ciclohexano menores que 0.0200 para la mezcla que contiene TO y 0.0150 para la que

tiene ET, el volumen molar de exceso se vuelve negativo y eso corresponde a valores

cercanos a las soluciones binarias de TC + TO o TC + ET. Para la solución TC + TO

+ ET el volumen molar de exceso es sorpresivamente positivo en casi todo el rango de
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concentraciones a pesar de que las tres soluciones binarias presentan un volumen molar

levemente negativo (Tabla 5.3.9, ídem Grafico c).

Nuevamente, a concentraciones muy bajas de cualquiera de los componentes, es decir

cuando se tiene casi una solución binan'a aparecen valores negativos de ese exceso.

5.5. EXPLICACIÓN DEL ORIGEN DE LOS EXCESOS DIELÉCTRICOS

Para analizar los excesos dieléctricos tomo como punto de partida el tratamiento que

permite discriminar el origen de las diferentes contribuciones a las perrnitividades de ex­

ceso descripto en el Capítulo 3, pero considero apropiado modificar tanto la forma como

el tamaño de la cavidad para calcular los factores del campo de reacción [3.54] y con

éste la polarizabilidad efectiva [3.55]. Las modificaciones dan lugar a cuatro planteos

diferentes cuyos resultados compare entre sí.

Calculé las polarizabilidades efectivas para cada especie, con las siguientes hipótesis

(según la nomenclatura propuesta en el glosario):

H1 .- Usando una cavidad esférica cuyo tamaño se obtiene de la densidad a partir de la
;' \ecuación [1.35].

H2.- Considerando una cavidad elipsoidal y manteniendo el volumen como quedó des­

cn'pto en la ecuación [2.18].

H3_- Eligiendo una cavidad esférica cuyo volumen es el correspondiente al volumen mo­

lar parcial del componente en la solución con la expresión [3.43].

H4.- Con una cavidad elipsoidal y el volumen determinado por el volumen molar parcial.

definido de la misma forma que la descripta en H3.
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5. 6 GENERALIDADES DE LOS SISTEMAS MULTICOMPONENTES

En los sistemas binarios TC + CX. TO + CX. ET + CX y TO + ET las interacciones

moleculares sólo se deben a fuerzas de dispersión, dipolares e inductivas. Mientras que

para los sistemas TC + TO y TC + ET las diferentes propiedades se explican a través de

la formación de complejos del tipo donor-aceptor (9).

No encontré antecedentes ni termodinámicos ni dieléctricos, de los sistemas temarios

medidos, excepto un trabajo de V. Krishna et al. (10) quienes presentan datos experi­

mentales de índice de refracción de TC + TO + CX y los comparan con los calculados

basándose en diferentes modelos.

En soluciones binarias, las moléculas elegidas para constituir los sistemas temarios

mostraron las siguientes características:

l) el CX no forma complejos ni con el TC (9.a). ni con el TO (9.h y j). ni con el ET

(9i)­

2) la mezcla de TO + ET da una solución cuasi-ideal (9i).

3) el TC forma únicamente complejos 1:1 con el TO y el ET (9.f y g).

Este comportamiento me sirvió como argumento para suponer muy baja la probabili­

dad de gue se formaran nuevos complejos. En consecuencia esas soluciones temarias

podrian estudiarse completamente con el conocimiento detallado de las soluciones bina­

rias gue las forman.

Con el objeto de investigar tanto la influencia de anisotropías moleculares como de la

inclusión del volumen molar parcial en los excesos en permitividad, obtuve las polariza­

bilidades efectivas de todas las especies usando la teoría de Onsager, sin / con

anisotropia (6 y 7) y además sin / con variación del volumen molar, ecuaciones [3.13 ] y

[3.55].

Para poder comparar los valores calculados usando la ecuación [3.30] con los datos

experimentales, es necesario conocer los valores de Nm. aïki. així. uJKi y AJKide to­

das las especies presentes.
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Los valores Nm fiJeron calculados usando constantes de equilibrio obtenidas a par­

tir de datos calorimétn'cos de la literatura, para la formación de los complejos J:K. (9.d.

9.e). Por su parte, los factores de forma Ami se calcularon con las ecuaciones [3.36].

5.7. CARACTERIZACIÓN DE LA FORMA DE LAS MOLÉCULAS

La molécula de tetracloruro de carbono tiene cuatro ejes C2, es altamente simétrica

por lo tanto no tiene momento dipolar, y su forma puede ser aproximada por la de una

esfera.

La molécula de ciclohexano puede existir en uno de los dos confórrneros rígidos: silla

y /o en una flexible bote. Los confórmeros silla se pueden convertir uno en el otro pa­

sando por la forma flexible bote a temperatura ambiente (Figura 5.1).

FIGURA 5.]

Las dos formas silla (a ) y ( c ) intercambiables y la forma bote ( b )_

La barrera de potencial para pasar de la silla al bote se estima en 10-] l kcal/mol (l l).

La diferencia de energía de Gibbs entre la forma silla más estable y la otra es de alrede­

dor de 4 kcal/mol, que es suficiente para asegurar que el 99.9 % de las moléculas a

temperatura ambiente están en ella (l l.c). El elipsoide se calculó para la conformación

silla. Los elementos de simetría de la molécula de ciclohexano en esa conformación son

S], Sz y S(, este ultimo coincide con un eje C3. Como tiene un centro de inversión se

puede esperar que esta molécula no tenga momento dipolar. El elipsoide que la represen­

ta está centrado en el centro de inversión. con el semieje mayor conteniendo los

carbonos 1 y 4.
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Las moléculas de tolueno y etilbenceno sólo tienen un plano de simetría. los grupos

metilo fiJeron considerados como un todo, con su propio radio de Van der Waals. El

centro del elipsoide para estas moléculas no coincide con el centro del anillo bence'nico.

Para calcular los semiejes del elipsoide que contiene a los complejos TCzTO y TCzET

conservando la mayor cantidad de elementos de simetría, supuse que la molécula de TC

se sitúa sobre el plano del anillo aromático, manteniendo el plano determinado por tres

de los átomos de cloro paralelo al plano de la nube n. En esas condiciones la distancia

entre el centro de la molécula de TC y el centro del anillo es de 6 A, valor estimado a

partir de los radios de Van der Waals tanto de las uniones 1: de los carbonos del anillo

bencénico como de las uniones carbono-cloro del TC.

5.8. CÁLCULO DE LOS SEMIEJ'ES DEL ELIPSOIDE

Los semiejes del elipsoide fueron calculados usando un procedimiento similar al

descripto en la literatura (7.d) pero modificando el método de cálculo del elipsoide.

Debido a que las moléculas utilizadas tiene un cierto grado de simetría comprobé que

se podian aproximar por un elipsoide centrado cuya ecuación es:

x z
— +L +— = l [5-6]

Para determinar las constantes al. a2 y a3 que constituyen los semiejes del elipsoide,

primero optimicé la geometría de las moléculas con el programa de cálculo semiempirico

de orbitales moleculares (MO) AMPAC (7.e), cuya parametrización permite obtener

valores confiables de las coordenadas cartesianas de los átomos que componen una mo­

lécula. Centrados en la posición de cada átomo, supuesto puntual, dibujé los radios de

Van der Waals y las proyecciones del resultado en los tres planos cartesianos XY,

XZ, YZ , como se indica en la Figura 5.2 para el tolueno.
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FIGURA 5.2

Proyecciones de los átomos que forman el tolueno en los tres planos del espacio.

Gráficamente se suavizaron las curvas, lográndose un elipsoide aproximado que es el

mínimo elipsoide que contiene a la molécula, ya que para obtenerlo supuse una molécula

estática. A medida que aumenta la temperatura, la molécula va pasando por distintos

estados de vibración, y necesita cada vez un mayor espacio libre para moverse. Se acepta

que ese espacio libre que la rodea mantiene la forma de la molécula y su superficie exter­

na constituye la cavidad. De las tres proyecciones elegí cuarenta o cincuenta puntos

(XLy¡. 21-).Si todos esos puntos pertenecieran a un único elipsoide de semiejes al , a2 , a3.

se debería verificar la igualdad [5.6] para cada uno de ellos y bastarian tres puntos para

determinar las constantes al, a2, y a3. Como existe dispersión en los datos elegidos, se

cumple:

—'2+ l2+_I2_]=¿¡ [5.7]
al a2 33

donde g representa la diferencia entre cada punto graficado (m, y¡. 2¡) y el elipsoide

promedio que ellos determinan. pudiendo ser el signo de E,¡positivo o negativo, según

que el punto en cuestión esté fuera o dentro del mismo. Si se elevan al cuadrado ambos

miembros en [5.7] y se los suma para todos los puntos p se obtiene la siguiente ecua­

ción:

2 2 2
xl Yi Zl

Í<—2+ ;+—7—1)2=Ï¿? [5-81
¡ 31 33 i32
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En el segundo miembro de [5.8] la suma de los cuadrados de ¿23;depende de los coe­

ficientes a, , a2 y a3 y da idea de las fluctuaciones de los (xL y¡. 24). Aplicando el método

de cuadrados mínimos a esa ecuación quedan determinados los semiejes del elipsoide con

las siguientes relaciones:

al ‘ a]. [ - a]

A

32= í [5.9b]
2

A

a3 = a—3, [5.9c]

donde:

ix: Ïyïx? Ïzïx?
P

A=Zx3yï Ïy? Ïzïy? [5.10]

Éyzzïiz:

P

ix? zyzxz Ízw

akii/¡2 ÏYÏ ÏZÏYÏ [5.11]

iz? Ïyïz? iz?
[ l l l

‘ix? Ïzíx?
az'= ÏXÏYÏ ÏYÏ ÏZÏYÏ {5-121
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ix: Éyfx? ix?

3332395? ÏYÍ ÏYÏ [5-13]

Éxïzï Íyïz? iz?

Con estas ecuaciones calcule los semiejes de los elipsoides que contienen a las mo­

léculas estudiadas, y con ellos obtuve los valores de los factores de forma también

llamados coeficientes de anisotropía o de despolan'zación [2.2].

Los valores de los semiejes de los elipsoides mínimos para las distintas molécu­

las y sus complejos, los presento en la Tabla 5.8. l.

TABLA 5.8.]

Semiejes de los elipsoides mínimos calculados.

Especies a¡ ‘10” cm a: "10'3 cm 33 * 10'" cm

TOLUENO 4.3?¿205 3.73105 2.25i.05

ETILBENCENO 4.81105 4.51105 2.25105

CICLOHEXANO 3.51105 3.51105 2.55105

CCL :TOLUENO 4.64i.05 3.80i05 7.36105

CCLZETLLBENCENO 4.81105 4.52105 7.81105

Considere que el tetracloruro de carbono se puede aproximar aceptablemente por una

esfera, por eso no está incluido en esta tabla.

En la Tabla 5.8.2 muestro los valores obtenidos de los factores de forma elipsoidales

A "(1.para los compuestos estudiados y sus complejos.
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TABLA 5.8.2

Factores de forma elipsoidales.

Especies A, A; A3

TETRACLORURO DE 0.333 i003 0.333 :k.003 0.333:t.003

CARBONO

TOLUENO 022812003 0.277i.003 04951:.003

ETlLBENCENO 0.222i.003 0.24l:k.003 05371003

ClCLOl-[EXANO ().289d:.003 02891003 0.422:l:.003

TC:TO 0.356:t.003 0.445i.003 0.199i.003

TC2ET 03811003 0.410100} 0.219:t.003

La contn'bución de la polarizabilidad electrónica a la perrnitividad e la calculé a partir

del indice de refracción, usando la ecuación de Lorenz-Lorentz [1.22].

Las polarizabilidades atómicas para los monómeros y los complejos fiJeron desprecia­

das porque ellas no afectan significativamente los cálculos. La polarizabilidad atómica

para liquidos orgánicos (7.b) se puede estimar aproximadamente por ec.C= 1.05 nD2, y si

se reemplaza ese valor en la relación [3.9] los resultados que se encuentran para las po­

larizabilidades y los momentos dipolares difieren de los calculados sólo con n02en menos

de .l% para el momento dipolar y la polarizabilidad.

Los valores numéricos tanto de la polarizabilidad electrónica como del momento dipo­

lar efectivos dependen del modelo que se elija para calcularlos y, si se consideran las

ecuaciones [1.36 ] y [1.54] dependerán del radio de la cavidad considerada.

En la Tabla 5.8.3 indico los valores obtenidos con el modelo de Onsager para los

compuestos puros para el caso isótropo y el anisótropo. Corresponde recordar aquí que

en el cálculo para los componentes puros no hay volumen molar parcial.
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TABLA 5.8.3

Polarizabilidades electrónicas y momentos dipolares de los componentes puros calcula­

dos con el modelo de Onsager.

Comp. APROXIMACIÓN

ESFÉRICA ANISÓTROPA

(1*10" u 0L,l'10" ay'lo" az'lo“ ux uy uz Iul

Icm’l [D] lcm’l [ch} lcm’] ID] ID] ID] ID]

rc 10.49 o 10.49 10.49 10.49 o o o o

TO 12.33 0.351 13.53 12.97 10.31 0.375 o o 0.375

ET 14.19 0.400 15.71 15.43 12.05 0.120 o 0.348 0.368

CX 10.99 0 ll.38 11.38 10.29 0 0 0 0

El error de a es de :02 *10'2‘ cm3y el error de u es de :t .001 D.

Como era necesario establecer un cn'terio para determinar el volumen de los comple­

jos formados, supuse que el volumen de la cavidad del complejo es la suma de los

volúmenes de las cavidades de las especies M y N en la solución, por lo tanto om; y un;

los calculé evaluando las curvas de ajuste de los excesos en una concentración equimolar

para los diferentes enfoques.

Como el volumen de exceso de las soluciones binarias estudiadas que forman comple­

jo no es significativo, encontré que la consideración del volumen parcial sólo modificaba

los cálculos de la polarizabilidad y el momento dipolar en ciflrasque quedaban dentro del

error. Los resultados figuran en la Tabla 5.8.4

TABLA 5.8.4

Polarizabilidades electronicas y momentos dipolares de los complejos considerando

que el volumen de la cavidad es igual al de los componentes puros.

Comp. APROXIMACIÓN

ESFÉRICA AN]SÓTROPA

a*10“ u af lo“ 09310" 0Lz*10" ux u, uz ¡ul

lcm’] lDl Icm’] lcm’] Icm’l [DI IDI ID] ID]

TC:TO 23.27 0.489 22.82 21.22 26.32 0.375 0 0.332 0.50]

TC+ET 24.92 0.533 23.94 23.38 27.89 0.120 0 0.567 0.580

El error de a es :t .02 "10'24 cm3 y el error de u es i .001 D.
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Para aplicar los conceptos teóricos. supondré en adelante que las moléculas se com­

portan como rígidas, es decir que las uniones entre los átomos que las componen no

sufi'en ni estiramientos ni rotaciones internas con los cambios de temperatura por lo tanto

la polarizabilidad de distorsión. el momento dipolar y la forma se mantienen constantes

frente a dichos cambios. Esta suposición está basada en que la energía que se pone en

juego cuando se produce un cambio de temperatura dentro del rango de los valores

usuales en el laboratorio, es menor al que las moléculas requieren para cruzar la barrera

de potencial entre un estado y otro una rotación del grupo metilo en el tolueno es del

orden de 14 cal /mol) (¡1.a y b).

9. DISCUSION DE CADA SISTEMA

SISTEMAS BINARIOS

l) TETRACLORURO DE CARBONO + CICLOHEXANO

Los líquidos que constituyen este sistema tienen moléculas cuasiesféricas y no­

polares. Las dimensiones moleculares son diferentes, lo mismo que el volumen que ocu­

pan en el estado líquido. Si bien la molécula del ciclohexano es sólo un 12% mayor en

volumen que la del tetracloruro de carbono, la densidad de éste es un 100% mayor. Estas

observaciones llevan a predecir interacciones no - específicas (Capitulo 3), entre dichas

moléculas, originadas en esas marcadas diferencias.

El volumen molar de exceso de la mezcla binaria muestra valores grandes y positivos,

dando una curva VHF;vs. x casi simétrica, alcanzando un valor máximo de .187 cm3 /g en

una fracción molar de TC, xlc =.4620. Los valores experimentales obtenidos muestran

buena coincidencia con los datos de literatura (12). El valor positivo de VIEen todo el

rango de concentraciones indica que las fuerzas de dispersión son importantes en esta

solución porque no hay otro tipo de interacciones (9.a, 9.k).

Los excesos dieléctricos a frecuencias bajas y a frecuencias ópticas se deben solamen­

te a eEvoi y a ¿Ene ya que no hay ni autoasociaciones, ni se forman complejos, es decir

que las interacciones moleculares de este sistema se originan sólo en fuerzas dispersivas

o inductivas .
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A ambas frecuencias, los apartamientos de la idealidad tienen valores similares a todas

las concentraciones.(Gráficos 5.3.] a y b).

Los cálculos teóricos de las perrnitividades tanto a frecuencias ópticas como a fre­

cuencias bajas, cuando se describen las polarizabilidades efectivas de las especies

presentes con el modelo de Onsager sin anisotropía (H1), muestran que existe buen

acuerdo con los valores experimentales. (Tablas 5.9.]: TCCXil y TCCXpl). La inclu­

sión de las anisotropías (H2) no modifica sustancialmente la descripción (Tablas 5.9.2:

TCCXiZ y TCCXpZ).

La inclusión del volumen parcial molar para describir el tamaño de la cavidad (H3 y

H4) tampoco es significativa, tanto para el cuadrado del índice de refracción como para

la permitividad estática, porque los cambios en la variación de la polarizabilidad efectiva

de cada componente son del mismo orden y de distinto signo,_en consecuencia su suma

se mantiene inalterada (Tablas 5.9.3: TCCXi3 , TCCXp3 y 5.9.4: TCCXi4 y TCCXp4)

El análisis de las contribuciones parciales (basado en H4) permite observar (Gráficos

5.9.1: TCCXi4 y 5.9.2: TCCXp4) que los excesos por empaquetamiento a ambas fre­

cuencia son del mismo orden, pero no sucede lo mismo con los excesos debidos a las

interacciones no especificas que a frecuencias bajas triplican el valor que presentan a al­

tas frecuencias, como se puede observar en la Tablas 5.9.5: TCCXi4 y TCCXp4. Esto

demuestra que las polarizabilidades atómicas, que se manifiestan al medir la permitividad

estática, son importantes y que el número defiñoléculas polarizables por unidad de volu­

men es menor que el que debería haber si se comportara como una mezcla ideal. La

polarizabilidad efectiva del tetracloruro de carbono puro es menor que la observada en la

mezcla, el efecto opuesto se manifiesta en el ciclohexano pero la variación del campo

local tiene una influencia mayor en la polarizabilidad efectiva del tetracloruro de carbono

por lo tanto resulta que la contribución total del cambio de polarizabilidad es negativo.

Los excesos dieléctricos en este sistema pueden explicarse satisfactoriamente usando

la hipótesis más simple (Hl). Con las descripciones que se efectúan, utilizando hipótesis

cada vez más completas H2 (91), H3 y H4 se logran también muy buenos resultados y

tienen la ventaja de permitir un conocimiento más detallado de las interacciones.
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TABLAS 5.9.1-4

Valores de los excesos parciales a fi'ecuencias ópticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu­

lados con las distintas hipótesis (1, 2, 3 ó 4).

TABLAS 5.9.1

TCCXi l TCCXpl

E E

8 Av ne aso cal"I 4 Av" ne aso cal" 3 4
* ‘10“1 -10“1 10" ‘10 *10“‘ no4 10" * ‘10’

O 0

TABLAS 5.9.2

chxn TCCXp2

E F. E E E E

8 Av 5 ne 5 aso cal‘ 4 Av" e ne 5 aso cali. 8 4
ü no" no“ 10" * ‘10' no“ no" 10" * ‘10'

13]



TABLAS 5.9.3

TABLAS 5.9.4

TCCXH

E E
8 nc 3 aso
no" no"

0

—7

En los Gráficos 5.9.] y 5.9.2 se pueden apreciar los valores correspondientes a los

excesos parciales y comparar los valores experimentales con los calculados con H4.
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TABLAS 5.9.5

Contribución de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no­
específicas.

TCCXp4

E
8 nc tol

fi

2) TOLUENO + ETILBENCENO

Estas moléculas son similares no sólo en su forma sino también en cuanto a sus pro­

piedades fisicas; para comprobarlo basta con observar la Tabla 4.1, donde se incluyen

los valores de densidad, índice de refracción, permitividad y en la cual se puede apreciar

que los momentos dipolares difieren apenas en un 3.5 %

En el tolueno un grupo metilo está ligado directamente al anillo bencénico, y en el

etilbenceno hay un grupo metileno entre un metilo y el anillo. La presencia de los grupos

metilo en el tolueno y etilo en el etilbenceno, rompe la simetría de la distribución de car­

gas y dota al primero de un momento dipolar en fase vapor de valor (.375 i .010) D, y al

último de .37 D (sin informar error) (13). Estos valores son considerados bajos con res­

pecto al de moléculas tales como las de agua o de acetona, cuyos momentos dipolares

son 1.85 D y 2.95 D respectivamente.

Al calcular los momentos dipolares con el modelo de Onsager usando una cavidad

esférica, los valores que se obtienen son: p=(.353 d: .001) D para el tolueno y u =

(.400 i .001) D para el etilbenceno, mientras que los obtenidos considerando un elipsoi­
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de son p = (.37Sd: .001) D y p = (.368 :t .001) D respectivamente y coinciden con los

valores de u en fase vapor.

Por otra parte, el alejamiento del grupo metilo en el etilbenceno con respecto al co­

rrespondiente al tolueno no altera la distribución de la nube rt del anillo bencénico y la

deformación de una molécula respecto de la otra no es significativa. En consecuencia

estas dos moléculas pueden ser consideradas como discos elipsoidales de tamaños pare­

cidos.

Este sistema no presenta interacciones específicas y tampoco ninguno de sus compo­

nentes exhibe autoasociaciones.

A pesar de que tanto el tolueno como el etilbenceno son levemente polares, lo

que hace suponer la existencia de interacciones dipolo - dipolo, este sistema se com­

porta como un sistema ideal y se lo puede describir acertadamente a partir de los

modelos usados tanto sin anisotropías como con ellas.

Cuando se estudia el comportamiento dieléctrico de esta solución con el modelo de

cavidad esférica (H1) la descripción teórica da dentro del error de los valores experi­

mentales (Tabla 5.9.6: TOETil y TOETpl).

Idéntica conclusión se obtiene cuando se predicen las permitividades a ambas fre­

cuencias considerando las anisotropías de forma y polarizabilidad (H2). No se observan

modificaciones apreciables en los resultados, a pesar de que los momentos dipolares cal­

culados incluyendo las anisotropías son similares a los obtenidos con cavidad esférica

(Tabla 5.9.7: TOETiZ y TOETpZ) (9.l)_

Debido a que los valores del volumen molar de exceso son insignificantes, H3 y H4

dan resultados parecidos a los encontrados con I-Il y H2 (Tabla 5.9.8: TOETi3, y

TOETp3 y 5.9.9: TOETi4 y TOETp4, y Gráficos 5.9.3 y 5.9.4). Cada contribución a la

permitividad de exceso es del orden del error experimental. Además, este sistema no

presenta autoasociaciones y tampoco se verifican asociaciones entre moléculas diferen­

tes.

La polarizabilidad efectiva del TO en la mezcla es levemente mayor que en el líquido

puro. En el ET sucede lo contrario pero los valores absolutos son similares; en con­

secuencia la suma de ambas es despreciable y la contribución por variación de

polarizabilidad total también lo es (TABLAS 5.9.10: TOETi4 y TOETp4).

Por otra parte, todas las curvas , como se aprecia en los Gráficos 5.9.3: TOETi4 y

5.9.4: TOETp4, tienen un alto grado de simetría.
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Por otra parte, todas las curvas , como se aprecia en los Gráficos 5.9.3: TOETi4 y

5.9.4: TOETp4, tienen un alto grado de simetría.

Se puede afirmar entonces, que las moléculas de tolueno (o etilbenceno) no reco­

nocen como diferentes a las de etilbenceno (o tolueno, ni por su forma ni por la

distribución de cargas y se esta en presencia de una solución homogénea quasi-ideal.

Como las moléculas son tan parecidas no se puede decidir acerca de los beneficios de

tener en cuenta o no la anisotropía, ya que la solución se comporta como ideal aún

considerando la anisotropía porque los elipsoides de ambas son parecidos, en conse­

cuencia también lo son los factores de despolan'zación (TABLA 5.8.1).

Jain y Dhar (14) estudian algunas funciones termodinámicas de esta solución con­

siderando la existencia de orden en los líquidos puros. Sin embargo a pesar de que

encuentran que la entalpía molar de exceso exhibe valores levemente negativos

(-8.6 J/mol) y de que éstos en general son indicación de interacciones específicas, no

se lo atribuyen a estas causas sino a una leve modificación en el orden molecular.

Ademas, estudios de scattering (15) y de difracción de rayos X (16) indican que en el

estado líquido las moléculas de tolueno y etilbenceno no muestran la fiierte correlación

de orden que se observa en el benceno. Por otra parte las moléculas aromáticas co­

mo el tolueno y el etilbenceno tienen fuertes momentos cuadrupolares (17), presentando

una importante anisotropía en sus campos de fuerzas. Los resultados experimentales ob­

tenidos de propiedades dieléctricas indicarían que esos campos son muy parecidos en

ambas moléculas.

El sistema TO + ET puede ser considerado como un ejemplo de solución con com­

portamiento ideal ya que el exceso tanto en permitividad a baja frecuencia e como a alta

. la , , . .

frecuencna (n?) ) esta practicamente dentro del error experimental.
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TABLAS 5.9.6-9

Valores de los excesos parciales a frecuencias ópticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu­

lados con las distintas hipótesis (l, 2, 3 ó 4).

TABLAS 5.9.6

TOETil TOETpl

E E F, E E

8 Av 5 nc 5 aso cal"I 4 Av" nc 3 aso cal" 4
=r Ho“ no" lo" ‘10' no" '10'“ 10'“ * ‘10'

0

.0000

TABLAS 5.9.7

TOETi2 TOETpZ

E E E E E E E F,

8 Av 5 nc 5 aso cal‘ 3 4' Av" 5 ne 5 aso cal‘ 5 4'
* no" no" 10" ‘10 no" no" 10“ " ‘10

0 0

l .0000 ()

TABLAS 5.9.8

TOETi3 H TOETp3
- E E E E ' - E E E F. '

xl ¿[Av 5 nc 8 aso E c211"8 exp Dire]; Em" 5 nc 5 aso 8 cal" 8 exp lecz'
no" no" #10" lo" no" ’10" ‘ no" no" 10" no" ‘10‘

0.0000 o o o o o o I] o o o o o o
0.0412 0 o o 0 o o || o o 0 0 o o



TABLAS 5.9.8: Continuación.

E E E E E
x‘ ¿Av ne aso en]te Av’eneeaso c411“8

-10“‘ no" 10* ‘10" no4 s10“q 10“ ’10‘

TABLAS 5.9.9

TOETi4 TOETp4

a ,, * ‘ ., E5 Av ne aso cal Av nc aso cal e
ú s10"1 no“ 10“1 Ho“ no“ 10“1 *

0 0

126

1.0000

TABLAS 5.9.10

Valores indicativos de las contribuciones de cada componente, al exceso parcial debido a
las interacciones

TOETi4 TOETp4

E E E E E E E‘¿neA SneB ¿netol 8 SneA EneB Eïnelot 5
. Ñ * t t Ú * *

0 0 0
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3) TETRACLORURO DE CARBONO + TOLUENO

La forma de estas moléculas es diferente. Mientras que la de tetraclomro de

carbono es esférica y no polar, la de tolueno es un disco levemente polar. En el estado

líquido esta última presenta un cierto orden estructural que se rompe cuando se mez­

cla con moléculas cuasi-esféricas como las de TC. (18)

Una variedad de técnicas experimentales han confirmado la existencia de interacciones

específicas débiles en mezclas en el estado líquido de tetracloruro de carbono con tolue­

no (y en general con metilbencenos).

Afirmar que se forman complejos en esta solución está ampliamente justificado por

estudios de equilibrio sólido-líquido (del diagrama de fases) y estudios de propiedades

termodinámicas de exceso (16) y mediciones espectrofotométricas (17).

Mc Glashan et al señalan que la asimetría de las curvas no se puede explicar por la

formación del complejo (8d). Estos autores calculan la constante de equilibrio de su

formación que uso en este trabajo y cuyo valor a 298.15 K, es Kx = .413 (donde el

subíndice x indica que K está en función de la fracción molar).

En estas soluciones el componente aromático (el tolueno, en este caso) actúa como un

fuerte donor de electrones a los halógenos. Goates (8.a) sugirió una unión TCentre el ani­

llo del benceno y el nivel 3d vacío del átomo de cloro. En el tolueno el grupo metilo

aumenta (17) la densidad electrónica del anillo bencénico y esto debería aumentar la

estabilidad del complejo formado.

Esta solución presenta una curva de entalpia de exceso versus fracción molar de te­

tracloruro de carbono no simétrica con el extremo en la región de .6000< xtc <.7000.

Esto puede ser atribuido particularmente a los diferentes tamaños de las moléculas

componentes (19).

El volumen molar de exceso es negativo a todas las concentraciones. Los excesos

dieléctricos son positivos. La contribución por empaquetamiento es positiva y a ambas

frecuencias se mantiene dentro del error experimental. La contribución al apartamien­

to del comportamiento ideal provocado por las interacciones no especificas es similar a

las dos frecuencias de medición: negativo en la zona de menor proporción de tetracloru­

ro y positivo en la de mayor proporción.
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Aceptando que los componentes de este sistema forman complejos del tipo EDA

(electrón donor aceptor) calculé los excesos dieléctricos teón'cos con las relaciones [3.30

y siguientes] aplicando los cuatro cn'terios descriptos para van'ar las dimensiones de la

cavidad. Para cada uno de ellos se determinaron los valores de polarizabilidad y momen­

to dipolar del complejo 1:1. Los mismos se encontraron ajustando las curvas calculadas y

las experimentales a fi'ecuencias altas (polarizabilidad) y a frecuencias bajas (momento

dipolar) en una concentración equimolar, considerando que el volumen del complejo es

la suma de los volúmenes de los componentes, y los resultados se presentan en la tabla

5.8.4. Como el volumen molar de este sistema se aparta muy poco del volumen molar

ideal esos valores coinciden dentro del error experimental, con los que surgen cuando la

cavidad se describe con el volumen molar parcial.

Las Tablas 5.9.11 a 5.9.14 contienen los resultados para los cuatro casos a ambas fre­

cuencias, y los Gráficos 5.9.5: TCTOi4 y 5.9.6: TCTOp4, muestran los excesos

parciales calculados con H4.

Se puede observar que el tratamiento teórico usado predice correctamente el compor­

tamiento experimental con cualquiera de las cuatro hipótesis cuando se describe

adecuadamente el complejo. Por otra parte, en los Gráficos 5.9.5 y 5.9.6 se puede ver

que el exceso total ( en permitividad o índice) en el sistema TC + TO es debido princi­

palmente a asociaciones intermoleculares (sin ), porque la solución tiene un pequeño

exceso en volumen molar y los monómeros de los componentes tienen un cambio similar

en el valor medio del momento dipolar por unidad de volumen. En consecuencia la

permitividad de exceso en estos sistemas puede ser explicada solamente aceptando la

existencia de un complejo.

La variación en las polarizabilidades efectivas se puede apreciar en las Tablas 5.9.15.

TABLAS 5.9.11-14

Valores de los excesos parciales a frecuencias ópticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu­

lados con las distintas hipótesis (l, 2, 3 ó 4).
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TABLAS 5.9.11

E
xl 3 Av ne aso cal' asoA‘ "‘v ne ca]

* no" *10“’ 10“ "10“1 no“ 10*1

TABLAS 5.9. 12

TCTOiZ TCTOpZ

E E E E E 13

5 Av e ne 3 aso cal" 5 A Av" 8 nc 8 aso cal" 8 4
* no" no" 10“1 * ‘10 no" no" 10" * *10'

E

-2

TABLAS 5.9. 13

TCTOi3 TCTOp3

E E F.
8 Av 8 nc 5 aso cal‘ ' Av" 5 nc aso cal" 5
r no" no" 10" * ‘10" no" no" 10" * "0"

o o o o

-1 ¡o 10 16 20 4
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TABLAS 5.9.13:
E E E E E E

x' 8 Av ne 3 aso cal‘ 3 4 Av" 5 ne 5 aso cal’ e 4
“10"1 no“ 10"1 t ‘10 no“ “‘10”1 10" ’10

TABLAS 5.9.14

TCTOi4 TCTOp4

E E E E
8 Av ne 5 aso cal" 5 Av" 3 nc E aso cal"
t no" no" io" * ‘10" *10"‘ no" 10" * ‘10"

0 ()

TABLAS 5.9.15

Valores indicativos de las contribuciones de cada componente, al exceso parcial debido a
las interacciones no-específicas.

TCTOi4 TCTOp4

E F. F. F. F. E F.
8 neA 8 neB 5 nclol 3 ncA 8 ne 8 nclol 3

* Ú ‘.4
1:10 t at a: ns

0

49

144



TABLAS 5.9.15: Continuación.

X1
E8neA

4) TETRACLORURO DE CARBONO + ETILBENCENO

La mayoría de los datos experimentales de propiedades termodinámicas parece indi­

car que los grupos metilo y metíleno desempeñan roles indistinguibles en soluciones

binarias con componentes no polares, por lo tanto la explicación del comportamiento del

sistema TC + ET es parecido al ya descripto TC + TO.

Una variedad de técnicas de medición han confirmado la existencia de interacciones

específicas débiles (9g) en mezclas en el estado líquido de tetracloruro de carbono no

sólo con tolueno y sino también con etilbenceno. La constante de equilibrio de formación

del complejo 1:1 TCzET es de Kx=.442 y H=-3593 J/mol.

Del mismo modo que en el sistema TC + TO, en la solución TC + ET la curva de en­

talpía de exceso versus fracción; molar de tetracloruro de carbono no es simétrica y el

máximo apartamiento de la idealidad se manifiesta en la región de .6000 < xtc < .7000.

La explicación nuevamente se atribuye a los diferentes tamaños de las moléculas (19).

La entalpía de exceso es negativa a 298.15 K (19, 20) en todo el rango de concentra­

ciones y parecida para el TO y ET.

Las TABLAS 5.9.16 a 5.9.19 y los GráficosS.9.7 y 5.9.8 muestran los excesos tota­

les y parciales a frecuencias altas y bajas.

Se puede apreciar que la contribución de las interacciones debidas al empaquetamien­

to son positivas y chicas a todas las concentraciones, para ambas frecuencias.

La contribución al exceso de las interacciones no específicas son levemente positivas

en la región de mayor concentración de TC y negativas en la zona pobre en ese com­

ponente. La variación de la polarizabilidad efectiva del TC es positiva y la del ET es

negativaatodas las concentraciones de esta solución y para una misma concentra­
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ción son del mismo orden, predominando levemente la variación del componente que

está en mayor cantidad, como se puede apreciar en las Tablas 5.9.20.

El valor del momento dipolar del complejo , considerando la hipótesis H1, formado

entre una molécula de tetracloruro de carbono y una de etilbenceno es de

(.580 i001) D. Si a este momento dipolar le restamos el momento dipolar permanente

del etilbenceno u = (.368 i001) D se puede calcular el que aporta la transferencia de

carga al complejo 1:] y que resulta ser de (.219 i001) D.

También en este sistema, la coincidencia entre los valores teóricos y los experimenta­

les se logra solamente aceptando la formación de un complejo. La aplicación de las

diferentes hipótesis produce cambios no importantes en los valores de polarizabilidad y

momento dipolar del complejo.

TABLAS 5.9.16-19

Valores de los excesos parciales a frecuencias ópticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu­

lados con las distintas hipótesis (l, 2, 3 ó 4).

TABLAS 5.9.16

TCETil TCETpl

E E E
8 Av 5 nc aso cal‘ Av“ 5 nc 8 aso cal
* no" no“ 10"1 * no" no“ lO"

0
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TABLAS 5.9.17

TCETiZ p2

E E E
x' 8 Av ne eso cal‘ 5 aso cal. 5Av" ne 4

t *10*1 no“ 10“1 no“ no4 10*1 * ’10

TABLAS 5.9. 18

TCETi3 TCETp3

E E E E E E E

8 Av e nc 8 aso cal" 8 Av* 8 ne 8 aso cal" 5 4
* no" no" 10" ' *10“’ no" 10" * “'10'

0 0 0 0 0

o ­

.1
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TABLAS 5.9. 19

TCETp4

E E E
xl 8 Av 8 ne aso cal" aso cal" 8Av" ne Á­*10“‘ no" 10“ no“ no" 10“ t "10

TABLAS 5.9.20

Valores indicativos de las contribuciones de cada componente, al exceso parcial debido a
las interacciones

TCETi4 TCETp4

E E E E E Ii8neA 8neB 8netot 5 ‘¿neB ¿nelol
* * Ü * Í *

0 0
6

7
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GRAFICO 5.9.7: TCETi4
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5) TOLUENO +CICLOHEXANO

Las medidas experimentales de volumen y de permitividad a ambas frecuencias mues­

tran apartamientos apreciables respecto de los valores ideales.

El volumen molar de exceso experimental de este sistema es positivo y grande con

respecto al encontrado para las otras mezclas anteriormente estudiadas, indicando la pre­

sencia de interacciones no específicas. La curva que lo representa en fiJnción de la

concentración de tolueno, no es perfectamente simétrica y el valor máximo de la misma

se encuentra en xlo= .4470, con un valor = .577.

El cuadrado del índice de refracción de exceso es negativo a todas las concentraciones

y su extremo está en x10= .4654. y nÉE= -.0098.

La permitividad de exceso a frecuencias bajas muestra un comportamiento parecido al

que exhibe a frecuencias altas, se mantiene negativo en todo el rango de concentraciones

y presenta un mínimo de sE = -.Ol39 en x“, =.489].

Los valores de permitividad de exceso a frecuencias ópticas calculados con H1 y H2

(Tablas 5.9.21: TOCXil y 5.9.22: TOCXi2) son mayores que los experimentales y se

apartan de éstos más allá de los errores de medición, en todo el rango de concentracio­

nes. Considerando el volumen molar parcial se obtienen valores teóricos que coinciden

con los experimentales para ambas hipótesis H3 y H4 (Tablas 5.9.23: TOCXi3 y 5.9.24:

TOCXM)

Esto indica gue el exceso en volumen molar no sólo afecta al numero de moléculas

por unidad de volumen que contribuyen al exceso total sino también al valor de las pola­

rizabilidades efectivas. (Gráficos 5.9.8: TOCXi4 y 5.9.9: TOCXp4)

La contribución a la permitividad de exceso a frecuencias ópticas producida por el

término de empaquetamiento es negativa, y tiene idéntico valor para las cuatro hipótesis

porque sólo depende del volumen molar de exceso, del volumen molar ideal y de la

permitividad ideal de la solución.

Las interacciones no específicas también contribuyen a los excesos totales con valores

negativos cualquiera sea la hipótesis usada. Cuando se utilizan la hipótesis H1 y H2, re­

sultan ser un 50% del valor del término de empaquetamientono y no se detectan cambios

cuando se pasa de una a la otra. Los cálculos hechos con el volumen molar parcial (H3 y
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GRAFICO 5.9.10: TOCXp4
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H4) dan valores absolutos diferentes, pero del mismo signo, que los obtenidos a partir

del volumen de los líquidos puros.

La van'ación de las polarizabilidades específicas con estas hipótesis es un 20% mayor

que la calculada con H1 y H2. Como se puede comprobar observando las

Tablas 5.9.25: TOCXj4 y TOCXp4, el tolueno presenta una polarizabilidad efectiva en la

mezcla menor que la que tiene en el estado puro, mientras que el ciclohexano muestra un

comportamiento opuesto.

La variación de polarizabilidad afecta en mayor grado a las moléculas de tolueno y di­

cha variación determina el signo de esa contribución.

Cuando se estudia la permitividad de exceso a frecuencias bajas, la aplicación de Hl

a la teoría, da resultados mayores en un ll % que los experimentales. Esa diferencia se

aumenta al 17 % con la inclusión de la anisotropía (H2) empeorando la aproximación.

Los valores calculados con H3 coinciden con los medidos, sin embargo cuando se apli­

can las hipótesis H4 no se logra un buen ajuste.

El análisis de los excesos parciales indica que los valores de la contribución por em­

paguetarniento= calculados con cualguiera de las cuatro hipótesis, mantienen valores

similares a los encontrados para frecuencias altas.

El término correspondiente a las interacciones no específicas calculado con Hl da una

contribución negativa al exceso total casi igual al que da el empaquetamiento. Los resul­

tados obtenidos usando H2 muestran que la modificación de la forma de la cavidad

provoca una disminución en el valor absoluto de las interacciones no específicas en un

13% respecto de los que se logran con una cavidad esférica pero mantienen el signo ne­

gativo. Cuando se incluye el volumen molar parcial en la teoria usada para describir este

sistema, se obtienen contribuciones parciales al exceso también negativas pero superiores

en valor absoluto, respecto de las calculadas con H1, en un l7 "/ocuando la cavidad se

toma esférica (H3) y en un 3 % cuando su forma es elipsoidal (H4).

El análisis de los términos que componen el exceso originado en las interacciones no

específicas obtenidos con H3 y H4 permite comprobar (TABLAS 5.9.25) que el tolueno

presenta una polarizabilidad efectiva en la mezcla menor que la que tiene en estado puro,

mientras que el ciclohexano exhibe un comportamiento opuesto, alcanzando la perturba­

ción producida en este último un 75% de la que se verifica en el primero.
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Esto indica gue las interacciones presentes en la mezcla afectan en mayor grado la

polarizabilidad de las moléculas de tolueno y su van'ación determina el signo de esa con­

tn'bución. Los valores calculados considerando la anisotropía y el volumen molar parcial

(H4) están más cerca de los experimentales que los calculados teniendo en cuenta la ani­

sotropía 'y el volumen de los componentes puros (H2) pero la predicción de los

resultados experimentales con H4 no satisfacen las espectativas de explicar completa­

mente los excesos en pennitividad y, a pesar de que esta descripción es la más completa,

el mejor ajuste se logra con H3.

Este comportamiento no sorprende, porque según los datos experimentales el momen­

to dipolar aparente del tolueno es más bajo en la solución TO+CX que en fase vapor

(Tabla 5.9.26). Como el momento dipolar del TO calculado con cavidad esférica (H1 y

H3), es menor que el que se obtiene considerando la cavidad elipsoidal (H2 y H4), la

mejor predicción por parte de H3 no proviene de hacer una mejor y más completa des­

cripción de la realidad sino de un cálculo puntual que, en este caso, favorece la

coincidencia entre teoría y experimento.

Según las medidas experimentales este sistema se comporta como si el momento dipo­

lar del tolueno disminuyera a medida que se añade ciclohexano. Si se supone verdadera

la hipótesis de molécula rígida hay que descartar la modificación del momento dipolar

del tolueno. ii

Por otra parte, si las moléculas de tolueno estuvieran alineadas en una misma direc­

ción y en fase liquida presentaran un momento dipolar aparente mayor que el que

tendrian aisladas, no se puede justificar que en fase vapor, en ausencia de todo orden, el

momento dipolar del tolueno tenga el mismo valor que el calculado para el liquido puro

con la teoría de Onsager con anisotropía (H2 y H4 coinciden cuando se consideran

los componentes puros ).

La explicación puede estar relacionada con la coexistencia de interacciones cuya pre­

ponderancia dependa de la concentración de ciclohexano.

Existen antecedentes del comportamiento singular de este sistema, como por ejemplo

el trabajo de W. F. Hassell and S. Walker (19), quienes, basados en datos experimenta­

les de relajación, no pueden interpretar los cortos tiempos medidos para el tolueno en

solución con ciclohexano. Para explicarlos, postulan la destrucción de "agregados de
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moléculas" que estan’an presentes en el tolueno puro, y sugieren que a medida que au­

menta la proporción de ciclohexano en la solución las fiierzas de interacción de largo

alcance, que son las responsables del orden en una estructura ordenada, disminuyen. Se­

gún esos autores, los agregados moleculares contendn'an dímeros de tolueno con los

dipolos orientados antiparalelos dando origen la observación de un momento dipolar me­

nor que el verdadero valor y con el aumento de dilución el momento dipolar debería

aumentar hasta alcanzar un valor constante. Sin embargo la reorientación de los dímeros

propuestos o los agregados locales debería conducir a unos tiempos de relajación mucho

mayores que los observados y esas hipótesis serían inaceptables para explicar los tiempos

cortos de relajación encontrados. Por otra parte los argumentos que proponen no les

sirven para explicar los resultados experimentales.

Es necesario tener presente, que los valores de momento dipolar que dieron origen a

esas conclusiones estuvieron basadas en valores de momento dipolar calculados con la

ecuación de Debye y con medidas de menor exactitud que las que se presentan en este

trabajo. Si se calculan con la ecuación de Onsager, con cualquiera de las cuatro hipótesis,

se encuentra un comportamiento opuesto al que proponen Hassell y Walker, es decir

que el momento dipolar aparente del tolueno disminuye a medida que la concentra­

ción aumenta, resultado que explicaría los largos tiempos de relajación experimentales.

Si bien este trabajo no es reciente, es uno de los primeros en cuantificar la alteración del

orden en un sistema. La sospecha de la existencia de un ordenamiento en las moléculas

de tolueno en el liquido puro, se refuerzan con los valores positivos de entalpía de exce­

so y de volumen molar de exceso encontrados al mezclarlo con el CX (15). Cuando se

mezcla un líquido ordenado (12) con moléculas cuasi - esféricas como las del ciclohexa­

no, hay una disminución neta en el orden, y esta pérdida de' orden durante la mezcla da

una contribución positiva a la entalpía molar de exceso (15), al volumen molar de exceso

y a la entropía molar de exceso (9.g), y una contribución negativa a la capacidad

calorífica molar de exceso.

Debido a gue la hipótesis de la existencia de orden en soluciones tales como la de

TO+CX es aún especulativa porque no se conoce todavía la naturaleza del supuesto or­

den creado/destruido en ellas, sugiero considerar por analogía con el comportamiento de

los n-alcanos con moléculas achatadas (20) que el origen del orden en el sistema estudia­

do, podría estar asociado esencialmente con una favorable interacción entre la población



compuesta por las confonnaciones silla del ciclohexano con moléculas chatas como las

del tolueno, dando lugar a la formación de dímeros.

En estas condiciones, cabe la posibilidad de que la presencia de ciclohexano favorezca

la formación (o modificación) de estructuras cuyo orden sen'a tal que el momento dipolar

aparente del tolueno resultaría más bajo en el TO+CX que el calculado en el TO líquido

puro: por ejemplo, podría suceder que el ciclohexano indujera la formación de dímeros

de TO, modificando previamente el empaquetamiento del TO puro. En una escala de or­

den, este nuevo estado sería menos ordenado que el líquido puro. Esta hipótesis es

consistente con los datos experimentales de las diferentes propiedades fisicas. En la Ta­

bla 5.9.27 se puede observar, cuántos moles por centímetro cúbico de dímeros debería

haber, y cuál debería ser la constante de equilibrio en cada concentración, para que con

H4 se explicaran completamente los excesos en perrnitividad a bajas frecuencias.

El análisis realizado pennite concluir gue, para este sistema= la elección de la forma

y el tamaño de la cavidad es decisiva para poder interpretar su comportamiento a partir

de los resultados experimentales.

TABLAS 5.9.21-24

Valores de los excesos parciales a frecuencias ópticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu-: ,x

lados con las distintas hipótesis (l, 2, 3 ó 4).

TABLAS 5.9.2]
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0

0 1574



TABLAS 5.9.22

TOCXJ'Z
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TABLAS 5.9.23

0
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TABLAS 5.9.24

TOCXi4 TOCXp4
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TABLAS 5.9.24: Continuación.
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TABLAS 5.9.25

Valores indicativos de las contribuciones de cada componente, al exceso parcial debido a
las interacciones no-específicas.

TOCXi4 TOCXp4

E E EaneA eneB 8nclol
I Ü

0

TABLAS 5.9.26

Momentos dipolares aparentes del TO en el sistema binario.

TOCXp4

Pap lo X lo



TABLAS 5.9.27

Número de monómeros iniciales de cada componente (Nf¡,¡,N‘c’xl); número de monó­

meros de cada componente (Nm!"chl *) en solución, número de dímeros de TO (NM)

formados en el sistema. sz : constante de equilibrio de formación de dímeros.lo

I o

>“° Nlol I’103"'Nm, lo, toz

[Número de [Número dc [Número dc [Número de3
particulas/ch] particulas/cm’] paniculas/cm l

0

0 9000

l .0000

6) ETILBENCENO + CICLOI-IEXANO

Como era esperable, este sistema presentó funciones de exceso con comportamientos

similares a los encontrados en el TO + CX.

La dependencia del volumen molar de exceso con la concentración se puede ob­

servar en el Gráfico 5.3.9.c. El volumen molar de exceso es positivo y levemente

asimétrico mostrando un maximo a V5: 0.526 en una concentración de etilbenceno

de xcl = 0.4400.

El cuadrado del indice de refracción de exceso es negativo en todo el rango de con­

centraciones y muestra una curva experimental levemente asimétrica verificándose que el

158



extremo (nf,E=-.0071) coincide con el que se observa para el volumen molar de exceso

(xd =.4470). El exceso de pennitividad a frecuencias altas se puede predecir, dentro de

los errores experimentales, con las curvas calculadas aplicando el modelo de Onsager,

usando los distintos tipos de cavidad.( ETCXi de Tablas 5.9.28 a 5.9.31).

Las hipótesis H1 y H2 dan.valores calculados apenas mayores que los resultados ex­

perimentales. Al modificar el tamaño de la cavidad con el volumen molar, H3 y H4, el

cálculo de la contribución de las interacciones no específicas cambia y resultan valores

calculados menores que los experimentales, pero con las cuatro hipótesis quedan dentro

de los errores de medición estimados. Para este sistema y para este rango de frecuencias,

no hay modificaciones apreciables cuando se cambia la forma y el tamaño de la cavidad.

La permitividad experimental de exceso a frecuencias bajas, presenta un gráfico simi­

lar al obtenido a frecuencias altas. El mayor apartamiento respecto de la ideal

(eE= -.0153) se verifica en una concentración de etilbenceno xcl = .470].

Los excesos teóricos a frecuencias bajas no muestran tan buena coincidencia con los

resultados experimentales como la que se ven'fica para las frecuencias altas.

La observación de los excesos parciales demuestra que los excesos por empaqueta­

miento son negativos y su valor para cada concentración es el doble de los debidos a las

interacciones no específicas. Estos últimos excesos parciales son también negativos y

están compuestos por la variación de la polarizabilidad del ET en la mezcla, que es nega­

tiva y la del CX que es positiva pero menor que dichos excesos (Tablas 5.9.32: ETCXi4

y ETCXp4).

Los excesos calculados con H], son un 22% menores que los experimentales en toda

la curva, no quedando dentro del error.La utilización de H2 mejora la descripción y las

diferencias se reducen al 12 °/oentre excesos calculados y experimentales. La considera­

ción del volumen molar en la hipótesis H3 da excesos que se apartan en un 16 % de los

experimentales, mejora la predicción lograda con H] pero no con H2. En cambio, si se

toma como exacto el valor de uc¡= .368 D, H4 permite predecir los excesos sólo con una

diferencia mínima del 7% , pero si se considera pci =.367 D (que está dentro del error)

para la zona cercana a la equimolar, los resulados son aceptables y todos quedan com­

prendidos dentro del error (Gráficos 5.9.11 y 5.9.12). De igual manera que para el

TO+CX, el valor del momento dipolar calculado tiene una influencia fundamental en la

descripción del sistema. El momento dipolar aparente del ET en esta solución, según las
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tres primeras hipótesis deben'a ser mas bajo que el del ET puro para que los cálculos

teóricos coincidieran con los experimentales, como se puede apreciar en la Tabla 5.9.33.

A pesar de que con H4 y pel =.367D se logra un buen ajuste, no se debe descartar

la posibilidad de la modificación del orden también en este sistema. Si así fuera, se po­

dn'a esperar la presencia de dímeros de ET inducidos por la presencia de CX. Calcule

la cantidad de dímeros que se necesitarian para ajustar la curva de exceso en perrnitividad

a frecuencias bajas, manteniendo el valor de ue¡=.368 D. En la Tabla 5.9.34 se puede

observar que la cantidad de dímeros es muy baja, y se notaría cuando el CX está en una

proporción comprendida entre el 25 % y el 75% .

El estudio de este sistema permite afirmar gue los excesos dielétricos sólo pueden

explicarse cuando se calcula el campo de reacción sobre un elipsoide del tamaño del vo­

lumen parcial de cada componente en la mezcla.

TABLAS 5.9.28-3]

Valores de los excesos parciales a frecuencias ópticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu­

lados con las distintas hipótesis (l, 2, 3 ó 4).

TABLAS 5.9.28

ETCXil ETCXpl

EEAV er"m: ¿Raso cal"l 5B Av* Elzm: ¿haso Ecal‘
no" no" no" 10" * no" no“ lo"

o o o o o o

-1 -7 _

- - -67
4o
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TABLAS 5.9.29

ETCXiZ ETCXpZ

E E E E

e Av 5 ne aso cal‘ 5 8 aso c411" 4
t no" no“ 10‘ no" 10“1 * “'10

-7

ETCXi3 ETCXp3

E r; E
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TABLAS 5.9.3 1

ETCXi4
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GRAFICO 5.9.1 l : ETCXi4
EXCESOS PARCIALES A FRECUENCIAS ALTAS
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GRAFICO 5.9.12: ETCXp4
EXCESOS PARCIALES A FRECUENCIAS BAJAS
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TABLAS 5.9.32

Valores indicativos de las contribuciones de cada componente, al exceso parcial debido a
las interacciones no-específicas.

ETCXi4

E EsncA 8nc
nt ni

TABLAS 5.9.33

Momentos dipolares aparentes del ET en el sistema binario.

ETCXp4

Pap cl

TABLAS 5.9.34

Número de monómeros iniciales de cada componente (NavN:xl )', número de monóme­

ros de cada componente (Nm y N

formados en el sistema. szfl : constante de equilibrio de formación de dímeros.

cx ) en solución, número de dímeros de ET (Ne| )
1 l 2

ETCXp4

o Ji E ­

xcl N211*]()3*Nav Nell *]03*Nav N612 *103*Nav TQCM= blal lefl L ca] C e”,
*103*Nay

[Número de [Número dc [Número dc [Número dc
artÍCulas/cm’] paniculas/cm’] partículas/cm“ niculas/cm’]

0 0.000 0.000 0.000 9.195 0.000 0 0 ()
0.0500 0.456 0.456 0.000 8.668 0.000 -3l -32 l
0.1000 0.906 0.906 0.000 8.150 0.000 -58 -60 2
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TABLAS 5.9.34: Continuación.

xet NZI‘IOJ‘NBV Nfll‘loa’Nav Nflz ‘los‘Nav NL] = NCll X1“
‘10"‘Nnv

[Número de [Número de [Número de [Número de

7

7

0.000 0

En la Tabla 5.9.35, que se adjunta a continuación, se muestra en qué valores de con­

centración se alcanzan los valores extremos (máximos o minimos), para todas las

funciones de exceso.

TABLA 5.9.35

Valores extremos de las funciones de exceso y su correspondiente concentración.

- F. E E

Sistema x e x “É x Vm
[cmllmoll

TCCX .5000 -.0043 .5000 -.0026 .4620 .l87

TOET .5000 .0004 .5000 .000] .5000 .002

TCTO .5000 .0082 .5000 .0052 .5000 -,042

TCET .528] .0060 .5000 .0027 .6442 -.033

TOCX .489] -.0l40 .4654 -.0098 .4470 577

ETCX .470] -.0153 .4493 -.007l .4400 .526
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Es interesante notar ue ara am frecuenci n l s r istem tu i la

polarizabilidad efectiva de las moléculas de CX en la solución, calculada con las distin­

tas aproximaciones, aumenta con respecto a la gue muestra en el estado puro. Cuando

se mezclan con tolueno o etilbenceno el cambio gue se produce es el doble gue el obser­

vado cuando el sistema se forma con tetracloruro de carbono.

En el tetracloruro de carbono se manifiesta un aumento en la polarizabilidad

efectiva cuando se lo mezcla con tolueno o etilbenceno pero se ve una disminución

cuando está en presencia de CX.

Las polarizabilidades efectivas del tolueno y del etilbenceno, tanto a frecuencias ópti­

cas como a frecuencias bajas disminuyen en solución con CX o TC, siendo mayor la

disminución al aplicar la hipótesis H4. Cuando aquellas moléculas forman el sistema TO

+ ET, el cambio en sus polarizabilidades efectivas a frecuencias ópticas está dentro del

error experimental mientras que a frecuencias bajas muestra un leve aumento en el TO y

una disminución del mismo orden en el ET.

El aumento o disminución en la polarizabilidad efectiva descripta con las hipótesis I-ll

o H2 está asociado con las siguientes causas :

a) un aumento o disminución en la cantidad de moléculas por unidad de volumen gue

aportan momento dipolar, con respecto a las gue lo hacen en el componente puro, y

gue se origina en la expansión o contracción del volumen de mezclas _

b) la dependencia de la polarizabilidad efectiva de la pennitividad de la solución.

En las hipótesis H3 y H4 el cambio puede obedecer, además de a las causas a) y b)

enunciadas, a un aumento o disminución en las dimensiones de la cavidad que agrandan o

disminuyen la polarizabilidad efectiva calculada, y también los valores del momento dipo­

lar inducido.

La hipótesis H4. que es la más completa porgue tiene en cuenta la forma y el tamaño

de la cavidad gue contiene a la molécula, sirvió para predecir correctamente los excesos

dieléctricos en los sistemas estudiados, exceptuando el TO + CX.



SISTEMAS TERNARIOS

Para interpretar los resultados experimentales de los sistemas temarios supuse que no

se forman nuevas especies en la solución (ver página 122).

Además para poder analizar las contribuciones parciales hice cortes en el triángulo de

representación de las concentraciones de tal forma que resultaron unidos cada vértice del

triángulo con el punto medio del lado opuesto (Capítulo 3, Figura 3.2), dando lugar a

tres cortes identificados con los componentes cuyas concentraciones se mantienen igua­

les; así el corte 12 se obtiene cuando x1=x2, el 13 cuando X)=X3 y el 23 cuando x2 =X3 .

Elegí esos cortes porque los máximos excesos diele'ctricos se verifican en concentra­

ciones cercanas a .5000, para todas las mezclas binarias a ambas frecuencias, y además la

observación de los gráficos en tres dimensiones para los diferentes excesos demostró que

los mayores apartamientos se manifestaban aproximadamente en la zona equimolar de la

mezcla temaria.

l) TETRACLORURO DE CARBONO + TOLUENO + CICLOHEXANO

Las permitividades de exceso a frecuencias altas y bajas de los sistemas binarios

TC + CX y TO + CX son negativas, en cambio la solución TC + TO exhibe excesos

positivos. Para el sistema temario TC + TO + CX ambos excesos son negativos cuando

se verifica que xcx <.lOOO y xtc >.4500, a concentraciones diferentes predominan las

interacciones existentes en el sistema binario TC + TO y los excesos toman valores posi­

tivos.

Los volúmenes de exceso son positivos y grandes para TC + CX y TO + CX y nega­

tivos v chicos para TC + TO. En la mezcla ternaria el volumen de exceso es positivo

para las fracciones molares de CX superiores .0300 y negativo para las restantes.

CORTE 12

La permitividad de exceso total a frecuencias ópticas para este sistema es negativa a

concentraciones ricas en ciclohexano, y se vuelve positiva cuando su fracción molar es

menor que el 10% .

Al usar las hipótesis Hl y H2 resulta que para la totalidad del corte 12 el exceso cal­

culado a frecuencias altas y bajas, se aparta del experimental para todas las
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concentraciones de ciclohexano (Tablas 5.9.36: TCTOCXil 12 y TCTOCXpl 12 y

5.9.37: TCTOCXi212 y TCTOCXp212).

Con la hipótesis H3 y H4, los excesos calculados ambas frecuencias, muestran apar­

tamientos de los valores experimentales sólo a bajas concentraciones de ciclohexano.

Indicando que la consideración del volumen molar parcial, para elegir el radio de la cavi­

dad, sirve para mejorar la aproximación. (Tablas 5.9.37: TCTOCXi312 y TCTOCXp312

y 5.9.38: TCTOCXi412 y TCTOCXp412).

La polarizabilidad efectiva del CX en el sistema ternario es mayor, a todas las con­

centraciones, que la que presenta en estado puro y su contribución al término de las

interacciones no especificas es positiva en toda la curva. El tolueno también muestra en

todo el corte una polarizabilidad efectiva menor que la del puro. La polarizabilidad efec­

tiva del TC presenta valores negativos en la zona rica en CX y cuando la proporción de

éste es menor que un. 33% se vuelve positiva y predomina la tendencia observada en la

mezcla binaria (Tablas 5.9.40: TCTOCXi412 y TCTOCXp412).

La permitividad de exceso a frecuencias bajas presenta un comportamiento similar al

de frecuencias altas. Los cálculos realizados con las hipótesis Hl y H2 dan resultados

que se apartan de los experimentales en todo el rango de concentraciones de CX, con

la hipótesis H3 no se predicen los valores experimentales a partir de concentraciones de

CX menores al 60%.

La utilización de la hipótesis H4 en cambio no las ajusta a partir de concentraciones

menores que 24%.

La polarizabilidad del TC en la mezcla se mantiene menor que la del puro para con­

centraciones de CX mayores que el 25% , mientras que a concentraciones menores la

polarizabilidad efectiva del TC en la mezcla es mayor que en el estado puro y el cambio

que se produce es más grande. Las contribuciones debidas a cambios en las polarizabili­

dades efectivas tanto del TO como del CX son del mismo orden pero de signos

opuestos, con valores que en módulo duplican y hasta triplican las variaciones observa­

das para el TC en la zona de fracción molar de CX > 30 %, dejando de tener valores

similares cuando la proporción de CX disminuye. Se observa que la contribución total de
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GRAFICO 5.9.13: TCTOCXí412
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GRAFICO 5.9.14: TCTOCXp412
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las interacciones no específicas coincide en magnitud y signo con el comportamiento

del TC.

El exceso debido al empaquetamiento es negativo en todo el corte. El exceso en

pennitividad originado en las interacciones no específicas totales es negativo mientras la

proporción de CX es mayor que el 10% y muy poco positivos cuando es menor. La

contribución por asociación es positiva en toda la curva.

La representación gráfica de los excesos a ambas frecuencias para el corte 12 se pue­

de apreciar en los Gráficos 5.9.13 y 5.9.14.

Es interesante notar cómo la presencia de CX altera el comportamiento del TC + TO

probablemente cambiando la proporción de moléculas de TC y TO gue se asocian.

TABLAS 5.9.36-39

Valores de los excesos parciales a frecuencias ópticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu­

lados con las distintas hipótesis (l, 2, 3 ó 4).

TABLAS 5.9.36

TCTOCXil 12 TCTOCXpl 12

F. F. E E E E E E8Avaneï'asoscal8 t¿ncszisoacal
* no“ Ho“ no“ * no" *l0" *10'4’

0 0 0 0 0 0 0 0

0.3 500
0.4000
(l

0.5000 O.5000

TABLAS 5.9.37

TCTOCXi212 TCTOCXleZ
.- li F. E E ¡a - L: E E r-. F. ­
\' \’ 8 Av 5 nc 5 aso 8 cal 8 exp Dll-CL 5 Av 3 nc 3 aso 5 cal 8 exp Dlrcr'

no“ no" *10" no" Ho" ‘10" no“ ’10" HO" no“ no" ‘10"
0.0000 0.0000 0 0 0 0 0 0 H 0 0 0 0 0 0

0.0500 0.0500 -l-l —6 O -20 -23 -3 IJ-l-l -l3 0 -27 -32 -5
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TABLAS 5.9.37: Continuación.

X "h E E
l 8‘ 8 Av ne aso 8 cal 8

n10“1no“ no“

TABLAS 5.9.38
TCTOCXÜIZ

E F. E
8 Av 8 nc 8 aso
t no“ no"

0.4500
0 0.5000

TABLAS 5.9.39
TCTOCXHIZ

. . E E
M SEAV 8 nc 8 aso

* no" no"
0.0000

0 4000

0.5000
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TCTOCXp3 12

E E E E
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TCTOCXp4 12

E
8 nc 8 aso cal
no" *10* no" *



TABLAS 5.9.40

Contribución de cada componente al exceso parcial debido alas interacciones no­

específicas calculadas con H4 para el corte 12.

TCTOCXi412 TCTOCXp412

E E E¿neA encl3 8ncC nc
Ú t Ü Ü

E EneA SneB 8ncC nc
ú at t n:

0

CORTE 13

En este corte se ve que la permitividad de exceso a frecuencias altas es negativa a

todas las concentraciones y los resultados teóricos calculados con las hipótesis H1 y H2

(Tablas 5.9.41: TCTOCXil 13 y 5.9.42: TCTOCXi213) se alejan poco de los valores ex­

perimentales para .1250 < xCN<.3000, mientras que los cálculos realizados con las

hipótesis H3 y H4 tampoco coinciden totalmente con los valores medidos para todas las

fracciones molares de CX (Tablas 5.9.43: TCTOCXi3l3 y 5.9.44: TCTOCXi4I3), pero

tampoco se empeoran (Gráficos 5.9.15 y 5.9.16).

La permitividad de exceso a frecuencias bajas es negativa en todo el corte. Usando la

hipótesis H] (Tabla 5.9.41: TCTOCXpl 13) no se pueden anticipar todos los valores de

la curva experimental. Con la hipótesis H2 (Tabla 5.9.42: TCTOCXp213) se obtienen

valores que se apartan de los experimentales en .2000< xcx< .3500. La utilización de la

hipótesis H3 (Tabla 5.9.43: TCTOCXp3 13) brinda una aceptable predicción de la mezcla

ternaria, excepto para algunas zonas .4000< xcx < .SOOOen donde el valor calculado es

menor que el experimental. La hipótesis H4 (Tabla 5.9.44: TCTOCXp4l3) permite ade­

lantar casi completamente los excesos medidos, exceptuando nuevamente la zona de
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concentraciones de CX mayores que .4500 en donde prevalece el comportamiento de la

mezcla binan'a TO+CX .

A ambas frecuencias los excesos parciales, relacionados directamente con el volumen

molar de exceso son negativos en todo este corte, mientras que los debidos a interaccio­

nes no específicas son negativos para fracciones molares de CX mayores que .2000. Los

excesos por asociaciones, se mantienen positivos, dejando de tener influencia para con­

centraciones ce CX > .5000. En este corte predominan las contribuciones debidas al

empaquetamiento y a la variación de polarizabilidad frente a las producidas por asocia­

ciones.

Los excesos parciales debidos a las interacciones no específicas (Tablas 5.9.45:

TCTOCXi4l3 y 5.9.44: TCTOCXp4l3) son negativos. Indican que la polarizabilidad

efectiva de TC en la solución a ambas frecuencias, es mayor que la del puro, cuando su

proporción en la mezcla es mayor que .3000, contribuyendo positivamente a este exceso

parcial. Si es menor la contribución es negativa. Tanto el TO como el CX hacen contri­

buciones opuestas: negativa el TO y positiva el CX.

TABLAS 5.9.41-44

Valores de los excesos parciales a frecuencias ópticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu­

lados con' ias distintas hipótesis (l, 2, 3 ó 4).

TABLAS 5.9.41

TCTOCXil 13 TCTOCXpl l3

E F. li E [í E [i liencaasoscale Enceasoecale
‘10" Ho" no" * t no" Ho" no" *

0

.5000
(l

0.5000
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TABLAS 5.9.42
TCTOCXJ'213

E E
8 Av ne e aso cal
* “10‘1 no" '40“a

TABLAS 5.9.43
TCTOCXi313

E E E E8Avencsasoeca]
* *10" no" no"

0

4000

0.0000 0.5000

TABLAS 5.9.44
TCTOCXi4l3

F. F, ¡5 ¡3

e AV e nc 8 aso 8 ca]
no: ¡lO-4 ¡.104 I¡[10.4

0. 8000 0
7000 0

0
0.5000
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E
5 ne aso cal
no‘ no“ no“

TCTOCXp3 13

SEne aEaso Clica] SE Difer.
no" no" no" =u no"

TCTOCXp4 13

8hnc ¿E350 finca] 8 Difcr.
*10"’ no" #104 t no"



TABLAS 5.9.45

Contribución de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no­

específicas calculadas con H4 para el corte 13.

TCTOCXi4 l 3 TCTOCXp4] 3

E
5 ncA ne neC

4000

0.5000 0.0000 -47

CORTE 23

La predicción de la permitividad de exceso a frecuencias altas según las hipótesis Hl

y H2 no es buena para fracciones molares de CX comprendidas entre .1500 y .3500

(Tablas 5.9.46: TCTOCXi123 y 5.947:TCTOCXi223). Los cálculos realizados con H3 y

H4 muestran que coinciden con los experimentales y semantienen por encima de ellos

(Tablas 5.9.48: TCTOCXi323 y 5.949: TCTOCXi423 y Gráficos 5.9.17 y 5.9.18)

La permitividad de exceso calculada con las hipótesis H I, H3 y H4 a frecuencias bajas

(Tablas 5.9.46: TCTOCXp123; 5.948: TCTOCXp323; 5.9.49: TCTOCXp423) anticipa

correctamente los valores experimentales, no así la hipótesis H2 (Tablas 5.947:

TCTOCXp223).

En este corte, Ia proporción de CX siempre se mantiene menor que .3333 por lo tanto

no se manifiesta la influencia de la mezcla binaria TO+CX.

La permitividad de exceso experimental a frecuencias altas es negativa y del mismo

orden que la que se obtiene a frecuencias bajas.
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GRAFICO 5.9.17: TCTOCXi423
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GRAFICO 5.9.18: TCTOCXp423
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El análisis de los excesos parciales indica que la variación de momento medio por uni­

da de volumen producida en el TC es insignificante, respecto de la que se manifiesta en el

TO y en el CX (Tablas 5.9.50). Se puede comprobar que en una proporción equimolar

de los tres componentes las variaciones en el TO y en el CX son diez veces mayores que

las que se evidencian en el TC.

TABLAS 5.9.46-49

Valores de los excesos parciales a frecuencias ópticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu­

lados con las distintas hipótesis (l, 2, 3 ó 4).

TABLAS 5.9.46

TCTOCXí123

E E E
8 Av 3 ne 3 aso
t ‘10"1 no“

0.5000 0.0000

TABLAS 5.9.47
TCTOCXi223

E E
3 Av nc 8 aso
r no" '10“

177

TCTOCXp123

Difer.E
5 Av aso cal

“.64 .4 .4 #04no *10 no * 1

TCTOCXp223

E E E l-L
8 nc 3 aso 5 cal 8
no" Ho" no" *



T 5.9.48

TCTOCXp323

E E
5 Av ne aso cal 8 calBSO

- no" n04 uo“ no“ *10*1

4000

TABLAS 5.9.49

TCTOCXi423 TCTOCXp423

E E E E E E
8 Av 8 ne 8 aso 5 ne aso 5 cal 3
a. no" no" no" no" Ho" *

-7

TABLAS 5.9.50

Contribución de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no­

especificas calculadas con H4 para el corte 23.

TCTOCXi423 TCTOCXp423

X -. F. E E [í l". F.' ¿nc/x 8nc ¿ncC nc 8ncA ¿nel-3 8ncC nc
* * t * *au sulo" It

0 0 0 0

7
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TABLAS 5.9.50: Continuación.

X] X E E E
2 SneA 8ne 8neC ne

* Ü

0. 5000

El análisis de las contribuciones a la permitividad de exceso a ambas frecuencias cal­

culadas con el tratamiento usado y la hipótesis H4, indica que la polarizabilidad efectiva

del CX aumenta en todos los cortes, tal como se manifiesta al estudiar las mezclas bina­

rias. La polarizabilidad efectiva del TO es menor que la del puro para todas las

concentraciones y cortes, en cambio la variación de polarizabilidad efectiva del TC es

positiva cuando la concentración de CX se mantiene menor que .300 , invirtiéndose el

signo para concentraciones de CX mayores. Es interesante destacar que las contribu­

- ciones individuales del TO y del CX a este exceso parcial son del mismo orden y signos

opuestos, mientras que las de] TC son diez veces menores.

Se puede advertir que en el sistema ternario TC+TO+CX predomina el comporta­

miento exhibido por las dos mezclas binarias gue contienen CX. La h_ipótesisH4 parece

ser la que muestra meiores resultados a pesar de que para algunas concentraciones los

valores teóricos se apartan levemente de los experimentales.

Se puede decir que esta mezcla puede ser predicha si se dispone de una buena des­

cripción de las soluciones binarias.

Realice todo el análisis refiriéndome a la fracción molar de CX porque este parece ser

el responsable de los apartamientos que no pueden ser explicados completamente.
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2) TETRACLORURO DE CARBONO + ETILBENCENO + CICLOHEXANO

Las perrnitividades de exceso a ambas frecuencias de los sistemas binarios TC +

CX y ET + CX son negativas en todo el rango de concentraciones, y son positivas para

el'sistema TC + ET. En el sistema temario los apartamientos de la idealidad diele'ctrica

son preponderadamente negativos volviéndose positivos cuando la fracción molar de CX

es en general menor que .lOOOy xlc > .4500.

Los volúmenes molares de exceso de TC + CX y ET + CX son positivos y grandes,

mientras que la mezcla TC + ET presenta excesos negativos en el volumen molar. Para

la solución ternaria son positivos para todas las concentraciones en las que la fracción

molar de CX se mantiene mayor que .0500, si los valores de xCXson menores predomina

el comportamiento de la mezcla binaria TC + ET.

CORTE 12

Los valores experimentales de la permitividad de exceso a frecuencias ópticas son ne­

gativos en toda la zona en donde la concentración de CX es mayor que .OlOO. Para

fracciones molares de CX menores, el exceso tiende al valor positivo que se observa en

la mezcla binaria TC + ET.

Los cálculos realizados con las hipótesis H] y H2, a esa frecuencia, no predicen co­

rrectamente el comportamiento experimental para fracciones molares de CX entre .2000

y .9000 (Tablas 5.9.51: TCETCXil 12 y 5.9.52: TCETCXile). En cambio, los excesos

calculados con las hipótesis H3 y H4 coinciden con los experimentales en casi todo el

corte (Tablas 5.9.53: TCETCXi312 y 5.9.54: TCETCXi412), pero se apartan para con­

centraciones de CX entre .0050 y .1250 porque la variación del volumen de la cavidad en

esta zona ocasiona una disminución de Ia contribución por variación en la polarizabilidad

específica del CX, mayor que la que efectivamente se produce. Los cambios en las pola­

rizabilidades especificas de los otros dos componentes no alteran sustancialmente sus

valores si se los compara con los otros modelos (Tablas 5.9.55: TCETCXi412).

Si se acepta que con la hipótesis H3 y H4 se logra una descripción más completa del

sistema, los pequeños apartamientos encontrados están indicando que en esa zona, en la

solución ternaria, habria interacciones que quedan fuera de las hipótesis planteadas y que
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no están incluidas en las mezclas binarias, ya que a frecuencias ópticas, todos los excesos

de las soluciones binarias son explicados satisfactoriamente.

La presencia de una baja proporción de moléculas de CX compitiendo con las de TC

en la destrucción del orden del ET provocan'a un volumen de exceso positivo mayor

que el que deberia tener para que la polarizabilidad efectiva del CX no variara tanto.

Es necesario destacar que la forma de la cavidad no influye significativamente en la

descripción. Este resultado se debe a que los valores de la polarizabilidad electrónica en

las tres direcciones del espacio, para cada componente no difieren (Tabla 5.8.3) de las

polarizabilidades electrónicas calculadas con la cavidad representada por una esfera. A

frecuencias bajas, la permitividad de exceso experimental, es negativa para concentracio­

nes de CX mayores que .lOOOy positiva para fracciones molares menores.

De igual manera que a frecuencias ópticas, los cálculos realizados con la hipótesis Hl

caen fuera del intervalo de error para valores de xcx entre .2500 y .6750, que constitu­

yen el 45% de los puntos (Tablas 5.9.51: TCETCXpl 12).

La introducción de la anisotropía, hipótesis H2 (Tablas 5.9.52; TCETCXp212)., me­

jora en parte la predición y disminuye al 12 % los valores calculados que se apartan de

los medidos.

Con las hipótesis H3 y H4 (Tablas 5.9.53: TCETCXp3l2 y 5.9.54zTCETCXp412) se

observa que los excesos en permitividad calculados están mucho más cerca de los expe­

rimentales que con la hipótesis H1, pero con ambas aproximaciones el 32 % de la curva

no ajusta. Es importante recordar que con la hipótesis H4, para el sistema binario ET +

CX, solamente el 7 % de la curva correspondiente a los excesos en permitividad no son

correctamente predichos porque los valores medidos son menores que los calculados;

por lo tanto, en la solución ternaria, este comportamiento rio parece ser el responsable de

los resultados calculados ya que estos son menores que los experimentales.

Nuevamente, al igual que en los cortes anteriores, es en la zona de baja concentra­

ción de CX en donde la descripción no está completa. (Gráficos 5.9.19 y 5.9.20).

El análisis de los excesos parciales permite observar que la contribución por em­

paquetamiento es negativa en el CORTE 12 y es la que tiene mayor influencia en el

resultado total cuando las fracciones molares de TC y ET son menores que .4000. A

medida que estas concentraciones aumentan y disminuye la proporción de CX en la
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solución, empiezan a cobrar importancia los excesos de asociación que son positivos y

predominan para concentraciones de TC, ET mayores que .4000.

Las contn'buciones por interacciones no específicas son negativas y su valor no

excede al 50% de las debidas 'al empaquetamiento, excepto en concentraciones muy ba­

jas de CX en que son del mismo orden.

A frecuencias altas y bajas, la variación de las polarizabilidades efectivas son similares

a las que se producen en el sistema TC+TO+CX (Tablas 5.9.40). Para concentraciones

mayores que .3000, el TC muestra una polarizabilidad en la mezcla mayor que en el esta­

do puro y menor para concentraciones menores. La variación de la polan'zabilidad

efectiva del ET toma valores negativos en todo el corte (Tablas 5.9.55: TCETCXi412 y

TCETCXp412)_

TABLAS 5.9.51-54

Valores de los excesos parciales a frecuencias ópticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu­

lados con las distintas hipótesis (l, 2, 3 ó 4).

TABLAS 5.9.51

TCETCXil 12 TCETCXpl 12

E li E E ' E E E E

8 Av nc 8 aso 8 cal 8 leea' 8 Av 8 nc 8 aso 8 calt no“ no“ Ho" * ‘10' t no“ no" no“

0.0500

0.4500
0.5000
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TABLAS 5.9.52

TCETCXiZ 12 TCETCXpZ 12

E E E E
3 Av ne e aso cal 8 E Av ne aso ca]
t MO“1 no‘ ‘10" no“ #10"1

0.5000

TABLAS 5.9.53

TCETCXí3 12 TCETCXp312

E E E E E E
¿Av ¿nc 1¿asc 8nt: easo ¿cal 8
* no" Ho" no" no" no" *

0.5000

TABLAS 5.9.54

TCETCXi412 TCETCXp-HZ

' ' E E E ' ‘ li F. E E

M ' 5 Av 8 nc 5 aso ca] Díez 8 nc 8 aso 8 cal 8* no" no" no" * *10' no" no“ no" *
00000 0. 0 0 0 0
0.0500 0.0500 -l7 - ­

_ -l

-40
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GRAFICO 5.9.19: TCETCXí412
EXCESOS PARCIALES A FRECUENCIAS ALTAS
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GRAFICO 5.9.20: TCETCXp412
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TABLAS 5.9.55

Contribución de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no­

especificas calculadas con H4 para el corte 12.

TCETCXi412 TCETCXp412

F. E
EncA nc EncC

* Ú

F. E E8ncA 8nc SncC ne
* * * no“

o

CORTE 13

Tanto a frecuencias altas como a frecuencias bajas la permitividad de exceso es ne­

gativa en todo el corte.

Con las hipótesis H] y H2 se pueden predecir bastante bien los valores de exceso ex­

perimentales a frecuencias ópticas excepto para fracciones molares de CX comprendidas

entre .2625 y .3625 en las que los excesos teóricos son apenas mayores que los valores

medidos (Tablas 5.9.56: TCETCXil 13 y 5.9.57: TCETCXi213).

Usando las hipótesis H3 y H4 se pueden predecir satisfactoriamente los excesos ex­

perimentales (Gráficos 5.9.21 y 5.9.22), salvo cuando .4500< xcx <.5000 (Tablas 5.9.58:

TCETCXi3l3 y 5.9.59: TCETCXi4l3).

La poca diferencia que se observa entre los valores experimentales y los calculados

con las cuatro hipótesis, parece indicar que en este corte, el cuadrado del indice de re­

fracción de la solución se comporta con regularidad.

Los excesos en permitividad a frecuencias bajas calculados con Hl (Tablas 5.9.56:

TCETCXpl 13), no aproximan los datos experimentales en concentraciones de CX entre
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.1500 y .4000, coicidentes con los apartamientos verificados a frecuencias ópticas. En

cambio, los resultados teóricos obtenidos con las otras tres hipótesis (Tablas 5.9.57:

TCETCXp213; 5.9.58: TCETCXp3l3 y 5.9.59: TCETCXp4l3 ), son satisfactorios.

Sin embargo no se puede descartar la existencia de interacciones aún no identificadas

en la solución ternaria gue en este corte se manifestarian cuando la cantidad de CX en el

sistema es mayor gue .4500.

El exceso debido al empaquetamiento aporta una contribución negativa en todo el

corte. Como esta contribución no depende ni del volumen ni de la forma de la cavidad

sino sólo del volumen molar de exceso, para cada concentración tiene el mismo valor,

independientemente de la hipótesis considerada.

Los excesos parciales originados en las asociaciones no son relevantes, son positivos

y su máximo valor lo toman cuando xlc =. l 500 y xd =.7000.

La variación total de las polarizabilidades efectivas es negativa y la mitad del valor

del empaquetamiento.

Es necesario tener en cuenta que tanto en este corte como en el CORTE 23 la con­

centración de CX varía entre .0000 y .5000.

La variación de la polarizabilidad efectiva del ET es negativa en todo el corte y es

mayor én‘valor absoluto que la que se produce en el CX, nuevamente la variación en el

momento medio por unidad de volumen del TC es mucho menor que la que experimen­

tan los otros componentes (5.9.60: TCETCXi4l3 y TCETCXp4l3 ).

TABLAS 5.9.56-9

Valores de los excesos parciales a frecuencias ópticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu­

lados con las distintas hipótesis (l, 2, 3 ó 4).

TABLAS 5.9.56

TCETCXil 13 TCETCXpl 13
' 'a -‘ li E E E ' , F. E E F, ­

M '\' EL.“ 5 nc 8 aso 8 cal 5 cxp Dlrez' SFAV 8 ne 5 aso 8 cal 8 exp D'fcz'
no" no" no" no" no" ‘10' s10"1*10‘ no" no" Ho" *l()'

1.0000 0.0000 o 0 o o o o l] o 0 o o o 0

0.9000 0.0500 —3 2 1 o 2 2 l] —3 1 4 2 2 0

0.8000 0.1000 -7 3 1 -3 1 4 II -8 2 6 o o o
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TABLAS 5.9.56: Continuación.
n . E

M M 8 Av ne 830
no" '10“1

TABLAS 5.9.57
TCETCXi2 13

¡3 E E
8 Av 8 ne 8 aso
* Ho" no"

TABLAS 5.9.58
TCETCXi313

- - r; E E
M ' 8 Av 5 nc 5 aso

no" *10" no"
.0000 o

0

0.0000 0.5000
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no4

TCETCXpZ 13

E E E
5 nc 5 aso 5 cal
no" no" no"

TCETCXp3 13

E u
8 nc aso 8 cal
no“ no" no"

0 O 0
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GRAFICO 5.9.21 : TCETCXi4l 3
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GRAFICO 5.9.22: TCETCXp413
EXCESOS PARCIALES A FRECUENCIAS BAJAS

0.004

ná
.3 0.002

E

É. 0
8
8
E
É
D.

É
Lu

0.4 0.6 0.8 l

Fraceion molar de ET

[— Exceso parcial de volumen. — Exceso parcial por int. NE. — Exceso parcial por asociacion— Permit. de exceso calculada. — Permitde exceso experiment

188



TABLAS 5.9.59
13

E E
8 Av 3 nc aso cal

no" -10“1 '10"

0.0000 0

TABLAS 5.9.60

Contribución de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no­

específicas calculadas con H4 para el corte 13.

TCETCXi4l3 TCETCXp413

nc A nc ElEne C ne
* t fi

E E
5 ne 8 ncC ne

* * * *

0

0

()

0.5000 0.0000 47.0

CORTE 23

Los excesos medidos del cuadrado del índice de refracción y de la permitividad estáti­

ca están dentro del error experimental para fracciones molares xlc >.8000 y de xcl=

xcx< .1000 ne rativos en el resto de este corte.Y E

Para frecuencias altas, la permitividad de exceso teórica obtenida usando las hipótesis

H] y H2, da resultados mayores que los considerados aceptables cuando la fracción mo­
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lar de CX van’a entre .2600 y .4900 (Tablas 5.9.6]: TCETCXi123 y 5.9.62:

TCETCXi223).

Si ese exceso se calcula utilizando las hipótesis H3 y H4, se reproducen correctamen­

te los datos experimentales en todo el corte (Tablas 5.9.63: TCETCXi323 y 5.9.64:

TCETCXi423).

Los excesos en permitividad estática calculados con la hipótesis H] no concuerdan

con los valores medidos cuando las concentraciones de CX están entre .3000 y .5000

(Tablas 5.9.6]: TCETCXp123). A medida que se acercan a .5000 (mezcla binaria ET +

CX) la diferencia entre excesos experimentales y calculados aumenta. Los excesos calcu­

lados son mayores que los experimentales. La consideración de la anisotropía (H2)

permite obtener valores un poco más cercanos a los medidos (Tablas 5.9.62:

TCETCXp223). La modificación del volumen de la cavidad con la concentración (H3)

(Tablas 5.9.63: TCETCXp323) mejora los resultados teóricos obtenidos con la hipótesis

H] pero no supera la predicción que se logra con la hipóteis H2. Con la hipótesis H4, los

excesos teóricos siguen el comportamiento de los experimentales, salvo en concentracio­

nes cercanas a la mezcla binaria ET + CX (Tablas 5.9.64: TCETCXp423).

En este corte, los excesos parciales por empaquetamiento son negativos de igual mo­

do que los debidos a interacciones no específicas. La magnitud de estos últimos

aumenta cuando se considera para el volumen de la cavidad, el volumen parcial de cada

componente. Esto significa que la polarizabilidad efectiva total es menor en la mezcla

que la de los líquidos puros (Gráficos 5.9.23 y 5.9.24).

El momento medio por unidad de volumen en el ET en solución es menor que la del

estado puro, aportando una cantidad negativa al exceso parcial por interacciones no es­

pecíficas. Las variaciones en el CX son del mismo orden y positivas, aunque un poco

menores. El TC no experimenta casi variaciones por el cambio de entorno en este corte

(Tablas 5.9.65).
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GRAFICO 5.923: TCETCXi423
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GRAFICO 5.9.24:TCETCXp423
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TABLA 5.9.61-64

Valores de los excesos parciales a fi'ecuencias ópticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu­

lados con las distintas hipótesis (1, 2, 3 ó 4).

TABLAS 5.9.61

TCETCXi123 TCETCXp123

Ii F. E E E ' E E E E

8 Av 8 ne 8 aso 3 cal 3 lee: 8 Av 3 ne 3 aso 5 cal
* no" no" '10" * ‘10 xv no“ no" no“

TABLAS 5.9.62
TCETCXi223 TCETCXp223

E E F. E F. - E E ¡3 .

e m- e ne e aso e cal e Difeg- e nc e ¡,50 e cal DIÍCI‘.
lil. ¡filo-4 *10'4 *10-4 ,¡ #10' * I¡llo-11 ¡10-4 ¡lO-4 i ‘10.

0
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TABLAS 5.9.63

E
e Av ne uso cal

no“ no“ tio‘

4000

TABLAS 5.9.64
TCETCXi423

E E
3 Av 3 nc aso cal
== *10“‘ no" no"

0.5000 0.0000

TABLAS 5.9.65

TCETCXp323

E .
e Av ne ¿so ca] Difer.

no" *10“‘ "lO" t ‘10"

TCETCXp423

E E ­

5 Av ne aso 3 cal Dll-er;
* no" no“ *10“’ * ‘10'

Contribución de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no­

especificas calculadas con H4 para el corte 23.

TCETCXi423

E E
8 ncA ncB 5 neC nc

* i Ü
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TABLAS 5.9.65: Continuación.

x X-I E
l ‘ neA 3 ne

fl

4

En este corte, los excesos parciales por empaquetamiento son negativos de igual mo­

do que los debidos a interacciones no específicas. La magnitud de estos últimos

aumenta cuando se considera para el volumen de la cavidad, el volumen parcial de cada

componente. Esto significa que la polan'zabilidad efectiva total es menor en la mezcla

que la delos liquidos puros.

En este sistema no parecen existir interacciones diferentes a las gue están presentes en

las soluciones binarias ya gue los valores de los excesos experimentales obtenidos mues­

tran una aceptable coincidencia con los excesos teón'cos gue se esperaba obtener.

3) TETRACLORURO DE CARBONÓÏF TOLUENO + ETILBENCENO

En este sistema ternario se supone que están presentes, además de los monómeros

de cada uno de los componentes, productos de asociación con similares características

que los existentes en las soluciones binarias, formados entre monómeros de tetracloruro

de carbono con tolueno y tetracloruro de carbono con etilbenceno.

El volumen molar de exceso de las tres mezclas binarias es levemente negativo, sin

embargo, el exceso en volumen de la solución ternaria es positivo para fracciones mola­

res de TC menores xlc = .5500, manteniéndose negativo para concentraciones mayores y

a concentraciones cercanas a las mezclas binarias. El valor positivo de este exceso Dodría

deberse a una ruptura en el orden establecido entre las moléculas de TO y de ET causado

Dor la presencia de moléculas de TC. El orden entre la mezcla binan'a TO + ET seria ma­

yor gue el que muestran los componentes puros. Cuando hay pocas moléculas de TC ese
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efecto, en la mezcla temaria, supera al de asociación porgue la cantidad de complejos no

es sigm'ficativa. Ese comportamiento indica gue las fuerzas de dispersión sen'an mayores

en este sistema temario gue las gue se manifiestan en los sistemas binarios gue lo com­

tm

Tanto para frecuencias ópticas como para frecuencias bajas con cualquiera de las

cuatro hipótesis se describen bien los excesos experimentales, si se calculan adecuada­

mente tanto la polarizabilidad como el momento dipolar de los complejos 1:1 que se

forman.

CORTE 12

La permitividad de exceso a frecuencias ópticas es positiva en todo el rango de con­

centraciones sobre el corte 12.

Los cálculos teóricos de la permitividad de exceso a frecuencias altas con las hipótesis

H1 y H2 (Tablas 5.9.66: TCTOETil 12 y 5.9.67: TCTOETiZlZ) y ajustan aceptablemen­

te los datos experimentales excepto en un pequeño intervalo de concentraciones

alrededor de xlc = x10= .4500. Estos valores se corrigen cuando se utilizan las hipótesis

H3 y H4 (Tablas 5.9.68: TCTOETi312 y 5.9.69: TCTOETi412), porque la inclusión del

volumen molar parcial, en este caso, baja levemente la contribución al exceso total, de las

interacciones no específicas y las de asociación.

Los excesos de empaquetamiento son chicos y negativos como también lo son los

excesos producidos por las interacciones no específicas. La fracción del exceso debida a

las asociaciones es positiva y es prácticamente la responsable del exceso total.

El exceso experimental de la permitividad a frecuencias bajas es el doble que el en­

contrado para frecuencias ópticas y con cualquiera de las cuatro hipótesis se logra una

buena predicción teórica (Gráficos 5.9.25 y 5.9.26 y Tablas 5.9.66: TCTOETpllZ;

5.9.67; TCTOETp212,5.9.68: TCTOETp312 y 5.9.69: TCTOETp4lZ).

La parte del exceso debida al empaquetamiento y a los cambios en las polarizabili­

dades efectivas mantiene valores, aunque levemente aumentados, similares a los

descriptos para altas frecuencias, pero la contribución por asociación se duplica.
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TABLA 5.9.66-69

Valores de los excesos parciales a frecuencias ópticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu­

lados con las distintas hipótesis (l, 2, 3 ó 4).

TABLAS 5.9.66

TCTOETi l 12 TCTOETpl 12

= E - E E ­

8rAv nc 8 aso cal D‘fe: SEAV nc ¡50 e ca] e Difer‘.
*10"‘ ‘10" *10"‘ no“ ‘10' * no" no" no" * ‘10"

o o

7 -1

0.5000

TABLAS 5.9.67

TCTOETiZ 12 TCTOETp2 12

E E E ' E E E ¡3

8 Av ne aso 8 cal 8 D'fcz' 8 Av 8 nc 8 aso 8 cal
* no" ¡"10"1no“ * '10' =r no" #10" no" *

0

TABLAS 5.9.68

TCTOETi3 12 TCTOETp3 12

- E E E E - E E E ­
8L,“ 8 nc 8 aso 8 ca] 8 D'rer- SEM 8 nc 8 ¿.50 e cal a Difer.
* no" Ho“ no“ * ‘10" no" *10“‘ no" no" * ‘10"

0 0 0

0 IOOO ­
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TABLAS 5.9.68: Continuación.

- E E E E E E

xl ¿EAV e ne 8 uso cal 5 4 EEAv ne 9 uso 3 cal 5
no" "10“1 no4 ‘10 no“ no“ "10'1

-7

TABLAS 5.9.69
TCTOETi412 TCTOETp4 l 2

E E E E E ' E E E E E

8 Av 8 ne 8 aso 5 cal 5 Dll-ez" 8 Av 3 nc 3 aso 5 cal 9
nn #10" ¡10" nulo-4 ú "'10' un ¡10-4 #10" ¡10-4 n­

TABLAS 5.9.70

Contribución de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no­

específicas calculadas con H4 para el corte 12.

TCTOETi4 12 TCTOETp4 12

E F.¿ncA 8ncB neC nc
* * * *

E F.8ncA ¿ncB ¿neC ne
i Ú Ú Ü

0

4

39.0 -38.2 0.
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CORTE 13

El comportamiento de los excesos diele'ctricos en este corte coincide con el que se

observa en el corte 12 descn'pto antes (Tablas 5.9.71 a 5.9.74 y Gráficos 5.9.27 y

5.9.28):

TABLA 5.9.71-74

Valores de los excesos parciales a frecuencias ópticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu­

lados con las distintas hipótesis (l, 2, 3 ó 4).

TABLAS 5.9.71

TCTOETi l 13 TCTOETpl 13

- E - E

¿[Av ne eso cal 3 Dll-el; EEAV nc 5 aso cal
va no" no" “‘10“i* ‘10' no" no" no"

o o

7

0

0.0000 0.5000

TABLAS 5.9.72

TCTOETÍZ 13 TCTOETp2 l 3

EEne 813aso EEcal EE Dm”- EEAV 85m; ¿Easo finca] EE Difef.
Ho" MO"1no" * ‘10" ar no" no" no" t *l()"

o o o
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TABLAS 5.9.73

p3l3

E E E '
cal 8 Av ne eso 8 cal 3 m“

.104 .. ¡10-4 ¡lo-4 nulo-4 t "10'4
0

TABLAS 5.9.74

TCTOETi4 l 3 TCTOETp4 l 3

SEAV SEnc ¿E350 EEca] EE Difer- €Ene EEaso finca] EE DÍÏCI’.
* no" no" no" * “'10" t no" m10" no" t no"

0 o o

1

()

0.0000

TABLAS 5.9.75

Comribución de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no­

específicas calculadas con H4 para el corte 13.

TCTOETi4 l 3 TCTOETp4 l 3

li E E r E E E
¿ncA ¿ncB gncC nc ¡5|ch 8neC nc 8cxp
no" * no" * Ho" no" Ho" no"

0.2000 0.6000 20.7 -l9.()
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TABLAS 5.9.75: Continuación.

CORTE 23

La pennitividad de exceso a ambas frecuencias es positiva en todo el corte. También

en este corte los excesos a bajas fi'ecuencias duplican el valor que muestran a frecuencias

ópticas. De la misma manera que en los dos cortes estudiados anteriormente todos los

modelos los pueden predecir (Tablas 5.9.76 a 5.9.79 y Gráficos 5.9.29 y 5.9.30).

Los excesos por empaquetamiento se mantienen dentro del error. Los debidos a inte­

racciones no específicas son positivos cuando xtoml no superan .3000, para

concentraciones mayores se vuelven negativos.

Los excesos debidos a las asociaciones son positivos.

El TC aumenta su polarizabilidad efectiva en la mezcla, en cambio el TO y el ET la

disminuyen (Tablas 5.9.80: TCTOETi423 y TCTOETp423)

TABLAS 5.9.76-79

Valores de los excesos parciales a frecuencias ópticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu­

lados con las distintas hipótesis (l, 2, 3 ó 4).

TABLAS 5.9.76

TCTOETi123 TCTOETp123
- -. a E E E iz - -. E E E E '

M x' ¿[Av 5 nc 5 aso 8 cal 3 exp Dm”; ¿TAV 8 ne 8 aso 5 cal 8 exp Dir“;
no“ no" no" #10" no" ’10' no" Ho" no" no" no“ *10'

0.0000 1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 -l 14 13 12 -l
l

0.0500 0.9000 0 -1 9 8 8 o |

I
0.1000 0.8000 -2 -2 l7 13 13 0 -2 -3 27 22 20 -2



T 5.9.76:
a, E E - 1-: E

x' e Av 5 ne uso cal me: 3 Av ne e aso cal
t no" '104 no“ ‘10 i '10“1 '10“1 no“

TABLAS 5.9.77

TCTOETiZZ3 TCTOETp223

E E E E - E E E E '
8 Av nc 5 aso 8 cal 3 D'fer- SEAV E nc E aso 8 ca] e lecr.
t Ho" no" no" * ‘10“ t no" no" '10" * ‘10"

0

TABLAS 5.9.78
TCTOETi323 TCTOETp323

E E E E E ' E E F. E E ­

8 Av 3 nc 8 aso 5 cal 5 Dm";- 8 Av 8 ne 8 aso E ca] e leez.
t no" no" "10"1* ‘10' * no" no" no" * ‘10'

o

—1

0 7000 ' ­
0.6000
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TABLAS 5.9.79

p423

E E E E
8 Av 3 ne aso 5 cal 8 Av ne eso cal
t *10“‘no" no“ no4 '410‘ no" t

0 0

4000

0.5000 0.0000

TABLAS 5.9.80

Contribución de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no­

específicas calculadas con H4 para el corte 23.

TCTOETi42 3 TCTOETp42 3

E E - , . E E8neA 8nt: ¿ne 8ncC nc 8
It su 1- * #10" su

Tanto a frecuencias ópticas como a frecuencias bajas, la polarizabilidad efectiva del

TC aumenta en la solución con respecto a la que tenia en el estado puro; en cambio,

las polarizabilidades efectivas del tolueno y del etilbenceno disminuyen en el sistema

ternario.

Si se considera la contribución al exceso en permitividad de las interacciones no es­

pecíficas parciales de cada componente, en una fracción equimolar, se observa que

mientras el TO y el ET aportan valores negativos, ambos del mismo orden, los valores
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para el TC son positivos y duplican cada una de las contribuciones individuales de los

otros dos componentes. La suma total es negativa pero tan chica que queda dentro del

error experimental.

Los excesos dieléctricos a ambas frecuencias, para este sistema temario, pueden obte­

nerse teóricamente a partir de la descripción de las mezclas binarias, porque éstas

pueden explicarse en forma completa con la teoría.

OBSERVACIONES

Es interesante notar que en los sistemas binarios TC+TO, TC+ET y TC+ET y en la

solución temaria de TC+TO+ET, la introducción de la anisotropia no hace cambiar sus­

tancialmente ni la predicción de los los excesos totales ni las contribuciones parciales.

Esto se puede ver fácilmenente cuando se comparan los nuevos valores con los calcula­

dos considerando cavidad esférica.

Sin embargo la introducción de anisotropia provoca cambios en el valor del momento

dipolar de moléculas polares tanto en el estado puro como también en los complejos

que ellas forman.

La consideración del volumen molar parcial de cada componente en la mezcla co­

mo punto de partida para la elección del tamaño de la cavidad no influye tampoco en los

sistemas señalados porque presentan bajos volúmenes de exceso, por lo tanto sus volu­

menes molares parciales son similares a los que muestran en el estado puro y el

cálculo de las polarizabilidades efectivas no van'a.

Si se estudian las soluciones binarias TC+CX, TO+CX y ET+CX y las mezclas

ternarias TC+TO+CX y TC+ET+CX se comprueba que en todas ellas los excesos en

volumen molar son grandes y las propiedades dieléctricas de exceso experimentales se

apartan de los predichos con la teoria de Onsager con H1 o H2 .

El cambio en el tamaño de la cavidad dieléctrica haciéndolo coincidir con el volumen

molar parcial (H3 y H4) produce una sensible mejora en la predición porque debido a

que la descripción de los campos locales es más acertada, los valores teóricos represen­

tan más adecuadamente los datos experimentales.
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CAPÍTULO 6

CONCLUSIONES FINALES

A] finalizar este trabajo puedo hacer las siguientes reflexiones generales:

Para explicar los excesos de por lo menos algunas soluciones multicomponentes es

necesario cambiar el volumen de la cavidad dieléctrica para cada especie, por un vo­

lumen diferente al de los componentes puros.

Considero acertado el criterio de elegir el volumen molar parcial para determinar el

volumen de la cavidad en los casos estudiados ya que mejora sustancialmente la

coincidencia entre excesos calculados y excesos experimentales. Por otra parte, al re­

emplazar en el cálculo de las polarizabilidades efectivas, el volumen de la cavidad por

el volumen molar parcial de cada componente, se están tomando en cuenta interac­

ciones que de otra manera quedarían fuera de estudio, y que se manifiestan en el vo­

lumen molar de exceso. Estas desviaciones del volumen molar respecto de la ideali­

dad, ponen en evidencia interacciones de origen diverso, que afectarán en mayor

medida la descripción de aquellas propiedades fisicas en las que intervenga directa­

mente el volumen, ya sea globalmente relacionado con la densidad total del sistema o

individualmente asociado al volumen de cada componente. Aunque en algunos casos

hay pequeños desacuerdos respecto de los excesos experimentales los resultados

permiten afirmar que estas contribuciones quedan incluidas en la descripción al cam­

biar el criterio de elección del tamaño de la cavidad dieléctrica.

La elección de la forma elipsoidal para representar a la cavidad dieléctrica en los sis­

temas examinados no produce cambios significativos en los resultados teóricos por
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las siguientes razones: a) las moléculas de las especies que los componen no presen­

tan grandes asimetn'as, en consecuencia, la polarizabilidad por distorsión según cada

una las tres direcciones del espacio no es muy diferente del promedio de ellas, b) el

cálculo de los momentos dipolares del tolueno y del etilbenceno muestra que los va­

lores obtenidos considerando la anisotropía, dan una corrección respecto de la sime­

tría esférica de apenas un 8% para ambos, siendo mayor en el tolueno y menor en el

etilbenceno. En casos de marcadas asimetn'as, donde las correciones en el momento

dipolar y en la polarizabilidad son importante, es posible suponer que la influencia de

esas correcciones sea determinante para la ulterior descripción del comportamiento

dieléctrico..

La búsqueda de una mezcla binaria dieléctricamente ideal basada en consideraciones

acerca de la forma y propiedades fisicas de los componentes, tuvo éxito ya que en­

contré que el sistema binario TO+ET conforma una solución quasi-ideal.

En cuanto a la creación/destrucción de orden, pueden alcanzarse resultados prelimi­

nares si se dispone de información suficiente para los componentes puros, como en el

caso de las mezclas binarias TO+CX y ET+CX y del sistema ternario TC+TO+ET,

que no obstante deberán ser confirmados por otros métodos.

Pude comprobar que las soluciones ternarias estudiadas pueden representarse acep­

tablemente bien aplicando el tratamiento general, con la suposición de que no se for­

man nuevos complejos, si se conoce completamente el comportamiento de las solu­

ciones binarias, ya que los apartamiento se presentaron en las zonas donde las bina­

rias no podian ser completamente explicadas.

El método propuesto para calcular el volumen de la cavidad fue efectivo y resultó

eficiente para determinar momentos dipolares de liquidos puros, aún en los casos de

altos momentos dipolares, pudiéndose determinar con el modelo utilizado, cuál es el

radio de la cavidad dieléctrica. No obstante seria conveniente una fundamentación

teórica para interpretar el significado fisico que pudiera tener el parámetro z, _
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Los resultados indican que se deben continuar las investigaciones sobre los mecanis­

mos de interacción en sistemas multicomponentes, con métodos dieléctricos que pro­

porcionen medidas de alta precisión. A estos efectos se requiere una gran cantidad de

trabajo experimental para aprovechar la potencialidad de estas mediciones.

APLICACIONES

._¡ El método sugerido para determinar el volumen de la cavidad dieléctrica en líquidos

puros, podría ser utilizado para resolver problemas de geometría molecular en sus­

tancias de interés farmacológico.

IQ . Establecer criterios de elección en casos de solventes, vehiculos y fluidos industriales,

en general, que deban reunir determinadas propiedades.

La) El método para determinar volúmenes molares parciales, es general y puede ser ex­

tendido sin dificultad a sistemas multicomponentes.

4. Aplicación a sistemas en los que un componente sea fuertemente polar (alcoholes).

5. Ampliar el conocimiento acerca del entorno molecular mediante la relación entre la

permitividad del medio y el volumen molar.

FUTURAS LÍNEAS DE INVESTIGACIÓN

Dentro de las futuras lineas de investigación sugiero las siguientes:

l. Ampliar el espectro de mezclas, por ejemplo en el caso de sistemas sistemas en los

que un componente sea fuertemente polar (alcoholes).

2. Aplicación a sistemas en los que se sospeche que las anisotropías son importantes.



3. Profundizar los estudios teóricos para obtener una interpretación del parámetro z

usado en el modelo planteado para líquidos puros.

4. Desarrollar un método para soluciones basado en la determinación de z para caracte­

rizar a la cavidad dieléctrica.

5. Estudiar sistemas multicomponentes con la polarizabilidad efectiva obtenida por mé­

todos estadísticos.

6. Estudio de sistemas temarios por métodos dieléctn'cos, en los que haya evidencia de

formación de complejos AszC en solución.

7. Tratar de encontrar una relación entre el volumen molar de exceso y las interacciones

no específicas, y su variación con la temperatura.
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