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Titulo: PROPIEDADES DIELECTRICAS DE EXCESO EN SISTEMAS
MULTICOMPONENTES LIQUIDOS

RESUMEN

El objetivo de esta tesis, que es de caracter experimental, fue el de extender el estudio
de soluciones multicomponentes de baja polaridad y determinar la influencia tanto de la
forma como del tamafio de la cavidad dieléctrica en la descripcion de las mismas, usando
métodos dieléctricos.

Realicé mediciones experimentales de alta precision de permitividad, indice de refrac-
cién 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 ternarios 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 Dieléctricas que permite individualizar el onigen de las interacciones entre
componentes de una solucion. Para lograr una buena descripcion tedrica del comporta-
miento dieléctrico de mezclas, calculé las polarizabilidades efectivas y los momentos di-
polares eligiendo; nara cada componente una cavidad elipsoidal, cuyo volumen fuera el
volumen molar parcial de cada especie en la solucion. Para determinar los volumenes
molares parciales de mezclas ternarias, adapté el método de Bakhuis Rooseboom (valido
para sistemas binarios). Ademas desarrollé un procedimiento para calcular los semiejes
de los elipsoides con los que representé a las moléculas.

Comprobé que la utilizacion de este criterio permitio explicar las desviaciones de la
idealidad de algunos de los sistemas, que de otra forma hubieran quedado sin interpreta-

cion.

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

multicomponentes, indice de refraccion.



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.

1 made high precision experimental measurements of permittivity, refractive index and
density at 298.15 K, on binary systems contaiming: carbon tetrachloride + cyclohexane,
carbon tetrachloride + toluene, carbon tetrachloride + ethylbenzene, toluene + cyclohe-
xane, toluene + ethylbenzene and ethylbenzene + cyclohexane, and on ternary systems
containing: carbon tetrachloride + toluene + cyclohexane, carbon tetrachlonde + 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 ternary 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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INTRODUCCION

1. ANTECEDENTES

Los fendmenos relacionados con la electricidad eran conocidos desde los tiempos de
Tales de Mileto (afio 600 aC), pero recién en el siglo XVIII se realizaron los pnmeros

estudios experimentales que permitieron empezar a comprenderlos.

Fue en esa época cuando se diferenciaron cargas positivas de negativas y se descu-
brieron ciertas caracteristicas de la matena, que posibilitaron distinguir desde el punto de
vista eléctrico a conductores y aisladores. Se investigo, ademas, la propiedad que hace
que algunos dispositivos puedan almacenar cargas y se denominé a aquella capacidad y a
éstos, condensadores. Hacia el afio 1745 Cunaeus y Musschenbroek (1), expenmentaron
con condensadores de distintas geometrias : estas investigaciones despertaron notable
interés trascendiendo los limites del ambito cientifico.

Desde 1831 y durante un periodo de unos doce afios Faraday (2) publico 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 él quien
introdujo por pnmera vez el término dieléctrico para referirse a matenales que en pre-
sencia de un campo eléctrico no son capaces de conducir la electricidad. Por otra parte
llamé capacidad inductiva especifica a la relacion que existe entre el valor de capacidad
medida con el condensador lleno y la medida obteruda con el mismo condensador pero
vacio. A esta cantidad, después llamada constante dieléctrica y ahora llamada permitivi-
dad, se la denota con la letra € (3). El método utilizado por Faraday es, aun hoy, uno de

los mas difundidos para determinar experimentalmente el valor de la permitividad estati-



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

jacion.

En sus “Investigaciones Experimentales sobre la Electricidad”, Faraday informo acer-
ca de los valores de permitividad que obtuvo cuando llend los condensadores con sus-
tancias tales como la resina, el azufre, el vidrio, el aceite de trementina rectificado, la
nafta (mezcla de hidrocarburos livianos) y toda una variedad de gases. Con estas investi-
gaciones Faraday se convirtio, en el primero que realizo estudios metodicos sobre siste-
mas multicomponentes. Sus descubrimientos alcanzaron gran difusion en Europa y en los

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

Con posterioridad a este periodo, Maxwell (4) unificé la descripcion de los fenome-
nos magnéticos y eléctricos en su teoria del electromagnetismo. Dentro-de un medio
material homogéneo, definid la permitividad como la relacion entre el desplazamiento
dieléctrico por él definido y la intensidad de campo eléctrico. Esta fue una interpretacion
macroscopica ya aceptada entre los afios 1850 a 1860.

Para descnbir te6ricamente el campo existente dentro de la matena 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 usddo (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-
cion entre la polarizacion de una esfera virtual de un medio dieléctrico isotropico 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 expresion matematica de estos conceptos constituye
la conocida relacion de Mossotti-Clausius (8). Fue éste, el prnimer intento exitoso en re-
lacionar una cantidad macroscopica como la permitividad con una propiedad molecular
tal como la polarizabilidad. La formula de Mossotti-Clausius es aplicable sin modifica-

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



Por esa época L. Lorenz publico una expresion para el cuadrado del indice de refrac-
cion (9).

Casi al mismo tiempo H. A. Lorentz (10) derivo la validez de la expresion para n’ pa-
ra un medio constituido por particulas que contenian electrones ligados elasticamente.
Introdujo también el concepto del campo interno: definido como el campo eléctnco ac-
tuante sobre una particula individual. Este concepto dio un nuevo impulso a la compren-

sidn teorica de la polarizacidn dieléctrica.

Para moléculas no polares y para bajas frecuencias n* puede ser reemplazado por la
constante dieléctrica, lo cual transforma a la ecuacion de Lorenz-Lorentz en la expresion
de Mossotti-Clausius. La comparacion con resultados experimentales mostro que la
ecuacion de Lorenz-Lorentz los predice muy bien en la region Optica, pero que en el caso

estatico la ecuacidon 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 asi fueran sélidos, liquidos o gases.

Los resultados experimentales (11-14), 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 observo que las desviaciones
dependian no solo de la presion, sino que exhibian una fuerte dependencia con la tempe-
ratura y con el estado de agregacion.

Fue entonces cuando los sistemas de dos 0 mas componentes se constituyeron en te-
mas especificos de estudio. Pero el problema que se presentd, adquirié tal magnitud, que
si bien el objetivo era el estudio de mezclas en general, durante muchos afios los esfuer-
zos se concentraron so6lo en las mezclas binarias.

Entre las sugerencias para explicar la discrepancia entre la teoria y los resultados ex-

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

En 1912, Debye publico en su obra Polar Molecules (15), una teoria cuantitativa para
sustancias polares, en la que consider6 el efecto del momento dipolar permanente p
como una posible e importante fuente de polarizacién. Aislé imaginariamente en el

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



grande comparada con los volimenes moleculares, de tal manera que el material exterior
a la esfera pudiera ser tratado como un medio homogéneo de permitividad €. Uso la
teoria estadistica de Langevin de la orientacion promedio del momento magnético en un
campo externo, como base para describir el comportamiento de dieléctricos polares en
un campo eléctrico y acepto la aproximacion de Lorentz para el campo interno o campo
local. Obtuvo asi una relacion en donde la permitividad no solo depende de la
polanzabilidad molecular sino también del momento dipolar permanente de las
moléculas.

Extendio la aplicacion de su teoria a soluciones formadas por moléculas polares en
solventes no polares. Partio de los calculos de Mossotti, suponiendo que podian ser apli-
cados para todas las concentraciones, no obstante recomendoé usarlo solamente en el ca-
so limite en que las soluciones fueran diluidas. La ecuacion de Debye abrié la posibilidad
de calcular momentos dipolares a partir de mediciones de permitividad. Sin embargo, pa-
ra soluciones concentradas y liquidos polares los resultados no mostraron buen acuerdo

con los valores obtenidos en fase vapor.

En 1936, L. Onsager (16) introdujo una modificaciéon fundamental en el calculo del
campo local respecto de la aproximacion de Debye. Desarrollo una teoria en la que la
expresion del campo interno incluia, ademas del campo de cavidad, una parte producida
por el momento dipo.ar permanente de la molécula misma y el momento inducido por
ella en el dieléctrico que la rodeaba. A esta contribucion al campo interno la llamo campo
de reaccion, puesto que es debida a la accion de una dada molécula sobre si misma a tra-
vés de la esfera que la rodea y que tiene permitividad €. Consideré como continuo, carac-
terizado por la permitividad de la sustancia, al espacio exterior al ocupado por una molé-
cula, e hizo la suposicion de que la cavidad tiene un indice de refraccion interno igual al
del medio. Onsager dedujo una ecuacion en la que se relacionan las propiedades macros-
copicas: permitividad e indice de refraccion, 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 ecuacion de Debye no se ven afectados por la in-
clusion del campo de reaccion. La aplicacion de la ecuacion de Onsager hizo posible ob-
tener momentos dipolares en soluciones concentradas o en liquidos polares puros, toda

vez que los liquidos estudiados no presentasen asociaciones.



En el trabajo onginal, Onsager generaliz6 su teoria para mezclas liquidas. No obstante
las simplificaciones que tiene el modelo, los resultados obtenidos permitieron una buena
descripcion cuando se los aplico a sistemas binarios no asociados, pero fallaron cuando
se trataron mezclas que presentaron algun grado de asociacion o interacciones no espe-

cificas importantes.

Para explicar las desviaciones de la ecuacion de Onsager, se propusieron otros enfo-
ques que incluyeron la correlacion de orientacion de las moléculas de los alrededores, a
través de modelos estadisticos 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 unicamente las interacciones especificas. Solo st la dis-
tribucidon molecular en el liquido es suficientemente bien conocida los resultados estaran
de acuerdo con el comportamiento experimental observado. En la practica no resulta
facil conocer las interacciones moleculares, por lo que en muchos casos, como en los que

se estudian mezclas de varnos componentes, su aplicacion se hace imposible.

Actualmente, a medida que se profundizan los estudios de las soluciones se hace in-
dispensable una adecuada descripcion mascroscopica de los distintos procesos molecula-
res para poder establecer una relacion precisa entre parametros microscopicos y macros-
copios. Sin ella, no es posible obtener informacion confiable acerca de eventos que suce-
den a nivel molecular, a partir de datos experimentales. Si bien el estudio de mezclas bi-
narias aun no se ha agotado, la investigacion sobre sistemas de tres 0 mas 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 afios anteriores se desarrollé en nuestro grupo de investi-
gacion (19, 20, 21) un tratamiento en el que se discriminan los distintos tipos de interac-
ciones presentes en un liquido y que permite un mayor conocimiento acerca del origen de

dichas interacciones. Si bien es general, fue aplicado solamente a mezclas binarias de baja
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polaridad, a soluciones diluidas de alcoholes en solventes no polares y al sistema ternario

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

2. PLANTEO DEL PROBLEMA A RESOLVER

El perfeccionamiento de las técnicas con las que se realizan las mediciones dieléctricas
permitio 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 mas componentes de baja polaridad (uL<1D) o bien no
polares.

El tratamiento para mezclas mencionado anteriormente (19, 20, 21), fue adecuado pa-
ra descnbir los apartamientos observados en un grupo de sistemas binarios que formaban
productos de interaccion 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. Surgié entonces, la inquietud de determinar
la validez general del tratamig..to.

A este efecto, me propuse en primer lugar, investigar cual era la influencia que tenian
tanto la forma elegida para representar a la molécula, como también la determinacion del
volumen y forma de la cavidad dieléctrica, en el tratamiento usado.

En segundo lugar, me interesé venficar si esto se podia aplicar a la investigacion 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 objetivo de este trabajo esta centrado en completar el estudio en so-
luciones binarias y ternarias de componentes de baja polaridad y en de-
terminar la influencia de la forma y tamario de la cavidad dieléctrica en la
descripcion de los sistemas liquidos multicomponentes.
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Para ello, estudié distintas mezclas binarias y ternarias incluyendo modificaciones en la
forma y el tamafio de la cavidad. Si bien algunas de las soluciones binarias ya habian sido
examinadas, el analisis se habia efectuado con aproximacion 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 descnpcion
tedrica del comportamiento dieléctrico de mezclas multicomponentes, elegi una cavidad
que respondiera geométricamente lo mejor posible a las condiciones reales en que se en-
cuentra una molécula inmersa en un liquido homogéneo de permitividad €. Primero pro-
puse un criterio para determinar el tamafio de la cavidad para un liquido puro y como los
resultados obtenidos para las polarizabilidades y sobre todo para los momentos dipolares
habian sido satisfactorios, traté de usarlo para sistemas. Desafortunadamente no encontré
un método que me permitiera hallar una expresion general para mezclas. Por lo tanto
formulé 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 permiti6 explicar buena parte de los apartamientos de da-

tos experimentales respecto de los resultados tedricos en sistemas binarios y ternarios.

4. ORGANIZACION DEL TRABAJO

Con el fin de unificar la nomenclatura y permitir una lectura fluida del trabajo inclui en
el Capitulo 1 las teorias clasicas de cavidad para liquidos puros: Mossotti-Clausius,
Debye y Onsager. Debido a que, para aplicar el tratamiento mencionado, es necesario
elegir algun modelo para calcular las polarizabilidades efectivas y los momentos dipolares
de las especies que intervienen en el sistema. Escogi el modelo de Onsager, por conside-
rar que a pesar de las simplificaciones, los resultados obtenidos permiten una buena des-

cripciéon de numerosos sistemas liquidos(24).



Teniendo en cuenta las limitaciones de ese modelo y que uno de los puntos discutibles
es el tamaifio de la cavidad, enfrenté primero este problema para liquidos puros porque
consideré que cuanto mas acertadas fueran la descripcion del momento dipolar y la pola-
nzabilidad de las moléculas de una especie en estado liquido, podria determinar mejor las

interacciones cuando se considerase una mezcla con otras moléculas diferentes.

En el Capitulo 2 propuse un método para determinar el tamafio de la cavidad para
liquidos puros con el que se pueden calcular momentos dipolares y polarizabilidades
comparables a los obtenidos con otros métodos experimentales. También en ese capitulo

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

El Capitulo 3 comprende en prnimer lugar, una revision general de las teorias ‘clasicas
para mezclas, juntamente con un detallado resumen del tratamiento que utilicé mas ade-
lante para hacer el estudio puntualizado de las soluciones. A continuacion 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 Capitulo 2 para liquidos puros)
para determinar el volumen de las cavidades en los sistemas multicomponentes y el de-

sarrollo de las herramientas para calcularlos.

En el Capitulo 4 describi 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 refraccion y densidad de los sistemas binarios y ternarios estudiados a

una temperatura de 298.15 K.

El Capitulo 5 contiene el estudio particular de los sistemas binarios y ternarios con las
diferentes hipdtesis que surgen de variar solo la forna o el tamafio de la cavidad o sus
combinaciones. Dentro de la discusion 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 Capitulo 6 realicé las conclusiones generales de este trabajo de Tesis y sugiero

las posibles lineas de investigacion que este trabajo puede generar.
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CAPITULO 1

DEFINICIONES, CONCEPTOS Y TEORIAS.

1.1 INTRODUCCION

La descripcion 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 relacion de la intensi-
dad del campo eléctrico en el vacio y la que hay en el material para la misma relacion de
carga (1). Historicamente, como se vio en la introduccion, la permitividad recibid prime-
ro el nombre de induccion eléctrica especifica y mas tarde el de constante dieléctrica,
esta ultima denominacion 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 ampliacion de los estudios sobre esta propiedad demostré que la misma varia con
la frecuencia del campo eléctrico y también depende de parametros que definen el estado
de agregacion del material: la temperatura y la presion (2). Teniendo en cuenta que la
materia esta 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
ultimo caso, se obtiene una teoria eléctrica de la ecuacion de estado (teoria de vinal (3)),
mientras que en el primero se trata con propiedades eléctricas y opticas. A pesar de que
estas Gltimas propiedades son de tratamiento simple, dan mucha informacion acerca de la
estructura molecular, en consecuencia enfocaré la atencion solamente hacia las propieda-

des dieléctricas y opticas de la materia.
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A continuacion incluyo la revision de ciertos aspectos de la teoria clasica que propor-

cionaran la fundamentacion necesaria para comprender el trabajo.

1.2 GENERALIDADES DEL CAMPO ELECTRICO

La influencia de un aislador sobre un campo eléctrico esta descripta correctamente en
la teoria clasica, mediante la suposicion de que cualquier elemento de volumen dV actua
como si fuera la fuente de un momento eléctrico P 4V, donde P es la polarizacion que se
define como el momento dipolar eléctrico por unidad de volumen. Entonces, si se consi-
dera una cavidad cilindrica de pequena seccion, con su eje en la direccion 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 sera atraida
con otra fuerza llamada el desplazamiento eléctrico D. Esta ultima fuerza D sera mas
grande que E a causa de las cargas inducidas sobre las dos superficies planas cortadas en
el aislador polarizado, su diferencia sera 4nP .

Asi la ecuacidn :
D=E +4xnP [1.1]

es una relacion que es independiente de la forma de la ley que vincule la polarizacion y la

intensidad eléctrica (4) (Figura 1.1).

Debido a la naturaleza central de las fuerzas ejercidas entre cargas y al hecho de que
aquellas son una funcion solamente de la distancia, existe una funcién escalar y de la

cual deriva el campo eléctrico :
E = -grad¥ [1.2]

Esa funcion es el potencial eléctrico.
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FIGURA 1.1

Material dieléctrico con permitividad £>1 entre las placas de un condensador (2).

a) Descripcion macroscopica: El lado izquierdo de la figura muestra cargas +, - como
fuentes de D. El lado derecho muestra que las cargas verdaderas pueden ser conside-
radas como compuestas de cargas ligadas @, O y cargas libres &, 3 siendo fuentes
de 47P y E respectivamente, conduciendo a la ecuacion [].1].

b) Descripcion atomica: Solamente existen las cargas libres y el campo esta descripto
solamente por E ; la polarizacion del dieléctrico (indicada por + — + — + ~ ), sin em-
bargo conduce cargas a la superficie que compensan algunas de las cargas sobre las
placas del condensador .

El numero total de lineas de desplazamiento a través de una superficie cerrada
(contandolas positivas si salen y negativas st entran a la porcion cerrada de espacio) es
igual a 47 veces la carga total contenida en el interior de la superficie: ley de Gauss.

La ley de Gauss junto con la ecuacion [1.2] describen las propiedades fundamentales
del campo electrostatico. Por otra parte, esta ampliamente probada la relacion que existe
entre el desplazamiento D y la intensidad de campo eléctrico E, y su expresion matema-

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

D=¢ E [1.3]

donde € es la permitividad.

Como el objetivo que persigo es profundizar la interpretacidon molecular de € y la re-

lacién de P con propiedades moleculares, seguidamente presento las teorias mas repre-

sentativas desarrolladas para liquidos homogéneos.




1.3 LAS TEORIAS DE LA PERMITIVIDAD ESTATICA Y SU RELACION CON
PROPIEDADES MOLECULARES

Las particulas del sistema de cargas que constituyen una molécula cualquiera, estan li-
gadas elasticamente entre si, conformando una posicioén de equilibrio determinada. Cual-
quier desplazamiento a partir de esa posicion 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 accion de un campo eléctrico F (en general
diferente del campo aplicado E) experimenta una fuerza gF, la cual la desplaza en la di-
reccion del campo hasta igualar a la fuerza de restitucion fr, verificandose la igualdad :

fr=qF [1.4]
Ese desplazamiento crea un momento eléctrico de valor :

m=ar [15]
Despejando r de [1.4] y reemplazando en [1.5] se obtiene:

Fq?
m:% [1.6]

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 pequefios
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-

reccion

m=Ym =FY I _oF [1.7]

14



v

La constante de proporcionalidad o. depende de la molécula en cuestion y se la llama
polanzabilidad. Si la molécula es perfectamente esférica, puede considerarse un escalar,

€n caso contrario sera un tensor.

La polanzabilidad molecular se define_ por lo tanto, como el momento dipolar induci-

do por unidad de campo eléctrico (1).

La relacion entre la permitividad y los distintos tipos de polarizacion pueden ser ex-
presados cuantitativamente de la siguiente manera: la permitividad de un material isotro-

po esta ligado con la polarizacion P producido por un campo aplicado E, por:

Clnll)

P=
4n [1.8]

donde € 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 (polarizacion electronica), desplazamiento relativo de los atomos unos respecto de
otros (polarizacion atomica) y alineacion de los dipolos permanentes en la direccion del
campo (polarizacion por orientacion). Las dos primeras polarizaciones son llamadas

también de deformacion.

Si se supone que hay N moléculas por unidad de volumen y que el momento inductdo
promedio en cada uno de ellos como resultado de todos los tipos de polarizacion es m

entonces :

P=Nm (1.9)



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

cuando se pueden despreciar los efectos no lineales, debe ser proporcional a F
m=o;F [1.10]
donde ar es la polarizabilidad total de las moléculas y

or=o,+0, +a, [1.11]

O¢ ,0la Y O son las contnibuciones: electronica, atomica y de orientacion a la polarizabi-

lidad total (5). Entonces :
(e-1)E=4nNa; F [1.12]

Cada uno de los tres tipos de polanzabilidad es funcion 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 polarizacion alcanzan los valores que deberian tener en un campo
estacionario igual al valor instantaneo del campo alterno. La polarizacion por orientacic}n\
es la primera en ser afectada cuando se aumenta la frecuencia del campo. Este tipo de
polarizacion toma un tiempo de 10" a 107" segundos para alcanzar su valor de equilibrio
en liquidos o sélidos con moléculas con pocos atomos (estos valores son mucho mas
grandes en polimeros). Consecuentemente, cuando el campo tiene una frecuencia de 10'°
a 10" ciclos por segundo, la polarizacion de orientacion cae para alcanzar su valor de
equilibrio y contribuye cada vez menos a la polarizacion cuando la frecuencia aumenta.

Esta caida de la polarizabilidad de a1 hacia o + a, junto con aparicion de absorcion,

constituye el fenomeno conocido como dispersion dieléctrica.
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1.4 CONCEPTO DE CAMPO INTERNO O CAMPO LOCAL.

El resultado resumido en la ecuacion [1.7] surge de la interaccion del campo con una
unica molécula. Cuando se introduce la polarizabilidad se llama F al campo que actua
sobre la molécula para diferenciarlo de los campos macroscopicos clasicos Ey D. A F se
lo suele llamar campo interno, campo local 0 campo de Lorentz.

Para encontrar la conexion entre esas tres intensidades se estudiara 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 separacion entre ellas y el medio entre las placas puede ser cual-

quier dieléctrico.
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FIGURA 1.2

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

La intensidad de campo F que actia sobre una particula que lleva la unidad de carga
positiva colocada en el medio material, aplicando el principio de superposicion, puede

considerarse como formada por tres componentes que provienen de origenes distintos.
F=F +F, +F, [1.13]

F, es debida a la distribucion de carga entre las placas, y su médulo, por calculos elemen-

tales del electromagnetismo, resulta ser:



F) =4nc (en unidades cgs) (1.14]

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

Si se introduce una pequefia esfera virtual encerrando a la particula en cuestiéon y se
supone que el radio de esta esfera es grande comparado con las dimensiones moleculares
pero pequefio comparado con las magnitudes macroscopicas ordinarias, la componente
F. puede interpretarse como la fuerza adicional sobre la particula debida a la presencia
del dieléctrico, excluyendo la parte contenida dentro de la esfera. En otros términos, F,
se debe a la polarizacion del medio exterior a la esferita, cuando se supone que se saca la
matena intertor. La componente F. esta a su vez compuesta por dos partes. Pnimero la
fuerza 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 pequeifia cavi-

dad esférica.

4nP
F2=—41tP+—3 [1.15]

Tanto las cargas externas como la densidad de dipolos de la porcion de materia actuan
como fuentes de estos vectores, P es la polarizacion del medio, o sea el momento eléctri-
co por unidad de volumen generado en el dieléctrico. Esta ecuacion se obtiene conside-
rando que la magnitud de la componente normal del vector polarizacion es igual a la
densidad de carga inducida sobre cualquier contorno del dieléctrico.

La componente F; se debe al matenal contenido dentro de la pequeiia esfera. Salvo
en casos particulares F; es desconocida y solo puede ser evaluada en casos especiales.
En el caso de un cristal cubico se puede demostrar que el valor de F; esigual a cero co-
mo sucede también en el caso de liquidos no asociados donde las moléculas se mueven
independientemente unas respecto de las otras.

La fuerza total F queda :

4nP
F=41t0—47:P+—§— [1.16]
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Como en el caso de un condensador plano : D = 4nc reemplazando esta Gltima junto con

la relacion [1.1] en la ecuacion [1.16]

anp
F=E+% [1.17]

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

macroscopico.

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

1.5 ECUACION 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 permitividad con las propiedades moleculares se debe pensar a la
polarizacién del dieléctrico como un promedio de momentos dipolares por unidad de
volumen. Los dipolos individuales en el medio se alinean con el campo aplicado y dan
lugar a una carga en la superficie del dieléctrico: esta carga, la polarizaciéon del medio, se
opone a la carga de las placas y es la responsable de la disminucion del campo eléctrico.
Las dos cargas sobre caras opuestas del dieléctrico, constituyen un dipolo y este es el
principio de la vinculacion entre polarizacion y momento dipolar promedio.

E!l campo local representado por la ecuacion [1.17] aplicado sobre una sola molécula,
de acuerdo con la ecuacion [1.10], genera un momento dipolar y la polarizacién de N

moléculas por centimetro cubico la ecuacion {1.9], conduce a
4nP
P=Nm:NaF:Na(E+T) [118]

El resultado de reemplazar [1.1]y [1.3] en [1.18] y simplificar, es :
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——=—Na [1.19]

Esta ecuacion es la conocida relacion de Mossotti-Clausius.

En resumen, la hipotesis 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 =—2 [1.20]

siendo Nav el nimero de Avogadro. d la densidad y M el peso molecular, la expresion

[1.19] se convierte en:
——=—7"N__«a [1.21 a]

Esa ecuacion se puede escribir también como -

(e+2)
e=1+4nNaT [1.21b]

.

El factor a ( ) es la polarizabilidad efectiva de la molécula en el medio.

Lorentz-Lorenz obtienen una expresion similar para la refraccion molar ( 7, 8) -

n-1M 4= N [1.22]
- = ol .
nZ + 2 6 Al

El punto fundamental en las hipotesis de Mossotti es la consideracion de la molécula
como un sistema polarizable, en el cual el momento dipolar inducido por el campo eléc-

trico local, esta basado solamente en el desplazamiento de cargas causado por la presen-
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cia de dicho campo. La observacion del comportamiento de la polanzacion en distintas
moléculas permitio pensar que la propuesta hecha por Mossotti no era la unica causa de

que las moléculas mostraran polarizacion en un campo eléctrico.

1.6 MODELO DE DEBYE

Debye describio a la molécula como un sistema rigido de cargas, denotando por p su
momento eléctrico permanente y considerd a éste como responsable de ser la mayor
fuente de polarizacion. 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 ecuacion [1.21] lo llama polanzacion molar total P.
Esta es una cantidad puramente molecular que da alguna informacion 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.

P=——=—N __ a [1.23]

donde P es la polarizacion molar total, € la permitividad, M el peso molecular, & la den-
sidad y o la polarizabilidad molecular del compuesto, que se estudia y Nav el numero de

Avogadro (3)

La energia potencial de una molécula orientada de tal forma que el eje de su dipolo p

forme un angulo 6 con la direccion de F (Figura 3), es

n=-(uF)=-pnFcosH [1.24]

El nimero de moléculas con los ejes de sus dipolos sefialando en direcciones confina-

1

das dentro de un angulo solido dQ2 es Ae XT dQ), donde A es una constante dependiente

del nimero de moléculas consideradas, k es la constante molecular del gas e igual a
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1.38*107' ergios K™ molécula™ llamada constante de Boltzman y T la temperatura abso-
luta. Sustituyendo el valor de » por la ecuacion [1.24], se tiene que el nimero de molécu-
las que apunta en las direcciones confinadas dentro del angulo sélido dSQ indicado por la

Figura 1.3, tiene una componente en la direccion del campo igual a pcos6.

FIGURA 13

Posiciones del momento dipolar m en la direccion del angulo solido dQQ

Una molécula especifica cuyo momento dipolar p apunta en la direccion de dQQ tiene
una componente de momento dipolar igual a pcosB en la direccion del campo. El mo-

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

sion :
}i:cos()
IAe"T tLcos6dQ
T = " [1.25]
[

u].'
~.cos0 . . . . .,
donde :IAe“ dQ es el namero total de moléculas obtenidas por integracion sobre las

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

WF
—=cos0 . .,
J-Aek'r 1 cos6dQ2. Sustituyendo gz x y cos@=E vy haciendo uso de la relacion

dQ2 = 2msen0dO se puede escribir:



1
m I_. e*ede 1.26]
=T .
H ﬁ e*bde
Integrando numerador y denominador y simplificando se obtiene:
m e*+e " 1
—— = [1.27]
H e'-e " x
. ex +e—x
haciendo ————— = cothx resulta:
e”—e
m 1
— =cothx-—=L(x) [1.28]
! 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

uF . V1
sea . Versus ﬁ la curva es una recta para valores muy pequefnos de k_T mientras que

+ |3

m . .
para valores grandes de I se aproxima a 1. El significado fisico es que para pequefias

0N

intensidades de campo, los valores usados en medidas ordinarias de permitividad, estan
dentro de ese rango, y el momento promedio en la direccion del campo es proporcional
al campo, mientras que para grandes intensidades de campo ocurren los efectos de satu-

racién.

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

X
L(x)=—-

donde x es muy pequeiio y en las condiciones normales de experimentacion solo es nece-

sario considerar el primer término entonces resulta :
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2
L(x)=§ y me X _RKF [1.29]

El calculo 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-
cién es afiadido al momento inducido, el cual habia sido temporariamente despreciado,

de tal manera que el momento total en la direccion del campo esta dado por :

2 2
— uF p
= F+—= —)F 1.30
m=apF+3 — (ap + 3kT) (1.30]

donde ap es la polarizabilidad por distorsion, que incluye la atomica y la electronica, y
2

Z:(_T es la polarizabilidad por orientacion.

La polarizacion total es :

2

u
= ——)F 1.31
P=Np+5 ) [1.31]

y usando [1.1], [1.3] y [1.20] es evidente que se obtiene para la polarizacién molar, una
expresion mas general que la de Mossotti-Clausius mediante el reemplazo de ap por a

para la polarizacion molar.

8—]M_4T[N,\\'a_4nNA\'( _H_z_j [1.32]

])_

= —= +
£+2 d 3 LR

Debye propuso ademas un tratamiento general en el cual oy, es expresado como el
promedio de las tres polarizabilidades a lo largo de los tres ejes de la molécula tratada

como un elipsoide de polarizacion (3).
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La parte de la polarizacion debida a la distorsion de la molécula P, por el campo es la
polarizacion inducida y la debida a la orientacion del dipolo en el campo la polarizaciéon
de onentacion Po..

La polarizabilidad ay) puede ser considerada como una medida de la facilidad de des-
plazamiento de las cargas, inversamente proporcional a la que se puede llamar una fuer-
za media de ligadura actuante sobre las cargas.

La ecuacion [1.22] y el primer término de [1.32] indican que la polanzacion inducida
es igual a la refraccion molar.

El indice de refraccion se mide ordinariamente para la luz visible, cuya refraccion se
debe principalmente al desplazamiento de los electrones. Esta parte de la polarizacion se-
ra llamada /¢ y depende de la polarizabilidad electronica o, .

La permitividad €, por otra parte, se mide en un campo alterno cuya frecuencia es
muy baja en comparacion con la de la luz. En este campo lentamente alternante los ato-

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

pequefia contribucion a la polarizacion. Esta se llama P, y es funcion de la polarizabili-

dad atomica a .
La otra parte es la polarizacion por orientaciéon P, . Suponiendo que el campo eléctri-
co local no es afectado por el dipolo permanente 1 se obtiene la siguiente expresion para

la permitividad

2
£+2 .
B i ianN o™ [133]

=1+4nN —
£ +47 (a')+3kT 3

en la que :

uz £+2

EF
o =+ )

— 1.34
3kT” 3 [ )

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

moléculas idénticas.

25



Si bien la teoria de Debye fue desarrollada para gases su aplicacion a sistemas liquidos
fue inmediata (5).

En los liquidos las moléculas estan tan proximas entre si que la interaccion entre los
dipolos permanentes se vuelve importante. Si, en cambio los dipolos estan lo suficiente-
mente separados unos de otros por moléculas no polares, ellas deben comportarse como
si estuvieran en estado gaseoso.

Con estas hipétesis 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 revision hecha por Onsager (10) 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
ecuacion de Debye y los obtenidos en fase vapor.

Onsager acepto la propuesta de Debye pero fundament6 su desarrollo en la hipotesis
que en los liquidos debe de ser tomada en cuenta la interaccion de una molécula con sus
alrededores.

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

un campo de reaccion, el cual tiende a aumentar la asimetria eléctrica.

El planteo es similar al de la teoria de Debye (4) o sea que para tratar el campo local
sobre una molécula adopt6 la siguiente descripcion: la molécula es tratada como un dipo-
lo puntual polarizable en el centro de una cavidad esférica de dimensiones moleculares en
un medio continuo de permitividad estatica €. Si N es el numero de moléculas por centi-

metro cubico, el radio a de la cavidad esta determinado por la relacion siguiente:

— Na’ =1 [1.35]

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

suposicion en la que la cavidad, donde se sitia la molécula pueda ser tratada como una
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esfera en un medio homogeéneo limita la validez de la teoria a materiales en los cuales no
hay fuerzas locales.
Introduce ademas, el concepto de "indice de refraccion interno” (np’ =€) para carac-

terizar a la molécula con una polarizabilidad dada por

[1.36]

y un momento dipolar en el vacio p
En un campo eléctrico F, el momento eléctrico es el vector suma de los momentos di-

polares permanente e inducido.
m =pu+aF [1.37]

donde u denota a un vector unidad en la direccion 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 vacia por el campo
externo aplicado, vy,
2) El campo de reaccion R producido en la cavidad por la polarizacion que el dipolo in-
duce en sus alrededores.
El calculo de R y G es un problema puramente electrostatico.
La solucion de las ecuaciones de Laplace permite observar que el campo en la cavidad
se puede interpretar como la superposicion del campo del dipolo en el vacio, G, y un

campo de reaccion uniforme R dados por

G=—" E=c@E [138]
2e + 1
_Ae-Dm 139
R=0r = f©m [139]
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c(e) y f(€) son conocidos respectivamente como: factor de cavidad y factor del campo

de reaccion, y sus expresiones son :

3
= 1.40
o(e) =2 [1.40]
1 2(e-1)
f(e)=— 141
(€)=73 2+ 1) [1.41]
La expresion para el campo interno es :
F=G+R=c(e)E+f(e¢)m [1.42]

Esta ecuacion establece las condiciones para el equilibrio en el entorno de la molécula,
mientras que la condicion para el equilibrio interno de la misma esta dado en este modelo
por la ecuacion [1.37].

Si para una direccion instantanea u del eje del momento dipolar se sustituye en [1.42]

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

f(e)a - ce)a
e T - fe)

m = py(1+ [1.43)

Onsager senal6 que para calcular la energia efectiva de interaccion entre la molécula y
el campo no es valida la proposicion de Debye, quien considera que la fuerza de orienta-
cion es proporcional al valor medio de F. Puesto que F depende de la orientacion, la cu-

pla de orientacion debera ser calculada para cada direccion de u.

£
M:Fxm:me:c(s)uO(]+1_—E——)Exu [1.44]

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 |1, de la molécula por el factor de cavidad c(g).
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N f(e)a
u—uo(1+—1_f(€)a) [1.45]
po=c(e) u [1.46]

En consecuencia la expresion [1.44] se puede escribir :

M = LE senf [1.47)

S1 W es el trabajo de orientacion

M= 1.48
W = —"E cosh [1.49]

y la orientacion media de las moléculas estara dada por la formula de Boltzmann.

w

_ Icosee_k_]: sen0 dO do
cos6 = W =L(

J'enkf senO dO deo

W'E
kT

) [1.50]

El resultado es la funcion de Langevin, y usando idéntica aproximacion que en Debye

[1.29], para campos de baja intensidad :

— W'E
= — 1.51
cosH 3T [ ]

usando la expresion [1.43) y reemplazando p por la ecuacion {1.50], la polarizacion por

unidad de volumen queda:
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(up® ce)a)
P=Nm=NL—3K—T+ ]_aJE [1.52]

y de acuerdo con la expresion [1.8], y reemplazando u y u* por las expresiones [1.46] y

[1.47] se obtiene

c(e)
1-f(e)a

(uu )
HU - c(e)a
=]1+4aN| ——+—— =

£=1+4n LBKT+]—aJ 1+ 4nN

TS
Tt

La polarizabilidad efectiva en esta teoria adquiere la forma siguiente:

g o [ owr o1 )
"ol KT I- fep) [1.54]

La ecuacion [1.53] que representa la teoria de Onsager hizo posible el calculo de
momentos dipolares permanentes de una molécula a partir de la permitividad de un liqui-
do polar si se conocen la densidad y el indice de refraccidn. El principal problema de cal-
culo, es el valor elegido para €,

Las discrepancias entre los valores de p observados experimentalmente y los calcula-
dos con la ecuacion de Onsager provienen de diferentes fuentes: suponer que las molécu-
las son esféricas, no tener en cuenta las interacciones especificas, aproximar el entorna de
la molécula como un continuo homogéneo y considerar que no hay fuerzas 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 teoria de Onsager, vale mencionar las
enunciadas por Scholte (11), 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

resolucion de Scholte la mas general, sera la unica que incluiré en el Capitulo 2.
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CONCLUSIONES

Se puede advertir que las teorias 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 ap como el
promedio de las tres polarizabilidades a lo largo de los tres ejes de la molécula tratada
como un elipsoide de polarizacion (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 explicitamente que la forma esférica adoptada por simplicidad
y el criterio utilizado para determinar el tamafio de la cavidad pueden ser modificado por
otros.

Por otra parte, comparando los campos locales de Mossotti-Claustus-Debye y de On-
sager, se advierte que el de Debye es paralelo al campo E y su valor una constante que
depende de € siendo independiente de m y del tamaiio 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 tamario 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 hipotesis formuladas para resolver las ecuaciones del campo
eléctrico

Quise presentar un panorama completo de las teorias clasicas a los efectos de recordar
cuales fueron las hipotesis formuladas en cada caso, acerca de como determinar las

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

ELECCION DE LA FORMA Y DEL TAMANO DE LA CAVIDAD PARA
LIQUIDOS PUROS

2.1 INTRODUCCION

El estudio del comportamiento dieléctrico de liquidos ha despertado interés, funda-
mentalmente por la posibilidad de llegar a conocer parametros moleculares a partir de
mediciones de propiedades fisicas macroscopicas tales como la permitividad (g), el indice

de refraccion (n) y la densidad (8).

El momento dipolar (i) y las polanzabilidades atomica (o, ) y electronica (o ) son
algunas de las magnitudes microscopicas que pueden ser calculadas, utilizando un mode-
lo adecuado, conociendog, n y .

Destacados investigadores, como Mossotti (1), Clausius (2), Debye (3), Onsager(4),
Kirkwood (5), Scholte (6), Frohlich (7), realizaron valiosos aportes para la mejor des-
cripcion de la estructura de los liquidos en el marco de las mediciones dieléctricas.

Las teorias que desarrollaron pueden clasificarse en dos grupos : los modelos de cavi-
dad y los modelos estadisticos.

Me ocuparé so6lo 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 tamafio de la cavidad.

En estos modelos, el criterio adoptado para elegir tanto la forma como el tamafio de
la cavidad es fundamental, porque los resultados dependen explicitamente de las caracte-
risticas geométricas de la misma. En su origen, todos los modelos de cavidad fueron de-
sarrollados para simetria 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 orientacion en la cavidad no es indistin-
ta,

b) la cavidad considerada no esta rodeada por un medio continuo, sino por un conjunto
discreto de particulas.

El problema de la forma fue solucionado exitosamente por Ross y Sachs (8) y
Scholte (9) al resolver las ecuaciones del campo eléctrico en armonicos elipsoidales, con
lo cual es posible acercarse a una representacion mas verosimil de las moléculas, poste-
riormente Halloy y Mechetti(9), Weisbecker and Ginet (10), Thiebaut et al.(11), Grosse
y Greefe (12), Bossis (13), Pandya et al. (14) basandose en estos resultados obtuvieron
expresiones para describir la permitividad. En cuanto al tamafio de la cavidad, éste fue
abordado por Bottcher (15, 16, 17), calculando independientemente la polarizabilidad y
el radio, sin poner la restriccion de que una unica molécula se ubique dentro de ella.
También, acerca del tamaiio, se encuentran numerosos trabajos, Linder and Hoernsche-
meyer (18), Ehreson (19), Huiszoon (20), Salas et al. (21), Jon et al. (22), Sharp et
al (23), Legrand and Gaines, Jr. (24) en los que se discute el problema para liquidos pu-
ros. No obstante aun hoy el radio es estimado habitualmente utilizando la relacion pro-
puesta por Onsager, a pesar de que en su trabajo del afio 1936, deja abierta la posibilidad
de elegir otro criterio para decidir el valor del radio de la cavidad.

Debido a que la introduccién del campo de reaccion sirve para describir mas acerta-
damente las‘ jropiedades dieléctricas, sélo trataré las hipotesis de Onsager para represen-
tar geométricamente a la cavidad..

Sin animo de poner en duda la calidad de otros trabajos realizados para solucionar el
problema de la cavidad dieléctrica, elegi para calcular la forma el desarrollado por

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

dieléctrica.

2.2 ACERCA DE LA ELECCION DE LA FORMA

La mayoria de las moléculas se apartan de la forma esférica, sin embargo, para una
gran parte de ellas es facil encontrar un elipsoide que las contenga, y al elegir una cavi-

dad elipsoidal la descripcion se acerca mas a la situacion real.
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Scholte (9) adapto la forma de la cavidad a la geometria molecular, considerando un
elipsoide de semiejes a;, a; y ax y permitividad £, inmerso en un medio is6tropo con
permitividad €, 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 direccion del campo
externo E. El calculo del campo G dentro del elipsoide se obtiene resolviendo las ecua-
ciones de Laplace del problema electrostatico en armonicos elipsoidales y su solucion en
el elipsoide, es un campo homogeéneo, paralelo al campo externo y con una intensidad

dada por:

£

:51 +(e; —€)) A,

[2.1]

en donde A; representa a los llamados factores de forma elipsoidal o de anisotropia que

se definen como sigue :

2,3, Iuc ds
V- 2 o 1
(s+2,2)(s+a,2)(s+a,” )(s+aj5))2

[2.2]

para: 1=123

Asi para cada elipsoide existen tres nimeros que dependen solamente de la relacion
entre los ejes del elipsoide y no de la magnitud de los mismos. Los valores de A; condu-

cen a la relacion:

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

Si se considera una esfera, A} = A, = A; = 1/3 | y se obtiene la bien conocida expre-
sion [1.38] para el campo de cavidad.

Para calcular el campo de reaccion de un dipolo dentro de un elipsoide y paralelo a
uno de los ejes principales, Scholte siguio el siguiente método: imagin6 un elipsoide cuya

polarizabilidad esta igualmente distribuida sobre todo el volumen, con una unica perm-
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tividad €. (constante dieléctrica interna). Las polarizabilidades del elipsoide en la direc-
ci6n de cada eje son o, 02 y 3 , ¥ se pueden definir como la relacion del dipolo induci-
do en el elipsoide, cuando éste Gltimo es introducido en un campo homogéneo en el va-
cio, y la intensidad de este campo. Como para lo que Scholte denomina campos peque-

fos todas las posibilidades de orientacion son equivalentes, entonces:

o) +0, +0y

3 [2.4]

a

Si el elipsoide esta colocado en el vacio con un campo externo paralelo al primer eje,

la intensidad del campo en el elipsoide es:

]

=—E 2.5
Gy, 1+(e. - DA, 23]
y el dipolo inducido en el elipsoide tiene la siguiente expresion:
4n . -1 1
= 5 E 26
He =3l — 1+(e.-1) A [26]
Ademas : u, =a,E [2.7]
Combinando la ecuaciones [2.6] y [2.7] se obtiene:
a,a,a, e.—1
= 28
¢ 3 1+(e.-1) A, 23]
y despejando :

aa,a,+3 (I-A)) a
e = 19243 1 1 [2.9]
aa,a; -3 A,
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Si el mismo elipsoide esta en un medio que tiene permitividad € en idénticas condiciones

que antes, el campo en el elipsoide es:

£
G-= E 2.10
et+(e.—€) A, [ ]

En estas condiciones el dipolo inducido resulta:

4n €.~ 1 €
Hy =757 a48,2,

[2.11]
4n e+(e.—-€) A,

Sustituyendo &, por [2.9] queda:

£ 1
= E
M Termo A, M 3a, A(-ANED
a,aa; e+(l-¢€) A

[2.12]

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

en un medio de permitividad € que en el vacio.

Si un cierto dipolo m con polarizabilidad a, origina un campo de reaccion f m parale-

lo a él, el resultado es que el dipolo aumente en un factor - Si se toma una cavi-

-fa
dad elipsoidal el factor del campo de reaccién es:
3 A0-ADE-D

f, = [2.13]
aa,a;, ¢e+(l-¢) A,

Entonces el campo de reaccion es:

3 A (-AE-D
R—a,aza_l e+(1-€g) A, H [2.14]
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En el caso de una esfera A, = A, = A; =1/3 y esta expresion se convierte en [1.39].
Si se sigue igual razonamiento que en la teoria de Onsager, ecuaciones[1.42] a [1.52] y

se considera la relacion [2.4], se obtiene la polarizabilidad efectiva en este modelo:

C .rai w2 1

k]
EF _ a; ;
> _g(l—fia,-)L 3 T 3KT( - fa, J [2.15]

donde f; es una generalizacion de [2.13] y ¢; es el llamado factor de cavidad:

€
Ci :m [2]6]

Si se considera €. con el mismo criterio que Onsager (€. = €, = np’), la polarizabilidad

electronica a; es:

_ a,3,3, ("02 -1)
R RNTNCICRE S 217

En la ecuacion [2.15 ] el momento dipolar ; esta dirigido en la direccién del eje 1 y
los ejes principales del tensor de la‘polarizabilidad o; coinciden con los ejes del elipsoide.
Cuando las especies son esféricas todos los factores de forma elipsoidales tienen el valor
1/3 y o' se reduce al valor obtenido cuando se usa la teoria de Onsager sin anisotropia
[1.54]

Si se comparan los resultados usando anisotropia respecto de los obtenidos con cavi-
dad esférica se puede ver que en ambas descripciones tanto r* [1.35] como a; a; a; solo
aportan informacion acerca del tamafio de la cavidad y no de su forma La forma esta in-
cluida exclusivamente a través de los coeficientes de despolarizacion A, .

Ademas, el producto de los semiejes del elipsoide abc, se puede expresar en funcion

del volumen molecular V.

3
4,352, =-4_1t—vmol (2.18]
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Por lo tanto se puede observar que para determinar una cavidad mas cercana a la real

es necesario tener en cuenta el tamafio de la misma.
2.3 ACERCA DE LA ELECCION DEL TAMANO

Dentro de los modelos de cavidad, merece un lugar especial la teoria de Onsager que,
al modificar el campo local incluyendo el campo de reaccion, 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 especificas importantes,
ya que estas interacciones no quedan incorporadas en el modelo. Si bien los modelos es-
tadisticos (5, 7) incluyen la correlacion de orientacion de las moléculas de los alrededo-
res, desprecian las correlaciones entre las posiciones de las moléculas y los momentos in-
ducidos sobre ellas, manteniendo solo las interacciones no especificas. Soélo si la distri-
bucion molecular en el liquido es suficientemente conocida, los resultados derivados de
estos modelos estadisticos estaran de acuerdo con el comportamiento experimental. En
la practica no resulta facil conocer las interacciones moleculares, por lo que en muchos
casos su aplicacion se hace imposible (25). A pesar de las simplificaciones que tiene el
modelo de Onsager, los resultados obtenidos permiten una buena descripcion para una

gran cantidad de sustancias en el estado liquido.

La inclusion del campo de reaccion permiti6 calcular con bastante éxito momentos di-
polares de liquidos no asociados, sin embargo en liquidos asociados los valores obteni-

dos a través de sus hipotesis se alejan considerablemente de los encontrados experimen-

talmente por otros meétodos.

El tamafio de la cavidad es tomado habitualmente usando la relacion propuesta por

Onsager:

4
7”1\‘ P [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 nimero de moléculas por unidad de volumen.
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Este radio promedio obtenido de la densidad contiene implicitamente la totalidad de
las interacciones intermoleculares, algunas de las cuales, no estan presentes en la des-
cripcion 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 dieléctrica y la cavidad determinada por la den-

sidad.

Sugiero un criterio para evaluar el radio de la cavidad, utilizando datos experimentales
de permitividad, indice de refraccion y densidad, a dos temperaturas, para un liquido pu-
ro que permite calcular las polarizabilidades electronicas y los momentos dipolares de
diferentes compuestos obteniendo valores que se acercan a los informados en distintos
trabajos. El radio calculado da ademas, informacion acerca de la distancia a la molécula a

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

2.3.1 METODO DE CALCULO

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

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

zNr) =1 [2.20]

donde z es un parametro caracteristico para cada componente, que tiene que ver con las
fuerzas 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 parametro estaria
relacionado con la distribucion de cargas, y encerraria informacion acerca de las inte-
racciones especificas intermoleculares.

Si z< 1 no se pueden aplicar las hipotesis de Onsager y la aproximacion no es valida
porque se estaria tomando un radio menor que el radio molecular.

Si z> 1 la ecuacion [2.20] asegura que en la cavidad hay una sola molécula y el valor

de z da flexibilidad para obtener r en base a datos experimentales.
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Stzzz,= EY cotncide con la aproximacion de Onsager y se satisface la ecuacion

[2.19] en consecuencia, los resultados son los mismos que en aquella aproximacion.
Si z<zy(z > z,) el radio sobre el cual se calcula el campo de reaccion es mayor
(menor) que el calculado con [2.19].

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

Opticas y frecuencias bajas para un liquido puro se pueden escribir como sigue :

; 1+41th,,oLc (2.21]
n“=l+——m 2.
1-f, a,
47N 2
e=1+ a,, + [2.22]
1= 0 [ [3kTO-f, 0]
donde:
. —a s 3n? 3¢ c 1 2(n?-1)
e e T G T 0 T e e T 2p7 4y
1 2(e-1)
f =— 2.23
o3 2+ 2.23]
Defino :
2(n? -1 2(e - |
' = ﬂ_) S ft = L_) [2'24]

" o2n?41 T 2641

Reemplazando en las ecuaciones [2.23], r' por r. en funcién de Ny z (ver [2.20]) re-

sulta :
f =Nzf] y f. :NZf.: [2.25]

Entonces, las ecuaciones [2.21] y [2.22] pueden ser escritas en funcion de z .
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2y, 4nNc o,
1-Nzf o,

4nNc, p?
€= ]+_.— aea + N
1-Nzfla,, [3kT(1- Nz fla,, )]

[2.26]

[2.27)

Teniendo en cuenta que en la mayoria de los compuestos la polarizabilidad atémica es

a lo sumo un 5% del valor de la polarizabilidad electronica, para facilitar los calculos su-

pondré o, << o, entonces O, = Q..

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

siguiente ecuacion cuadratica en z:

2 -
z’a,+zb,+c, =0

donde :

Cf'zp2

C=(fr =) - —emn 7

2 = (=0T AN T
[ 2 1 (4n)*Ne. 26,2
b, =4n(fy - £)7| T J—(nz) e
' " L(n*=-1) (-] (n*=-1)(Ee-13KT

. _(41{(:,, jz _|— (4m)’ec.c, ~|_ (47)* Ne,cip?
* \(n? -1 [(n’—l)(s—l)J (n? - 1)?(e - 1)3kT

[2.28]

[2.29]

[2.30]

[2.31]

Se observa que los coeficientes de la ecuacion dependen de la permitividad, el indice

de refraccion, 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 11 y con ellos se puede calcular

la polarizabilidad de distorsion de la molécula.
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2.3.2 RESULTADOS Y DISCUSION

Para algunos compuestos calculé tanto z como p resolviendo la ecuacion [2.28] para
varios pares de datos cubriendo un rango de temperaturas de unos 40 °C . Comprobé
que los valores de z y p mantienen su constancia dentro de los limites impuestos por los
errores expenmentales, teniendo en cuenta la gran dispersion de valores que se encuen-
tran en los distintos trabajos.

El volumen de la cavidad dieléctrica calculado con r, es en el caso de los alcoholes un
40% del volumen calculado con la ecuacion [2.19].

Con el método propuesto obtuve los momentos dipolares de un grupo de moléculas
con datos de €, ny 6 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 reaccion queda de-
terminado por [2.20] y es el radio promedio a partir del cual el medio se muestra como
continuo.

El parametro 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 liquido 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 solo las producidas por moléculas idénticas a la que se estudia, generan-
do un entorno dieléctrico que conserva caracteristicas atribuibles inicamente a ese
compuesto.

Debo destacar que es necesario contar con valores de alta precision de permitividad,
indice de refraccion y densidad para obtener un parametro z con el que se puedan repro-

ducir las propiedades moleculares.
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Lamentablemente no pude extender este método al caso de soluciones, porque al
vanar con la concentracion el valor de z para cada especie en la cavidad, comprobé que

si se usaba un valor de z obtenido como promedio pesado de los z individuales no se re-
producian los resultados experimentales.

TABLAL

Valores de z, momentos dipolares y polarizabilidades electronicas calculadas a partir de

datos expenmentales de la literatura.

Componente z Heal Oleal M, Ref. | ¢ | Ref
D] | [A"] [D) (A%)
Bromobenceno 1.075{ 1.667| 15.243 1.70g , 1.55¢ 1523, 123 | 6
27.28
2-Nitropropano | 1.133 | 4.580 | 9.181 3.73, 27 - -
Clorobenceno 1.241 [ 1.756| 13.747 | 1.71,,1.69,,1.72- | 6.15. | 11.6 | 6
2.03,,1.70, |%7-%
1-Bromopropano | 1.983 | 2.210 | 9.951 | 2.07,,1.93-1.97, 27 - -
1-Nitropropano | 2.128 | 4.061 | 9.011 3.59,,2.6%, 27 - -
Trietilamina 2.151 | 0.816 | 14.044 0.61, 15 - -
Anilina 2677 | 1.685 [ 12918 | 153,238, |[15.27] 11.2 [6.30
1.53, 11.53
2-Bromopropano | 3.404 | 2.274 | 9.679 2.08 ccu 27 - -
1,2 Dimetoxi— 3.443 | 2.1519| 9.692 1.71p 27 - -
etano
Cloroformo 3714 | 1.268 | 8.580 1.04,-1.13, 77 [ 750 ¢
Fenol 4561 [ 1.168 | 8433 1.02, -1.45, 27 112 ] 6
Nitrobenceno | 4912 | 3932 | 12.617 | 4.03,-4.23,, 27. [ 124 | 6
4.20, 29
2-Metoxietanol | 5378 | 2.594 | 7.420 2.05,.2.044 27 - -
Acetona 5600| 2.865| 6.244| 2.88,,1.29-2.93,|23.27 | 6.03,|6.23
6.39
Dietileter 5839 1323 8.65 1.13-1.22, 27 -
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Componente z Heal Oleal Hiit Ref. | @, | Ref
D] | [A%) [D] [A%)
Diclorometano | 6.006 | 1.548 [ 6.10 1.5%,,1.62, 27,28 | - -
Etilbenceno 6.573 | 0.360 | 13.20 0.370, 27 - -
Nitrometano 9.134 | 2.551| 4476 3.56,.2.44., 27 - -
Anisol 10.392| 0.827 | 10.392 1.25, 27 - -
111-Tncloroetano | 10.412 [ 1.240 | 8.929 1.78,.1.69, 15.31 - -
Etilacetato 10.435] 1255 7.837 1.55-1.70 27 - -
Metanol 11.090] 1990{ 2930 1.70, - 2.87, 27 - -
1,2-Etanodiol |11.245] 2.001 | 4.856 2.28,-2314 27 - -
Acetic Acid 11.640 | 0925| 4.484 0.83-0.94 gimer | 27 51 | 23
Etanol 12228 | 1.790 | 4.374 1.44-1.88,, [27. 23 - -
1.66,, 1.69,
1-Propanol 13.068 | 1.648| 5441 1.55-1.58,, 27 - -
3.09,
Agua 13.541| 1.690| 1.276 1.80-1.88,, 27.32 11,444 | 32
1.76,,1.86,
2-Propanol 13.760{ 1.526| 5.832| 1.66,,1.58,-3.09,|23.27 [ 6.97 | 21
Acetonitrilo 15214 | 1.688 | 3.689 3.91,3.44, 27 - -
1-Hexanol 15260 1.324| 73817 1.40-1.54, 27 - -
1.55
1-Butanol 16688 1.178| 6854 1.05-145., 1.75| 27 - -
2-Butanol 17302 | 1.084 ( 6786 1.24., ,2.72 27 - -
1-Pentanol 17.635{ 1.025 [ 8.058 1.42,-1.70 27 - -
1-Octanol 18.247| 0962 11.932 1.40-1.63 27 - -
Isobutanol 18.562| 1.014( 6.674 1.43-2.85.« 27 - -

o fase gaseosa; v 4. ccua : €n solucion diluida con ciclohexano, benceno, dioxano, tetra-

cloruro de carbono, ;: liquido.
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CAPITULO 3

PERMITIVIDAD DE SOLUCIONES

3.1 INTRODUCCION

La descripcion de los procesos fisicos se aborda formulando hipétesis 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 Gnica especie de
moléculas y propiedades moleculares como la polanzabilidad ay, o el momento dipolar p
de sustancias puras, que se pueden obtener a partir de medidas de permitividad e indice
de refraccion.

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 fundai.:ental
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 existian para el liquido puro. Asi,
cuando se trata de calcular o y i1 a partir de los modelos de Debye(1) u Onsager (2), se
obtienen valores que involucran interacciones, que segun la teoria no fueron tomadas en
cuenta, por ejemplo  presenta valores diferentes al p, obtenido en fase vapor, pudiendo
ser menor o0 mayor, dependiendo del tipo de interaccion que esté presente.

La copiosa informacion 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 mayoria de los sistemas se aparta del
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comportamiento definido como ideal, o sea del descripto unicamente por las sustancias
puras.

Para conseguir una descripcion adecuada de las mezclas se deberian hacer planteos
que contemplen la mayor cantidad de interacciones entre las distintas especies entre si,
hayan estado éstas en el liquido puro o se hayan formado al realizarse la mezcla. Lamen-
tablemente, cuando se estudia un sistema en particular, la informacion 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 extension de las ecuaciones descriptas para liquidos puros a mezclas se
hace sin demostracion.

En el Capitulo 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 liquidos puros al caso de soluciones. Incluyo a continua-
cion un resumen de los mismos y ademas un tratamiento desarrollado en este grupo de

trabajo para el estudio de mezclas.

3.2 MODELO DE MOSSOTTI-CLAUSIUS-DEBYE

Partiendo de la suposicion de que los caiculos de Mossotti (3) y Clausius (4) pueden
ser aplicados para todas las concentraciones, Debye escribio para mezclas binarias la si-

guiente expresion:

e—1 (M, x, +M, Xy )
J:P, X, + P, x, = P, (3.1]

£+2 b

donde £ y & son la permitividad y la densidad de la solucion, M el peso molecular, x la
fraccion molar, y P; la polarizacion molar que satisface la ecuacion [1.23]. Los subindi-

ces 1 y 2 se refieren a los componentes y s a la solucion.

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

rizacion para una mezcla de | componentes se puede escribir:
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(ﬁ_“) M_ 4_" NS e 3.2]

e+2/ 6 -

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

i .
defimdo como: in M, siendo x; la fraccion molar de la componente 1. Por otra parte,
i=l

suponiendo que las distintas moléculas hacen contribuciones independientes la polariza-

cion para una mezcla de i componentes puede escribirse

P= IZNiOLTi [3.3]

1=]

El modelo de Mossotti-Clausius-Debye considera que cada molécula de i esta incluida
en una cavidad rodeada de un continuo cuya permitividad es la permitividad € de la so-

luciéon y su momento dipolar total es :

£+2
m,=a;E_ =o; TE [3.4]

z loc

y la permitividad de la solucion se escribe entonces :

£+2) <
8=]+47‘t( - ) No. [3.5]
3 1=] '
p?
o =0 : 3.6
Tio e T 3kT B3.¢]

y la polarizabilidad efectiva resulta:

AN}

I

— 37
cai+3kT [ ]

(e+2)
ar, = 3

’,"_,_' -

/N
R

N——
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reemplazando en [3.5] el valor ar, segun[1.19] y como N—' es ¢, se obtiene ,
iP

- -]
=2 (3.8]

La aplicacion de este modelo al estudio de mezclas mostrd limitaciones ya que se ob-
servaron cambios con la concentracion, en la polarizacidon molar de moléculas polares
manifestacion que segin Debye da cuenta de procesos de asociacion en tales soluciones.
No obstante esa ecuacion aun 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 afio 1936 (2) contiene un paragrafo especialmente
dedicado a la extension del modelo a soluciones, donde discute la validez de las aproxi-
maciones.

Explicitamente, Onsager extendié su modelo a una solucion que contiene N,,...N;,
moléculas esféricas de diferentes especies, con radios ry,...r; , polarizabilidades a,,... o; y
momentos dipolares (L;,... 1; respectivamente. Introdujo los indices de refraccion internos

individuales n;,..n; por medio de la relacion

2
a. = r.] ; = [‘.3 : [39]

y donde la fraccion en volumen se obtiene de :

o, =Nii;£ i3 [3.10]

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

tante dieléctrica del entorno, siendo i, los momentos eléctricos en el vacio.
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La relacion fundamental electrostatica [1.17] junto con las ecuaciones [1.35], [1.53] y

[3.10] conducen a la ecuacion :

i 3¢ (n}-2) AT
e=1+4n0 ¢, ————+4n) N. —
Ed)' n? +2¢ ’-IE ' 3kT 3.11]

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

y se reordena para poder comparar la expresion de la polarizabiliidad de la solucién con

la del liquido puro [1.54] se obtiene la siguiente ecuacion:

i (c(e) a; )
8=]+4KZNiL — +§;<Ll]"}=

i=]

) \ [3.12]

i c(e) Ho, I
e 2N o, (KT 1@ w)

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

2

( \
e C(€) Ho, ]
Y T e La; *3KT 116 ai) [3.13]

3.4 LAS FUNCIONES DE EXCESO DE SOLUCIONES:
TRATAMIENTO MODERNO

La aplicacion de los trabajos de Mossotti-Clausius-Debye y Onsager, al estudio de
mezclas, permitid 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 segun los liquidos que

se mezclaran.
En los afios 70, F. Mato y F. Fernandez-Polanco (5), presentaron un trabajo, definien-
do la permitividad de exceso usando el mismo criterio que se utiliza en termodinamica :

la permitividad de exceso representa la diferencia entre los valores de permitividad medi-
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dos experimentaimente (¢77) y los que surgirian de cumplirse una ley lineal de aditividad

(permitividad ideal: €™ ).
eE=gEXF _¢lP [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
fraccion molar, otros la fraccion en masa y otros la fraccion en volumen. Debido a que la
permitividad depende de la cantidad de carga por unidad de volumen se generaliz6 el uso

de la fraccion en volumen ¢ y su expresion matematica es:

6= Do, [3.15}

donde 1 representa a cada componente del sistema.

A H. Buep en su Tesis Doctoral ( 6) demostro que la permitividad ideal debe definir-
se lineal en las fracciones en volumen y ademas, obtiene una expresion para los excesos
dieléctricos en la cual se pueden discriminar los origenes de las interacciones que produ-
cen dicho exceso (6,7). Comprobo 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 fue 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
liquidos sin tomar en cuenta cualquier anisotropia en la forma y/o en la polarizabilidad.
Por otra parte se conoce que la inclusion de estas polarizabilidades modifica los valores
obtenidos del momento dipolar (11) por lo tanto deberia introducir cambios en las con-
tribuciones de los excesos parciales, como asi también en la permitividad de exceso total.

Ademas, 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 desarroll¢ explicitamente para
sistemas binarios utilizando aproximacion esférica para calcular las polarizabilidades y los

momentos dipolares.

Para extender el formalismo del tratamiento para un sistema ternario, se considera a

éste formado por tres componentes asociados A, B y C que contiene las siguientes espe-
cies Ap, Bj y Cx formadas por h (j, k) moléculas con h ( j, k) > 1 donde h ( j, k)
indican h ( J, k)-mero y pueden formar entre si los siguientes complejos: Ap Bj, Ap Cy y

B;j Cx (h, ), k > 1) que resultan de la asociaciéon de h moléculas de A con j de B, o k de
C,6) deBconkdeC.

Para cada especie se verifica:

h=e0 h=sw =0 h=wk

I
8

Ni=2 hNy +2 2 hN,Np+2 D hN,Ng [3.16]
h=1 h=1 j=1 h=1] k=1
j=oo j=eoh=e0 j=o k=0

Nj = J Nnj +ZZ J N4, Np; +£Z J NgN¢, [3.17)
j=1 =1 h=1 =1 k=1
k=e0 k=wh=ac k=o0 j=®

No =2 kNg +2.2 k Ny N¢, +ZS: k Ng,N, (3.18)
k=1 k=1 h=l k=1 j=1

donde N9, N}, y N representa el nimero de moléculas por unidad de volumen de

los componentes A, B y C en la solucion homogénea final y N, , N B; ¥ N, el name-

ro de multimeros por unidad de volumen debido a autoasociaciones de cada componente

Y Na, Ngj, Na, Ngj, ¥ N,,J_NCk el namero de complejos formados en la solucion.

Los limites de las sumatorias pueden tomarse como o porque el nimero de multimeros o
complejos tiende a cero cuando h, 0, o k crecen.
Se pueden encontrar relaciones similares para el estado puro (simbolizado con el as-

terisco):
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limites de las sumatorias pueden tomarse como oc porque el nimero de multimeros o
complejos tiende a cero cuando h, 0j, o k crecen.

Se pueden encontrar relaciones similares para el estado puro (simbolizado con el as-

terisco):

N, ='§ h N, [3.19]

Np = f j Nj, [3.20]
=

N'C=k=°° k N¢, [3.21]

=
]

Cada multimero o complejo en la solucion presentara un momento dipolar que depen-
dera de la distribucion de carga del conjunto de moléculas que lo forman y estara
sometido a un campo local ligado a la permitividad € de la solucion. Ademas la polari-
zabilidad efectiva puede ser redefinida, siendo igual al momento medio por unidad del

campo macroscopico E:

mv
aff :E‘ [3.22]

donde la expresion usada para m depende del modelo usado.

Los momentos dipolares medios de los monémeros pueden ser obtenidos con la teo-
rias de Mossotti-Clausius-Debye o de Onsager en los caso en que la polarizacion sea
proporcional al campo eléctrico, condicion que se verifica en el caso estatico o de baja
frecuencia cuando la deformacion o la orientacion de las moléculas alcanzan una equili-
brio con el campo. Para multimeros y complejos no hay expresiones conocidas, pero en
principto usaré la correspondiente 2 monomeros.

Utihzando para cada componente la expresion de la polarizabilidad [1.54] la permiti-

vidad se escribe:



[

- EF EF EF
€ =1+4n LhszAi O, +§NB,- ap, +§ch og +
)

1
ZZNAth ail;B,- +ZZNA|.Ck ai';ck +ZZNBJC|‘ aEB;:ck J [3.23]

h21 j21 h21 k21 i21k21

esta ecuacion es valida para liquidos isotropos donde se han despreciado las distribucio-
nes mas altas que las dipolares.

En el estado puro, el entorno dieléctrico de cada multimero esta caracterizado por la
permitividad del liquido puro, en consecuencia el campo local difiere del que actua en la
solucion y su polarizabilidad efectiva sera distinta a la polarizabilidad efectiva en la mez-
cla. Si se considera los muitimeros en el estado puro como entidades individuales, la
permitividad de las componentes adquiere la siquiente forma:

gp =1+4n)2 Njaf P=A,B,C [3.24]
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Ademas se si se supone que los tipos de multimero que hay en el estado puro conti-
nuan presentes en la solucion, el cambio respecto de la polarizabilidad efectiva en el

estado puro se puede representar:
Aa=af —aff i= An, B, Ci (3.25)

Estos cambios pueden ser positivos, negativos o nulos para cada especie que esta en
equilibrio en la solucion y su magnitud depende del modelo usado para describir el cam-
po eléctrico local.

Si se reemplaza en la ecuacion que describe la permitividad de la mezcla [3.23], el
numero de monomeros por unidad de volumen presentes de A, B y C por las ecuaciones

[3.19 a 3.21] se obtiene:

[ EF [ EF o EF EF EF
€ =1+4n[ A Ox +Npap +Ncog ++ZNAh (s, —hay )+
h22



2 Ng. (ag, - jog )+ZNCk @& -kaf )+

j22

ZZNAhB (aAhB A] —J(’-Bl )+ZZNA|,CL (aAth Ef—kagf)"'

h21 j21 h21k21

]
ZZNBLL (anq jaﬁ?‘kaéi )J (3.26]

2 k21

Si se tienen en cuenta explicitamente los cambios en las polarizabilidades efectivas la

permitividad se expresa:

_ o _ EF* EF* EF*®
€ =1+4n LNA Qg +NBO.B + Ng ac ++Z:NAh (aa, —hog )+
h22

ZNB (0‘ Jaﬁ,r )'*'Zch (agz _k(’-gf )+
k21

22

2.2 Naps, @i, —hall —jai )+ 22Ny ¢ (ki —hall —kagl )+

h21 j21 h21k2l

ZZNBQ (an _JO-B ka?: )+

121 k21

|
2Ny, Ba,, +2 Ny Aag +2 Ne, AackJ [3.27]
h21 j21 k21

Esta ecuacion puede ser escrita como funcion de los componentes puros reemplazan-
do las polarizabilidades efectivas de los mondmeros en los primeros tres términos dentro

del corchete por el valor que surge de [3.22]



N° _ o . ° _ .|
e=1+4n [ f(eA D +N? € 1) +N,C €c -1 J +
N, 4n Np 4n No 4m

[ N 1 [ N°]
N A EF* _ EF* _N° _B EF* _ . EF'
ELN’“ N, N;_| (ax, —hoy )+j22 Np, ~Ng, N;J (ap, -jog )+

[ Ne T .
Z:LNCk - Ne¢, NCJ (ag: _kag,F )+ZNAh Aay, +ZNBj AO’-Bj +
c h21

k22 i)

ZNCk Aack +ZZNAth (ail;ﬂj _hai}: _Jag:: )+

k21 h21 j21

T N, @i, ~hod, ~kaZ )+ T TNgg, (o, - a8 k)]

h21 k21 j21 k21
[3.28]

o]

P . ., .
donde — relaciona el volumen de la solucién y los componentes puros a través de:

P

N(}; VP 0 TLD o -—V;‘D
N v ey [l av ]=¢p"3)+viz¢"V,ﬁ'“°:¢"
+ + R —
(Va+ Vi +Ve) V, + Vg + Ve

[3.29]

donde AV, V,:,D, V,E'\P, VrL,',, ¢, &p, son respectivamente cambio de volumen debido a
la contraccion o expansion de la mezcla, volumen molar ideal, volumen molar experimen-

tal, volumen molar de exceso, fraccion en volumen ideal y fraccion en volumen real.

o
I . . P .
Reemplazando en la ecuacion [3.28] el término N’ por las fracciones en volumen

p

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 expresion para la

permitividad estatica:
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E

E

© ~(0aea +05ep +¢CSC)]+4R|_Z(NA., NA.,¢A)(GEF' EF°)+

h22

2Ny -Npép)al ™ - jaf)+ 2L (N, - Ng o Nl - jof)+
)22 k22

ZZNAhn (aAhB haA, - Jan, )+ZZNA,,(.L (aAhCL - haﬁf - k(’-gf)*’

h21 )21 h21k21

ZZNB iCy (O‘Bck jagl,: - k0~<E:,F)+

j)21k2]

1
2Ny, Ady, + 2 Ng Aoy +2 N, AaCkJ [3.30]
h21 321 k21

donde V,',? , N, o. y ¢,, son respectivamente . volumen molar ideal, nimero de molé-
culas de cada especie por unidad de volumen presente en la solucién, polarizabilidad
total efectiva y fraccion en volumen real.

Esta forma de describir ia 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. Ademas es independiente del modelo usado para representar el medio dieléctri-
co.

Se pueden obtener ecuaciones similares para los excesos a frecuencias oOpticas y de
infrarrojo, considerando que las polarizabilidades efectivas constan de tres términos co-
rrespondientes a las polarizabilidades electronica, atomica y de orientacion. En todos los
casos, solo es necesario reemplazar la permitividad estatica por el cuadrado del indice de
refraccion correspondiente y las polarizabilidades efectivas por las de deformacion elec-
tronica en la frecuencia deseada.

En principio, una solucion ideal deberia tener un valor de exceso nulo a todas las fre-
cuencias. Sin embargo esa condicion podria alcanzarse en soluciones reales, por
compensacion ya que cada término de [3.30] tiene su propio signo.
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El exceso dileléctrico total puede tomar un valor positivo, negativo o nulo, depen-
diendo de las interacciones de las especies presentes en la mezcla y de la magnitud de
cada interaccion.

Los diferentes términos de [3.30] se pueden interpretar de la siguiente manera
* El pnmer término esta relacionado con el empaquetamiento de las especies ya que

contiene explicitamente el volumen molar de exceso, y casi siempre tiene signo
opuesto al resto. Ademas no depende del modelo con el que se calculan las polari-
zabilidades efectivas.

* Los tres términos que siguen, originados en las autoasociaciones so6lo contribuyen a
los excesos totales en el caso de componentes asociados en estado puro. A diferencia
del pnmero, estan sujetos a la eleccion del modelo para describir las polanzabilidades
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 estan supeditados a los valores de sus
polarizabilidades efectivas.

* Los ultimos tres sumandos estan ligados a los cambios del momento medio total a
través del campo local que actua sobre las especies y el estudio de cada uno posibilita

conocer la magnitud de la variacion del campo local sobre cada especie.

Este analisis permite escribir el exceso dieléctrico en permitividad estatica como suma
de cuatro contribuciones diferentes:

E _ _E E E E
€ =€4, tE i TEAS TEAG [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 estan vinculados con interacciones llamadas
no-especificas (12).

Similares consideraciones se pueden hacer para los excesos en permitividad a otras

frecuencias.
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Para determinar tedricamente tanto los excesos totales como los parciales que se pro-
ducen en una mezcla es necesario conocer el numero de multimeros por unidad de
volumen vy las polarizabilidades efectivas tanto de las especies puras como en solucion.

El nimero de multimeros y complejos por unidad de volumen en fase liquida se calcu-
la considerando un modelo que incluya todas las moléculas presentes en la solucién. Esto
se logra a través de las correspondientes constantes de equilibrio que se pueden obtener,

por ejemplo de mediciones termodinamicas.

3.4.1 CALCULO 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, demostr6 ser adecuado para representar el comportamien-
to dieléctrico de liquidos.

Para lograr valores de polarizabilidades efectivas que describan adecuadamente los

excesos experimentales de permitividad, tuve en cuenta la forma y el tamafio de la cavi-

dad usada en el modelo.

3.4.1.a) FORMA DE LA CAVIDAD

Con el objeto de examinar la influencia de anisotropias, moleculares en los excesos en
permitividad obtuve las polarizabilidades efectivas de todas las especies, a partir de la

teoria de Onsager con anisotropia (11a) mostrada en el Capitulo 2.

EF & raiq uizq |
o = T [3.32]
con :
a, a, a,. 2
ai — 1 2 3 nzl [333]
9 3 1+(nf-DA,
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€

¢c. = —m8M8—
a e+(1-e)A; 3.34]
3 E-D(1-A; A, .

f,, = — [3.35]
a; a; a; a+(l—s)Aiq
a; 8, 3, fw d

A== > | : 1 [3.36)

(s+aiqz)((s+ailz)(s+ai22)(s+ai32))5
q=1,2,3 i=Ah,Bj,Ck,Ath,Ath,BjCk h,J,kZ]

donde a;, son los semiejes del elipsoide, Aiq son los factores de forma elipsoidales, s es

una variable de integracion y n, es el indice de refraccion en el infrarrojo.

En la ecuacion [3.32] el momento dipolar Hig esta dirigido en la direccion del eje q y
los ejes principales del tensor de la polarizabilidad (aiq) coinciden con los ejes del

elipsoide.

Cuando las especies son esféricas todos los factores de forma elipsoidales tienen el
valor 1/3 y o se reduce al valor obtenido cuando se usa la teoria de Onsager sin aniso-

tropia.
3.4.1 b) VARIACION DE LAS DIMENSIONES DE LAS CAVIDADES

Desafortunadamente, para determinar el tamafio de la cavidad en las mezclas no pude
aplicar el método desarrollado para liquidos puros, sugerido en el capitulo anterior (2.3),
porque al variar la concentracion no se mantiene constante el valor del parametro z, y no
pude encontrar un criterio conveniente para determinario. Lo unico que puedo asegurar,
por haberlo probado, es que manteniendo los parametros encontrados para los liquidos
puros, los resultados calculados para mezclas, se apartan mas de los valores experimenta-

les que los encontrados con otros criterios. No_obstante, de existir aquél seria un_ método
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apropiado para calcular el tamafio de la cavidad, ya que permitiria obtener los valores de

la polarizabilidad efectiva sin forzar las condiciones de equilibrio de las fuerzas eléctricas.

3.5 TAMANO DE LA CAVIDAD

Cada componente en un sistema liquido homogéneo tiene un entorno diferente segin
varie su proporcion en la mezcla, lo que provoca la modificacion de las interacciones
que existian en el estado puro y/o la aparicion de otras, favorecidas por causas tan disimi-
les como diversidad de tamafios, ocupacion desigual del espacio, distinta magnitud y
distribucion de la carga eléctrica, modificaciones del campo local actuante sobre cada
molécula. En muchos casos, estos hechos se manifiestan macroscopicamente a través de
la variacion del volumen de la solucién con la concentracion, respecto al volumen defim-
do como ideal por la termodinamica (13).

La modificacion del volumen total cuando un volumen de componente A se afade a
otro de B, indica que cualesquiera sean las interacciones que se produzcan, deberan
afectar en mayor medida la descripcion 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 esta incluido en las teorias
de cavidad cuando se determina el radio de la misma, pudiendo o no afectar el calculo
del campo local.

En el modelo que voy a usar, la determinacion de las medidas de la cavidad es funda-
mental porque el valor de las polarizabilidades efectivas depende explicitamente del

volumen de aquella.

Calculé el factor del campo de reaccion fiq en una mezcla para cada especie i presente

en ella, reemplazando la permitividad de 1 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 solucion,

como volumen de la cavidad dieléctrica, en lugar de usar su propio volumen molar.
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Para calcular los volumenes parciales de cada componente en la mezcla usé el método

de Bakhuis-Rooseboom (13).
3.5.1 METODO 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 V_ (x, ,xp) versus la frac-
c16n molar de uno de los componentes. Debido a que : x , + x; = 1, se puede escribir el
volumen molar en funcion de un solo componente, por ejemplo x.

La ecuacion de todas las rectas tangentes a la curva V_ (xy) en un punto genérico x

x=xp talque 0< xp <1 es:

OV (xp) |

|
NVnXp) J X% +V_(x3) [3.37]

'\ B =
OXy JXO CXp
B

Vi (xg)=

Cuando x; = 0 la recta tangente en un punto cualquiera (xp, V,,(x}3)) de la curva

V.. (xp) (Figura 3.1), corta al eje V enel punto A, y en B cuando x5 = |, de tal mane-

e
Tz

\

X
®

FIGURA 3.1

Dibujo indicativo para la obtencion de volumenes parciales para un sistema binario.
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ra que AQ= VmA,, (xp) y BC= anp (xp), donde va,, (xp) y an, (x3) son los

volumenes molares parciales de A y B en la mezcla que contiene x§, de A y xj de B

representados por las expresiones:

a\/m(xB)-]
V. (x3)=V, (x4)- —mBl ) e 3.38
ap X8 B ox foi B ( ]
. LV x|
Viny (X) = Vm(xB)+TJxo XA [3.39]
B

Obviamente, las ecuaciones [3.38] y [3.39] verifican la igualdad siguiente:

Vo (X) = Vin, (x3) X3 + Vi, (X35) X3 [3.40]

que indica que el volumen molar de la mezcla es la suma de los volimenes parciales por

las respectivas fracciones molares.

352 EXTENSION DEL METODO DE BAKHUIS-ROOSEBOOM PARA MEZ-
CLAS TERNARIAS

Con el proposito de calcular el volumen molar parcial de cada componente en una
concentracion dada de un sistema ternario, desarrollé un procedimiento basado en el
meétodo descripto para soluciones binarias en el apartado anterior.

La composicion de una solucion que contiene tres componentes puede ser representa-
da por un punto en un tnangulo equilatero (13, 14) cuyos vértices representan los tres

componentes puros (Figura 3.2 a)) (13). Por otra parte, st dos de los componentes man-
: . . . XA . Xp . Xc
tienen la misma relacion entre sus fracciones molares ( — =a, 6 —=b,0 —=¢)la
X X X,
B c A

variacion de la restante da origen a las rectas aC, bA ¢ ¢B (Figura 3.2 b).
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c c
b
c
P
Xg P XA
a B
|_XB_I—XC
(a) (b)
FIGURA 3.2

a) Representacion de sistemas ternarios en coordenadas triangulares. b) Dibujo de las
intersecciones de los planos que se generan cuando la relacion de dos cualesquiera de los

componentes se mantiene constante.

El volumen molar de la solucion da origen a una funcidon V(x4 ,Xp ,Xc) que puede

ser representada como una superficie en el espacio de tres dimensiones
(Xp,Xc > Vi (X5,Xc)), porque para cualquier concentracion (x , ,xp,Xc) de la mezcla
ternaria, donde x, son las fracciones molares, se verifica que x, + x5 + Xx¢ =1.

Si se mantiene constante la relacion entre un par de componentes (por ejemplo:

X, = a Xy ) en todo el rango de concentraciones, se obtiene una familia de curvas que

representan la interseccion de la superficie V, (xg,x¢ ) tndimensional con los planos de

ecuacion:
Xe =1-(a+1)xy [3.41]

La superficie V_ (xyz,Xc ) genera, sobre cada plano determinado por los distintos
valores de a , una curva V., (xc ) que representa los volumenes molares del sistema

ternario A+B+C, en ese plano (Figura 3.2 b).

Se puede aplicar aqui el método de Bakhuis-Rooseboom usado para mezclas binarias

ala funcién V, . (x¢ ).
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Dado un punto Vp, = Vi (X, ,xp,X¢) de la superficie que determina el volumen mo-
lar V, (xg,xc ) (Figura 3.3), si se mantiene constante la relacion entre x4 y xj tal

que

FIGURA 33

Dibujo indicativo para la obtencion de volumenes parciales para un sistema ternario.

o
A - . .
=a, se origina la curva V. (xc ),y si x¢ (0<x¢ <1) es cualquier punto

O

Xp

X

determinado sobre ella, las ecuaciones de las rectas tangentes en ese punto son:

(‘:‘Vm ()'{(,‘)_l aVm (XC)~| o
Vo (X0) = i | xe - —— | X2 +V,  (x2) [3.42)
7ne J‘O c J‘O
’ B
Si x¢ =1, V(1) es el volumen molar parcial de C en la solucion y se puede ex-

presar en funcion de x¢ de la siguiente manera:
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avaB (xC)

e,

X
C

Ving, (x8) = (1= X8)+ Vy,,, (x2) (3.43]

Cuando x. =0, la curva Vi (Xc) corta al lado AB del triangulo en un punto cuyas

: o a 1
concentraciones de la solucion binaria A+B son x , =15, *877., Y donde
a +a

Vimap(0) es el volumen molar parcial del sistema binario A+B, tomado como una sola

entidad, por lo tanto se puede escribir:

avan (x¢)

1
VmAn (O) == GXC J Xg + vaB (xoc) =

x° [344]

- oy 2 oy 1
V“‘A"p(o) B V"‘Ap (x3) 1+a +V’““p(xn) 1+a

donde le\p (x3) y an,, (x},) representan los volumenes molares parciales de Ay B en

el punto estudiado de la solucion ternaria.
Entonces, el volumen molar en una concentraciéon (x§ ,x},x¢) queda expresado

como:
Vo (3. X5,58) = Vo (58) 584 Vi, (0)(1- %) [3.45]

3]

Se puede hacer un planteo similar si se considera constante la relacion entre x}, y x(.

(o}
X
B . .
tal que — = b, en cuyo caso el volumen molar parcial de A, el volumen molar parcial de
X
C

la mezcla binaria B+C y la expresion del volumen molar del sistema ternario se obtienen

con las siguientes expresiones:

Ve (54 | 0 0
Vm’\P(xj’\)z_F‘?’; oy (1= X2)+ Vo (x3) [3.46)

A o

A
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aVm (XA)-l
Vch (0)=- #J Xa +vmnc (xa)=
X2 [3.47]
Vo (0)= V. (x3) 4V, (x%)——
mpcp ) T Ymg, AXB) T Ve, e T
V, (x4,x5,X0) = Vm"p (xh) X}y + vmuc,, (0) 1-x3) [3.48]

[+]

X
. ., . . C
Si la relacién de concentraciones que se mantiene constante es —— = ¢, el volumen
X
A

molar parcial de B, el volumen molar parcial de la solucion C+A y el volumen molar de

la mezcla ternaria son:

o avm(?,\ (xB).} o o
Vg, (x3) = ——=—1 (1= xy)+V,, (x) [3.49]
P OXp

x©
B

é\Vmcf\ (xB)-||

Vipe, (0) = - — X8 + Vo, (x5) =
Cxp
X0 [3.50]
oy C oy 1
Ve (0= Vo (2) 7=+ Vi, (53) 7=
V(x4 ,X},Xe) = VmAp (x3) x% + VmCAP (0) 1-x%) (3.51]

Conociendo la funcién V(x4 ,Xxg ,Xc) atodas las concentraciones, se pueden calcu-

lar independientemente los volumenes 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 volumenes molares parciales encontrados, efecti-
vamente representan el volumen molar, se suman las ecuaciones [3.45], [3.48] y [3.51] y

se obtiene:
V, (xaxp,xe) = Vm/\,, (x3)x5% + an,, (xg) Xp vmc,, (x¢) X¢& [3.52]

Este método se puede extender usando el mismo planteo a sistemas multicomponen-

tes liquidos.
3.5.3 CALCULO DE LAS POLARIZABILIDADES EFECTIVAS

Para calcular las polarizabilidades efectivas de una especie y bastara con reemplazar el

producto (a; a; a;, )y ,segun la ecuacion [2.18]} :

3
((a,-laizai_x)M :ZEV"' [3.53]

P

donde M indica que ese valor se alcanza en la mezcla. La polarizabilidad de distorsion,
calculada con la ecuacion [3.33] no se modifica porque se refiere al estado puro, en
cambio si lo hace el factor del campo de reaccion [3.35]. Recordando que los factores de

forma dependen sélo de los valores relativos de los semiejes del elipsoide, se obtiene:

S

3 €@-DA-ADA 4 E-DO-A DA,

o= = [3.54]
v (a,a,2,)y e+ (1-)A, V.,  e+(1-€)A,
2 B q P q
y la polarizabilidad efectiva queda:
Flnk G i—al IJIZ _}
EF q q q
A s VS M (3.55]
- £ e, | 3 3KkTO-f o ]
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3 ¢ a 2
i M M

[3.55]

OBSERVACIONES SOBRE ESTA APLICACION

A diferencia de lo que se hizo hasta ahora, para calcular las polarizabilidades efectivas
en una solucion, consideré que el volumen de la cavidad esta determinado por el volu-
men molar parcial de cada componente en una concentracion cualquiera del sistema.

Al usar el volumen molar parcial de cada especie, para determinar el volumen de la
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 solucion y que quedarian afuera si para calcular la polarizabilidad efectiva de

cada especie se considerara la cavidad del liquido puro.

En consecuencia. si se calculan las polarizabilidades efectivas de los componentes de

una mezcla, considerando una cavidad de forma elipsoidal segun el planteo de Scholte y

con un volumen determinado a partir de los volimenes molares parciales como sugiero

en este capitulo, la descripcién de las mismas resultara mas cercana a la realidad.
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CAPITULO 4

TRABAJO EXPERIMENTAL

4.1 INTRODUCCION

El desarrollo de métodos de prediccion para estimar propiedades fisicas tales como la
densidad, la viscosidad, la permitividad, el indice de refraccion y cantidades relacionadas,
constituye uno de los objetivos primarios de la ciencia de materiales.

En afios recientes, con el proposito 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 binanas liquidas de sustancias de baja polaridad y que no
forman puentes hidrégeno.

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 polanizabilidades y los momentos dipolares con esa aproximacion resultan 1s6-
tropos.

"La inclusion de anisotropias de forma y polarizabilidad afectan los valores de las po-
larizabilidades y de los momentos dipolares calculados (4) y como consecuencia podrian
introducir cambios tanto en las contribuciones de los excesos parciales como en la per-
mitividad de exceso total.

Como ya lo anticipé en la Introduccion:

En este trabajo, estudié las propiedades dieléctricas de liquidos con el tratamiento

descripto anteriormente (3). Calculé las polarizabilidades efectivas con el modelo de
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Onsager(5), introduciendo modificaciones en la forma y el tamafio de la cavidad.
Aproximé la forma de la misma a la de la especie en estudio, y su tamario dependio de

la concentracion de dicha especie en la mezcla.

Para examinar la influencia tanto de las anisotropias de forma y polarizabilidad como
del tamaiio de la cavidad, elegi 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 anisotropias (4.a , 4.b) para anali-
zar las diferencias que surgen del uso de una cavidad esférica y una elipsoidal. También
comparé los diferentes resultados que se obtienen al mantener constante la cavidad de
cada componente en la solucion o variarla segun su propio volumen parcial.

El cniterio de eleccion de las mezclas estuvo orientado a combinar formas parecidas y
formas distintas dentro de componentes de baja polaridad por eso estudi€ los siguientes

sistemas :

Con moléculas de formas similares :

1) tetracloruro de carbono + ciclohexano, ambas no polares y cuasiesféricas, aunque de
diferentes tamafios.

2) tolueno + etilbenceno, ambas levemente polares y elipsoidales de tamafio similar.

Con moléculas de formas 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 sélo en las fuerzas
de dispersion, dipolares e inductivas, sino también en las interacciones especificas que

conducen a la formacion de complejos de transferencia de carga.
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Con una representacion completa de los sistemas binarios incluyendo las anisotropias
y comgiendo los valores de momento dipolar y polarizabilidad para los complejos des-
cribi 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 célculos estuvieron basados en mediciones de alta precision tanto de permitividad
estatica, como también de indice de refraccion y densidad, a 298.15 K, en todo el rango

de concentraciones.

4.2 OBTENCION DE LOS LIQUIDOS PUROS

Para conseguir medidas de alta precision es fundamental disponer de compuestos pu-
ros para realizar las mezclas. Parti de liquidos puros, para analisis, que purifiqué por do-
ble destilacion fraccionada, recogiendo el producto de la destilacion directamente en los
recipientes de almacenamiento consistentes en botellas de vidrio oscuro, para ewitar la
posible descomposicion por radiacion, y bajo una presion positiva de nitrégeno seco para
preservarlos de la humedad.

El ciclohexano fue cristalizado dos veces antes de ser destilado para separario de po-
sibles impurezas de bajo punto de fusion (hidrocarburos).

E! ciclohexano, el tolueno y el etilbenceno, fueron reflujados sobre sodio metalico con
el proposito de extraerles toda la humedad y cualquier impureza con oxigeno.

El tetracloruro de carbono fue destilado tres veces, con reflujo de relacion 10:1, en
ausencia de sodio, ya que reacciona violentamente con éste cuando son puestos en con-
tacto

En cada destilacion, comencé a recoger el liquido por goteo recién cuando el termo-
metro situado en la parte superior de la columna de destilacion marcé el valor de tablas
del punto de ebullicion del compuesto (6) .

En todas las destilaciones solo retuve la fraccion media, es decir que descart€ los pri-

meros 200 cm’ y los 300 cm”.

75



La pureza verificada por cromatografia result6 ser superior al 99.97 mol %.
Ademas, comparé los valores experimentales de densidad, indice de refraccion y

permitividad con los encontrados en la literatura.

Como los estudios dieléctricos dependen de las determinaciones experimentales de
permitividad, indice de refraccion y densidad, y éstas a su vez varian 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 medicion de las distin-
tas propiedades (permitividad, indice de refraccion y densidad) se los termostatizo me-
diante la circulacion de agua que se mantiene constante dentro de bafios termostaticos.
Para regular estos banos se usaron equipos termorreguladores construidos en el labora-
torio (7).

Estos bafios estan compuestos por recipientes cilindricos de 10 litros de capacidad
llenos con agua deionizada; cada uno esta provisto de una resistencia calefactora, una
serpentina de enfriamiento por donde circula agua, un agitador accionado eléctricamente
y un termometro de contacto regulado a la temperatura deseada.

Los termometros de contacto, la resistencia calefactora y las valvulas solenoide que
accionan el paso del agua fria por la serpentina van conectados a los termorreguladores.
Cuando un bafio se aparta de la temperatura elegida, su termometro acciona el relais del
circuito termorregulador, el que selecciona la conexion del calefactor y la valvula sole-
noide correspondiente que permite el paso del agua fria a través de la serpentina.

El agua deionizada de los bafios es forzada a pasar a los sistemas de termostatizacion
de los dispositivos de medicion por medio de una bomba centrifuga.

Se completa el sistema con un puente de Wheatstone con un termistor en una de sus
ramas. Una vez ajustada la temperatura del bafio 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 termometros ubicados en los baiios.

Con este sistema se logra mantener la temperatura de la celda dentro de un rango de

+ 1x102K.

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 (dieléctrico) y la capacidad de la misma celda vacia,
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 DISPOSITIVO ELECTRONICO

El equipo de medicion (8.a), version modificada del equipo anterior (8.b) esta basado
en el método de batido heterodino, ampliamente usado en instrumentos de alta precision
que miden permitividad de liquidos cuando las pérdidas dieléctricas son despreciables
(8.¢).

Fue construido con circuitos integrados y se lo desarrollo totalmente en el laboratorio
con el generoso asesoramiento del Ingeniero Pedro Diaz de Vivar.

Consta fundamentalmente de dos osciladores y un mezclador (Figura 4.1).

Uno de los osciladores suministra una sefial de frecuencia fija de 100 KHz lograda con
un cristal de cuarzo de 1.6 MHz y un circuito integrado CD4060B.

En su disefio 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 medicion C, el capacitor patron variable Cpy (General Radio Co.

1422-N), los condensadores micrométricos de precision Cpz (no comerciales, ref. 7, 8.a y

8.d) y todas las capacidades parasitas C; debidas a las conexiones.
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FIGURA 4.1

Diagrama de bloques del equipo de medicion

Las senales f y f, del oscilador variable y del fijo respectivamente, alimentan al circui-
to mezclador que produce dos diferentes frecuencias (f - f,) y ( f + f,). Esta ultima es
eliminada en un filtro pasa-bajos activo que incluye un circuito integrado CA3140 basado
en transistores de efecto de campo. La sefial de salida, cuando (f - f,) = 100 Hz se intro-
duce en uno de los canales de un osciloscopio y se la compone con una sefial de referen-
cia de 50 Hz conectada al otro canal, dando una figura de Lissajous de relacion 2:1.

Una de la ventajas fundamentales de este método reside en la precision con que se
pueden comparar la frecuencia del oscilador vanable con la del fijo.

Cuando la celda esta desconectada, si la temperatura de los osciladores y de las co-
nexiones se mantiene dentro ;_dg +/- 0.5 K , en una hora, se observan cambios de solo +/-
0.005pF (8.a) que corresponden a una variacion de frecuencia en el oscilador menores
que 0.7 Hz/h. Se observan cambios similares cuando se conecta la celda y la regulacion

de temperatura en ella es de 0.01K.

442 CELDA

El condensador, cuyo cambio de capacidad se analiza al llenarlo con el liquido en es-
tudio, consiste en una celda de acero inoxidable construida, salvo algunos detalles, segun
el disefio de Meredith y Wright (8.d). En la Figura 4.2 muestro un corte transversal de la
misma.

Con ella se puede lograr una elevada capacidad con un pequefio volumen. Asi, con un

espaciado de 0.5mm se alcanza una capacidad de unos 175 pF, y se requiere un volumen
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de solucién de solo 16 ml para llenarla hasta el nivel constante determinado por el orifi-

cio de desborde.
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FIGURA 4.2

Corte transversal de la celda de medicion,

La parte eléctricamente activa de la celda esta constituida por tres cilindros coaxiales
de acero inoxidable quirurgico 18/8 pulidos a espejo y montados de manera de garantizar
su estabilidad mecanica y, en consecuencia, eléctrica. Los cilindros externos son eléctri-
camente comunes, mientras que el intermedio constituye el electrodo de alto potencial.

La termostatizacion se logra mediante la circulacion de agua deionizada proveniente
de uno de los bafios termostaticos ya descriptos.

La celda se llena con el dispositivo ilustrado en la Figura 4.3.

Mediante la inyeccion de aire limpio y seco, se ejerce una presion positiva sobre la su-
perficie del liquido contenido en el balon, impulsandolo 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 patron y micrométricos

estan contenidas en una caja de aluminio de 6 mm de espesor también termostatizada.

J’W a la ceida
Entrada de aire —

comprirmido ‘F'“

capilar

aguja

Picnometro

FIGURA 4.3

Dispositivo para el llenado de la celda.
443 RUTINA DE TRABAJO PARA LAS MEDICIONES DE PERMITIVIDAD

Puesto que la frecuencia del oscilador variable depende de la relacion LC :

[4.1]

1
f: —_—
27+ LC

la estabilidad en frecuencia durante una medicion de permitividad requiere que tanto la
inductancia L como la capacidad C permanezcan constantes.

La inductancia L consiste en una bobina de nicleo de aire de muy alto Q.

La capacidad total C esta integrada por la capacidad de la celda C,, la capacidad de
las conexiones o residual C;, el capacitor patron variable (Cpi) entre 100 y 1150 pF

(General Radio Co. 1422-N) , un capacitor micrométrico de ajuste fino C2 y un capaci-
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tor C utilizado al principio de cada medicion para mantener constante la capacidad resi-
dual, todos conectados en paralelo. Cuando se llena la celda con un liquido hay un cam-
bio en la capacidad total, entonces el capacitor patron Cpy y el micrométrico Cp2 deben
ser ajustados para volver al valor inicial de capacidad.

Como la permitividad € se calcula como la relacion entre la capacidad de la celda liena
con el liquido a estudiar y la capacidad de la celda vacia, es necesario conocer esos valo-

res, y €stos se obtienen a partir de cuatro valores del capacitor patron:

_c G, -C-C,
C! C,-C-C

<

[4.2]

donde C; y C; son los valores de la celda llena y vacia respectivamente. C; y C:, son,

los valores inicial y final del capacitor patron cuando se desconecta la celda. C° y C' re-
y P P p Y Lo

presentan los valores de capacidad leidos en el capacitor patron cuando la celda esta lle-
na y cuando esta vacia y C, las capacidades parasitas. El valor de C, lo determiné expe-
rimentalmente usando como sustancia patron benceno saturado cuya permitividad la to-
me igual a 2.2744 (9).

Los valores medidos de capacidad tienen un error relativo de solo .0015%, debido a
la gran precision con la que se puede fijar la frecuencia del oscilador variable. Esto co-
rresponde a un error relativo en permitividad menor al .01% y a un error absoluto menor
que 3x10™ para permitividades menores que 3, pero se toma este valor como error ma-
ximo para todas las medidas para incluir la influencia del menisco formado al llenar la

celda, que depende de la tension superficial del liquido y de la velocidad de llenado.

4.5 MEDICIONES DE INDICE DE REFRACCION

Los indices de refraccion para la luz de sodio fueron medidos con un refractometro

comercial de precision del tipo ABBE marca Bausch & Lomb con un error menor que

5x10°
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4.6 MEDICIONES DE DENSIDAD

Las densidades fueron determinadas midiendo la masa y el volumen de las muestras.

Obtuve los valores de masa, por pesada en una balanza Mettler con una precision

de 5x10° g

Los volimenes se midieron con un picnémetro, previamente calibrado con agua de
conductividad degasificada en un erlenmeyer de cuarzo, de aproximadamente 30 cm® con
un error estimado menor que 1x10” cm® (7) (Figura 4. 3).

Con los datos de las mediciones de masa y volumen se logran valores de densidad con

un error menor que 5x10” g/cm® .

4.7 PROPIEDADES FiSICAS DE LOS LIQUIDOS PUROS

Las medidas de densidad, permitividad estatica e indice de refraccion de los liquidos

puros se muestran en la Tabla 1, comparados con los valores de la literatura.

TABLA 4.1

Densidades (8), permitividades (€) e indices de refraccion (np ) de los componentes pu-

10S.
Comp. 3 [g/em’) £ Np

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 | ------- 149323 | 1.49325b
ME 086111 | 0.86111a | 2.2730 2.2749d | 1.49685 | 149684a
TO 086224 | 0.86224b | 2.3757 2.3760e | 1.49405 | 1.49404b
CH 077384 | 0.77387f | 2.0150 2.0150g | 142364 | 142354a

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.

Referencia 14. g) Referencia 15.
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4.8 PREPARACION DE LAS MEZCLAS

Como los liquidos utilizados son miscibles entre si 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 precision de 5x10°° g. El error en fraccién molar para cada mezcla, fue estimado me-

-4
nor que 1x10™.
Los datos experimentales de los liquidos puros y de todas las soluciones fueron medi-

dos cuatro veces y el resultado promediado.

4.9 TABLAS DE DATOS EXPERIMENTALES DE PERMITIVIDAD (g), INDICE
DE REFRACCION (np) Y DENSIDAD (8) A 298.15K .

A continuacion 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)

X) € np &

lg/em’]
0.1017 2.0330 1.42645 0.84758
0.1908 2.0498 1.42900 0.91370
0.2770 2.0663 1.43161 0.97885
0.3700 2.0847 1.43450 1.05079
0.4415 2.0991 1.43683 1.10725
0.5159 2.1145 1.43928 1.16687
0.5529 2.1223 1.44054 1.19707
0.6050 2.1337 1.44236 1.23987
0.6836 2.1515 1.44515 1.30558
0.7515 2.1670 1.44765 136331
0.8190 2.1827 1.45020 142183
0.8992 2.202] 1.45335 1.49286
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TABLA 4.9.2: TOLUENO (1) +ETILBENCENO (2)

Xy € Np )

[g/om’]
0.0412 2.3915 1.49326 0.86264
0.1380 2.3901 1.49336 0.86263
0.2276 2.3889 1.49340 0.86262
0.3458 2.3873 1.49352- 0.86262
0.4242 2.3859 1.49362 0.86261
0.5378 2.3841] 1.49371 0.86258
0.6485 2.3824 1.49380 0.86255
0.7481 2.3806 1.49382 0.86253
0.8167 23792 1.49392 0.86250
0.9126 2.3774 1.49397 0.86248

TABLA 4.9.3: TETRACLORURO DE CARBONO (1) + TOLUENO (2)

X) € nNp &

g/em’}
0.0575 2.3699 1.49244 0.90029
0.1108 2.3640 1.49096 0.93587
0.1642 23579 1.48942 0.97187
0.3014 2.3411 1.48522 1.06601
0.3943 2.3285 1.48225 1.13103
0.4801 2.3166 1.47922 1.19224
0.5349 2.3083 1.47715 1.23176
0.6208 2.2948 1.47393 1.29456
0.7037 2.2817 1.47062 1.35618
0.7955 2.2656 1.46674 1.42558
0.8790 2.2510 1.46298 1.48960
0.9375 2.2400 1.46030 1.53514

TABLA 494 TETRACLORURO DE CARBONO (1) + ETILBENCENO (2)

Xj € np 8

lg/em’]
0.0876 2.3825 1.49093 0.91348
0.1967 2.3690 1.48792 0.97958
0.2732 2.3592 1.48564 1.02783
0.3840 2.3434 148228 1.10078
0.4638 23310 1.47963 1.15570
0.5120 2.3234 1.47801 1.18979
0.6093 2.3072 1.47448 1.26113
0.6876 2.2930 1.47147 1.32100
0.7947 2.2729 1.46705 1.40678
0.8435 2.2627 1.46485 1.44736
0.8950 22516 1.46251 1.49129
0.9401 2.2419 1.46036 1.53068
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TABLA 4.9.5: TOLUENO (1) + CICLOHEXANO (2)

X1 € Np )

[g/em’]
0.0966 2.0443 1.42908 0.78058
0.1574 2.0636 1.43276 0.78104
0.2542 2.0946 1.43884 0.79251
0.3199 2.1168 1.44328 0.79789
0.4092 2.1474 1.449]18 0.80531
0.4905 2.1762 1.45557 0.81248
0.6553 2.2373 1.46712 0.82774
0.7439 2.2717 1.47369 0.83627
0.7893 2.2897 1.47733 0.84089
0.8768 2.3248 1.48404 0.84949
0.9447 23531 1.48947 0.85643

TABLA 4.96: ETILBENCENO (1) + CICLOHEXANO (2)
X € np S

[g/em’]
0.0615 2.0374 1.42803 0.77892
0.1498 2.0691 1.43411 0.78634
0.2266 2.0974 1.43926 0.79290
0.3616 2.1480 1.44888 0.80494
0.4839 2.1938 1.45737 0.81558
0.6279 2.2484 1.46753 0.82879
0.7283 2.287] 1.47462 0.83796
0.8391 2.3299 1.48228 0.84805
0.9548 2.3748 1.49026 0.85839

£'STEMAS TERNARIOS

TABLA 4.9.7. TETRACLORURO DE CARBONO (1) + TOLUENO (2) +

CICLOHEXANO (3)
Xj X> € Np )

[g/em’)
0.0318 0.5343 2.2074 1.45938 0.84006
0.0478 0.3355 2.1475 1.44597 0.83427
0.0509 0.9244 2.3520 1.49050 0.89328
0.0703 0.6240 2.2528 146788 0.87742
0.0744 0.7199 2.2828 1.47543 0.88995
0.0745 0.0789 2.0528 1.43033 0.83355
0.0755 0.2698 2.1269 144263 0.84927
0.0780 04824 2.2052 1.45759 0.86967
0.0841 0.2071 2.1019 1.43884 0.85049
0.0973 0.7861 2.3160 148173 0.91422
0.1039 0.1010 2.0657 1.43256 0.85688
0.1083 0.3952 2.1684 1.45261 0.88445
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TABLA 4.9.7 : Continuacion.

X X2 £ Np 8

[gfem’]
0.1146 0.5608 2.2393 1.46505 0.90483
0.1239 0.3273 2.1595 1.44833 0.89023
0.1370 0.2222 2.1111 1.44159 0.89116
0.1500 0.5626 2.2414 1.46669 0.93196
0.1506 0.4433 2.2114 1.45763 0.92090
0.1553 0.2498 2.1268 1.44414 0.90714
0.1756 0.4993 2.2205 1.46306 0.94541
0.1775 0.1386 2.0937 1.43753 0.91478
0.1798 0.3140 2.1600 1.44964 0.93127
0.1824 0.7717 2.3343 1.48476 0.97888
0.2048 0.4176 2.2004 1.45836 0.96008
0.2098 0.0410 2.0664 1.4321] 0.93121
0.2110 0.5864 2.2673 1.47146 0.98160
0.2202 0.2946 2.1654 1.44985 0.96040
0.2320 0.2102 2.1303 1.44408 0.96207
0.2361 0.4896 2.2368 1.46487 0.99132
0.2637 0.0458 2.0813 1.43411 0.97258
0.2675 0.3540 2.1997 1.45584 1.00261
0.2840 0.2712 2.1643 1.45050 1.00767
0.2870 0.6366 2.3110 1.47888 1.04699
0.2939 0.5655 2.2809 1.47362 1.04465
0.2978 0.4524 2.2367 1.46455 1.03611
0.2987 0.0769 2.0970 1.43737 1.00201
0.3041 0.5791 2.2881 1.47493 1.05433
0.3433 0.3276 2.1999 1.45717 1.05960
0.3483 0.1124 2.1254 1.44158 1.04355
0.3628 0.4857 2.2601 1.47007 1.09144
0.3639 0.4255 2.2403 1.46552 1.08601
0.3679 0.6022 2.3184 1.48024 1.10869
0.3840 0.2115 2.1645 1.4499] 1.08067
0.3919 0.4873 2.2683 147176 1.11521
0.3991] 0.0353 2.0985 1.43788 1.07665
0.4266 0.1280 2.1434 1.44548 1.10686
0.4347 0.3355 2.2176 1.46149 1.13383
0.4372 0.2529 2.1919 1.45514 1.12741
0.4517 0.5133 2.2978 1.47687 1.16741
0.4607 0.4325 2.2594 1.47035 1.16559
0.4995 0.2016 2.1879 1.45365 1.17304
0.5123 0.3973 2.2714 1.47005 1.20446
0.5245 0.0218 2.1247 1.44110 1.17584
0.5314 0.1102 2.1656 1.44786 1.19000
0.5346 0.3181 2.2449 1.46433 1.21429
0.5376 0.2547 2.2165 1.45932 1.21004
0.5885 0.1500 2.1897 1.45322 1.24139
0.5935 0.3310 2.2645 1.46806 1.26535
0.6262 0.2069 2.2218 1.45920 1.27920
0.6330 0.0584 2.1629 1.44784 1.26898
0.6549 0.2603 2.2468 1.46485 1.30968
0.6779 0.1110 2.1975 1.45359 1.31260
0.7178 0.1243 2.2027 1.45632 1.34842
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TABLA 4.9.7: Continuacion

Xy X2 £ np )
[g/em’}
0.7190 0.0392 2.1688 1.44948 1.33989
0.7360 0.1909 2.2427 1.46259 137176
0.8025 0.1424 2.2288 1.46131 1.42430
0.8041 0.0588 2.2043 1.45442 1.41590
0.9046 0.0368 2.2129 1.45654 1.50239

TABLA 4.9.8: TETRACLORURO DE CARBONO (1) + ETILBENCENO (2) +

CICLOHEXANO (3)
Xy X2 € np &

(g/em’]
0.0189 0.3253 2.1381 1.44673 0.81483
0.0344 0.7206 2.2934 1.47522 0.86032
0.0425 0.5407 2.2256 1.46292 0.85012
0.0447 0.9081 2.3687 1.48887 0.88394
0.0482 0.0313 2.0348 142711 0.81094
0.0860 0.6467 2.2772 1.47182 0.88908
0.0895 0.2281 2.1165 1.44163 0.85624
0.1243 0.4102 2.1939 1.45632 0.89615
0.1357 0.7810 2.3425 1.48338 0.93464
0.145] 0.0983 2.0785 1.43445 0.88653
0.1835 0.5382 2.2584 1.46782 0.94854
0.2188 0.6504 2.3129 1.47760 0.98233
0.2316 0.0610 20814 1.43448 0.94823
0.2337 0.2820 21687 ~ 1.45086 0.96531
0.2459 0.1807 2.1311 1 44394 0.96708
0.2554 0.4221 22297 1.46219 0.99159
0.2615 0.5798 2.2945 1.47405 1.00748
0.2800 0.3170 2.1930 1.45518 1.00217
0.2987 0.0533 2.0916 143627 0.99871
0.3305 0.6377 2.3373 1.48156 1.06249
0.3321 0.2052 2.1597 1 44885 1.03379
0.3675 0.4733 2.2789 1.47039 1.07787
0.3734 0.0417 2.1022 1 43796 1.05586
0.3783 0.3079 22124 145819 1.07532
0.4025 0.5572 2.3228 147871 1.11013
0.4196 0.2039 2.1793 145178 1.10092
0.4235 0.3648 22478 1.46424 1.11333
0.4375 0.0992 2.1397 1.44456 1.10925
0.4898 0.1729 2 1826 145214 1.15421
0.5001 0.3102 2.2435 1.46301 1.16942
06115 0.0474 2.1562 1.44667 124715
0.6146 0.1938 22212 145833 1.25543
0.6381 0.2842 22674 1 46693 1.27868
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TABLA 4.9.8: Continuacion

X Xo £ np S
[g/em’]
0.7062 0.2800 2.2829 1.46950 1.33487
0.7185 0.0546 2.1845 1.45127 1.33695
0.7322 0.1386 2.2257 1.45871 1.35116
0.8292 0.0383 2.2038 1.45403 1.43182
0.9402 0.0165 2.2211] 1.45654 1.53010

TABLA 4.9.9: TETRACLORURO DE CARBONO (1) + TOLUENO (2) +

ETILBENCENO (3)
Xi X»> € Np &

[g/em’)
0.0261 0.6356 2.3795 1.49312 0.87871
0.0278 0.4587 2.3819 . 1.49287 0.87941
0.0280 0.9322 2.3735 1.49336 0.88058
0.0302 0.0458 2.3879 1.49237 0.87997
0.0335 0.1462 2.3853 1.49230 0.88200
0.0353 0.0939 2.3860 1.49232 0.88297
0.0375 0.8213 2.3739 1.49290 0.88652
0.0381 0.2926 2.3831 1.49232 0.88514
0.0427 0.7117 2.3757 1.49276 0.88942
0.0513 0.5677 2.3779 1.49243 0.89427
0.0535 0.2556 2.3817 1.49181 0.89419
0.0798 0.2039 2.3782 1.49101 0.90964
0.0838 0.2361 23774 1.49094 0.91233
0.0953 0.4864 23732 1.49099 0.92155
0.1001 0.3601 2.3738 1.49073 0.92338
0.1006 0.8327 2.3656 1.49110 0.92821
0.1050 0.0935 2.3778 1.49032 0.92420
0.1054 0.7914 2.3657 1.49090 0.93096
0.1133 0.3765 2.3722 1.49039 0.93183
0.1339 0.5522 2.3668 1.49003 0.94704
0.1391 0.2702 2.3706 1.48957 0.94671
0.1420 0.1291] 2.3722 ]1.48935 0.94687
0.1439 0.6310 2.3636 1.48969 0.95467
0.1463 0.0978 2.3721] 1.48919 0.94922
0.1624 0.1136 2.3697 1.48867 0.95929
0.1676 0.4417 2.3641 1.48890 0.96751
0.1727 0.6108 2.3600 1.48878 0.97351
0.1850 0.7602 2.3553 1.48845 0.98457
0.1978 0.5020 2.3588 1.48795 0.98856
0.2055 0.2560 2.3617 1.48762 0.98885
0.2159 0.1841] 2.3617 1.48731 0.99407
0.2213 0.0172 2.3651 1.48706 0.99509
0.2224 0.3479 2.3578 1.48730 1.00186
0.2240 0.6065 2.3528 1.48734 1.00822
0.2551 0.4025 2.3529 1.48646 1.02495
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TABLA 4.9.9 : Continuacion

X) X> € np &

[g/em’]
0.267] 0.6227 2.3466 1.48597 1.03858
0.2702 0.5382 2.3478 1.48579 1.03858
0.2736 0.0652 2.3569 1.48557 1.02905
0.2754 0.2570 2.3528 1.48570 1.03488
0.2793 0.6672 2.3442 1.48558 1.04868
0.2847 0.1339 2.3537 1.48512 1.03769
0.3084 0.3176 2.3465 1.48454 1.05902
0.3269 04618 2.3415 1.48401 1.07627
0.3343 0.1071 23473 1.48347 1.07000
0.3427 0.2207 2.3440 1.48342 1.07930
0.3729 0.3395 2.3375 1.48268 1.10467
0.3898 0.5030 2.3302 1.48195 1.12295
0.4120 0.3662 2.3301 1.48120 1.13378
0.4140 0.1664 2.3336 148116 1.12685
0.4162 0.0746 2.3359 1.48085 1.12482
0.434] 0.2125 2.3303 1.48057 1.14305
0.4747 0.0331] 2.3279 1.47914 1.16437
0.4853 0.3000 2.3207 1.47867 1.18456
0.4927 0.4350 2.3157 147834 1.19699
0.4959 0.2134 2.3202 1.47835 1.18808
0.5077 0.0980 2.3208 147801 1.19078
0.5385 0.2529 23124 1.47692 1.22200
0.5389 0.1243 23154 1.47683 1.21500
0.5406 04167 2.3080 1.47659 1.23301
0.5946 0.0390 2.3080 1.47470 1.25203
0.6039 0.3258 2.2990 1.47422 1.27719
0.6572 0.2266 2.2920 1.47236 1.31284
0.6753 0.1213 2.2916 147162 1.31948
0.6814 0.1632 2.2891 1.4,140 1.32747
0.7307 0.2151 2.2785 1.46925 1.37178
0.7659 0.0344 2.2771 1.46805 1.38576
0.8126 0.0969 2.2656 1.46610 1.42998
0.9034 0.0560 2.2472 146191 1.50421

COMENTARIOS

Los datos experimentales seran analizados en el proximo capitulo.
El equipo y las técnicas de medicion descriptas en este capitulo, junto con una cuida-
dosa adquisicion de datos, respaldan la precision de las mismas y favorecen la interpre-

tacion ante posibles interacciones débiles que no serian detectadas por otros métodos.
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Para adquirir datos experimentales con las caracteristicas de los que aqui presento son
necesarios innumerables requisitos externos que estan vinculados indirectamente con el
proceso de medicion. Este es el motivp 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 LIQUIDOS
ANALISIS 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 hipotesis que propongo, usaré la

siguiente nomenclatura:

TC : tetracloruro de carbono

CX : ciclohexano

TO : tolueno

ET : etilbenceno

TC:TO :
TCET :

complejo 1:1 tetracloruro de carbono con tolueno

complejo 1:1 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 ternario tetracloruro de carbono + tolueno + ciclohexano
TC+ET+CX : sistema ternanio tetracloruro de carbono + etilbenceno + ciclohexano

TC+TO+ET : sistema ternario tetracloruro de carbono + tolueno+ etilbenceno

HI1, H2, H3, H4 indican la hipétesis usada para realizar los calculos teéncos

(Capitulo 3).

En tablas y graficos:

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 binano tolueno + ciclohexano

ETCX : sistema binario etilbenceno + ciclohexano

TCTOCX : sistema ternario tetracloruro de carbono + tolueno + ciclohexano
TCETCX : sistema ternario tetracloruro de carbono + etilbenceno + ciclohexano

TCTOET : sistema ternano tetracloruro de carbono + tolueno+ etilbenceno

Laletra i (=n’ ) : después de la abreviatura del sistema, indicz el exceso del cuadrado
del indice de refraccion o permitividad de exceso a frecuencias altas.

Laletra p (=€) : después de la abreviatura del sistema indica permitividad de exceso
a frecuencias bajas.

1,2,3 04 : acontinuacion de "i" o "p" indican la hipotesis con la que estan tratados
los datos.

En los sistemas ternarios, ademas, se agregan los pares de nimeros 12, 13 6 23, para
identificar los diferentes cortes transversales a la superficie de exceso (Cap. 3): 12 indica

que en todo el corte x; =Xy, 13 que X; = X3 y 23 que X2= Xa.
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5.1 INTRODUCCION

A diferencia de los tratamientos habituales basados en factores de correccion mas
o menos arbitrarios (1), el tratamiento desarrollado en este grupo de trabajo del Labora-
tornio de Propiedades Dieléctricas 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 hidrogeno, 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 posicional, que se refiere a la ubicacion de las moléculas
en el sistema, cuyo valor no esta afectado por la naturaleza de las uniones quimicas

de los constituyentes sino s6lo por su forma y tamafios relativos.

2.- otra, originada en la interaccion de moléculas iguales que se manifiesta en forma de

autoasociaciones.

3.- una tercera, que surge de la interaccion debida a las diferencias en la naturaleza
quimica entre las moléculas de los componentes, las cuales estan rodeadas de cam-

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

concentracion.

El tratamiento (2-4), resulto apropiado para estudiar por métodos dieléctricos, tanto
sistemas compuestos por tetracloruro de carbono + alquilbencenos, en los que se forman
productos de interaccion a través de 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 sucedié lo mismo con los excesos dieléctricos de las soluciones homogéneas bi-
nanas de tolueno + ciclohexano y etilbenceno + ciclohexano, cuyos excesos deieléctricos
no pudieron ser explicados con este modelo, ya que no encontré acuerdo entre las cur-
vas teoricas calculadas y las experimentales. Ademas el comportamiento dieléctrico de
dichos sistemas no se puede explicar con las hipotesis de formacion 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
liquidos puros para describir las polarizabilidades efectivas de cada componente en la
mezcla no era una buena aproximacion, por lo menos en esos casos, y me hicieron focali-

zar la atencién en la descripcion de la cavidad como posible fuente responsable de esas

discrepancias.

Por lo tanto, en este trabajo he prionizado las influencias derivadas del tamafio y for-

ma de las cavidades, campo que no habia sido explorado en este tipo de mezclas.

El estudio que efectué incluyd dos enfoques distintos pero no excluyentes:

1) 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 tamano de la misma, el surgido del volumen molar parcial de cada especie

en la mezcla.

El primer enfoque, aunque presentado tedricamente al desarrollar el tratamiento
mencionado (2-4), no habia sido aplicado aun en el caso de soluciones. Su utilizacion
brinda como resultado inmediato una descripcidn mas completa de las polarizabilidades
de cada liquido y ademas permite la obtencidén de un valor de momento dipolar mas re-
presentativo ya que se pueden calcular las componentes segun 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 variacion de las dimensiones de la cavidad
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que ocupa cada especie (molécula o producto de interaccion), dependiendo de cudl sea
su concentracion en la mezcla. Si bien hay antecedentes en los que se sugieren diferentes
critenos para elegir el tamafio de la cavidad (7) ellos se refieren fundamentalmente a su

aplicacion a liquidos puros.

En este capitulo analizo los resultados de las mediciones experimentales expuestos en

el capitulo anterior usando los enfoques 1) y 2) planteados anteriormente.

Las soluciones binarias examinadas fueron consideradas como:

i) Un sistema de dos liquidos A y B ninguno de los cuales es autoasociado y entre los
que no se forman productos de interaccion.

i1) Un sistema de liquidos A y B no autoasociados que forman complejos de transferencia

de carga.

Los sistemas ternarios estudiados estuvieron constituidos por:

1) Una solucion de liquidos A, B y C donde ninguno de ellos presenta autoasociaciones,
y cuyos componentes A y B so6lo forman complejos 1:1 del tipo A:B en solucion.

1) Una solucion de liquidos A, B y C no autoasociados que forman dos complejos 1:1

diferentes, A'‘B y A:C, en solucion.

5.2. AJUSTES DE DATOS EXPERIMENTALES
Calculé los valores de exceso, listados en la Tablas 53.1 a 5.3.9 y cuya representa-
cion grafica se puede observar en los Graficos 53.1 a 53.9, a partir de medidas

experimentales de permitividad, densidad e indice de refraccion para la linea D del sodio,

usando las siguientes relaciones:

e” =e5 - 207, [5.1]
E o

nf) = “12)S - Zd)i "‘lz)i (5.2]
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VE=V, -2.x’V, (5.3]

donde ¢, nf), Va, $°y x° son respectivamente: permitividad, indice de refraccion, vo-
lumen molar, fracciones ideales en volumen y molar de los componentes. Los subindices
S se refieren a la solucion y el subindice 1 a los componentes puros A y B en soluctones

binarias y A, B, C, en sistemas ternarios.

E : .
Los erroresen € n2 y VE paratodas las concentraciones fueron menores que
6x10™ , 6x10™ y 3x10™ cm® /mol respectivamente. Valores obtenidos por la suma de los

errores parciales de los datos expenmentales (Capitulo 4), de acuerdo con las relaciones

[5.1], [5.2] y [5.3].

Cada conjunto de resultados para las soluciones binanas se ajustd por cuadrados
minimos, con todos los puntos igualmente pesados usando una adaptacién de la ecua-

ci6n propuesta por Cibulka (8.a) :

Yr?n\' = C(1-Cy )(ﬁaj(cgd)j-] (54]

donde Y se refiere a todos los excesos binarios (" , nf; y V,E), C} representa la
fraccion ¢\, o x}, paralos componentes M (conMigualaA6B 6 C, y Niguala A
0 B 6 C, siendo siempre M # N ) enla soluciéon (M + N) y a; son los coeficientes del
ajuste. Para las soluciones ternarias usé el mismo tipo de polinomio de ajuste, extendien-
do la validez del polinomio [5.4] segun el planteo sugerido por Nagata y Tamura (8.b)

obteniendo la siguiente expresion para Y,op

Y = Y + Yagp + Yo + CC%(1-C = CX )by +b,C}y +b,CY +b4C:12 +
bsCL’ +bCYCR +b,CY +b5CL” +5,C CL +b,6CRCY)
[5.5]
donde M, N v P pueden ser cualquiera de las componentes A, B o C, verificandose

M = N = P en la solucion (M + N + P).
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. E
YE.p representa todos los excesos ternarios (€€ | nd y VE), Yin, Yap € Yrp son
los polinomios de ajuste de las soluciones binarias correspondientes a la ecuacion
[5.4], C}; y C} representan las fracciones ¢}, y ¢, © Xy Yy Xy paralos com-

ponentes M, N en la solucion (M + N + P) y by son los coeficientes del polinomio.

5.3. EXCESOS EXPERIMENTALES DE PERMITIVIDAD A BAJAS Y ALTAS
FRECUENCIAS Y DE VOLUMEN MOLAR A 298.15 K.

A continuacion adjunto las tablas y graficos de los excesos experimentales de permi-
tividad a bajas y altas frecuencias y de volumen molar de los sistema binarios y ternarios,
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.

1) TCCX 2) TOET
Xie EE 2B VF' Xto GE 2F VE
. 4 nD m_{ .l nD m3
107 | %00 *10° 10° | «yp¢ *10
cm®/mol cm’/mol
0.0000 0 0 0 0.0000 0 0 0
0.1017 -15 -9 83 0.9127 | 0 -5
0.1908 -25 -16 135 0.8168 2 1 -7
0.2770 -30 -20 167 0.7482 3 0 -11
0.3700 -38 -24 182 0.6485 4 2 -13
04415 40 -25 187 0.5379 3 2 -15
0.5159 43 -26 187 0.4243 3 2 -16
0.5529 44 -26 182 0.3458 4 1 -13
0.6050 -43 -25 173 0.2277 2 0 -8
0.6836 -37 -23 157 0.1381 1 1 -6
0.7515 -34 -20 144 0.0412 1 0 -2
0.8190 -30 -16 118 1.0000 0 0 0
0.8992 -20 -9 70
1.0000 0 0 0
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TABLAS 5.3.3-4
Excesos expernimentales de permitividad a bajas y altas frecuencias y de volumen molar a

298.15 K.

3) TCTO 4) TCET
Xie *eE ) nd Vﬁ1 Xae *85 , nd Vﬁa
107 | #q0¢ *10° 107 | #0¢ *10
cm’/mol cm®/mol
0.0000 0 0 0 0.0000 0 0 0
0.0576 20 9 -8 0.0876 21 6 -4
0.1109 33 18 -15 0.1967 36 13 -12
0.1643 46 26 -22 02732 47 16 -14
0.3015 70 42 -35 0.3840 55 23 -23
0.3943 77 51 -39 0.4639 56 25 -26
0.4802 83 53 4] 0.5120 57 27 -29
0.5349 8] 51 -44 0.6093 57 27 -32
0.6208 75 50 -40 0.6876 51 26 -32
0.7037 70 45 -37 0.7948 45 22 -28
0.7956 51 35 -28 0.8436 36 17 -24
0.8790 37 21 -17 0.8951 25 13 -19
0.9375 20 11 -9 0.9402 18 8 -11
1.0000 0 0 0 1.0000 0 0 0
TABLAS 5.3.5-6

Excesos experimentales de permitividad a bajas y altas frecuencias y de volumen molar a

298 15 K.

5) TOCX 6) ETCX
Xio EE . nlz)E er Xet GE . nlz)E V:;
*10 *10* *103 *10° | %o *10°
cm’/mol cm’/mol

0.0000 0 0 0 0.0000 0 0 0
0.0966 -50 40 233 00615 -38 -23 149
0.1574 -74 -58 348 0.1498 -86 -6 323
0.2542 -109 -80 478 0.2266 -115 -66 426
0.3199 -122 -86 531 0.3616 -143 -76 509
0.4092 -137 -98 577 0.4839 -153 -81 520
0.4905 -141 -98 575 0.6279 -140 -72 467
0.6553 -126 -81 480 0.7283 -115 -59 380
0.7439 -104 -71 389 0.8391 -75 -36 249
0.7893 -90 -58 325 0.9548 -21 -14 85
0.8768 -58 41 207 1.0000 0 0 0
0.9447 -23 =21 99
1.0000 0 0 0
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TABLA 53.7

Excesos experimentales de permitividad a bajas y altas frecuencias y de volumen molar a

298.15 K.

SISTEMAS TERNARIOS

7) TCTOCX
Xie Xio SE nf)E V'E
*10* *10* *10°
cm’/mol
0.0318 0.5343 -123 -90 532
0.0478 0.3355 -110 -86 525
0.0509 0.9243 6 -4 4]
0.0702 0.6240 -90 66 427
0.0744 0.7199 -71 48 319
0.0745 0.0789 -7 -35 211
0.0754 0.2698 -10] -74 467
0.0780 0.4824 -108 -81 513
0.0841 0.2071 -83 -62 403
0.0973 0.7860 -35 -25 206
0.1039 0.1010 -56 43 251
0.1083 0.3952 -103 -75 507
0.1146 0.5608 -80 -63 434
0.1238 0.3273 -95 -74 488
0.1368 0.2222 -89 -64 409
0.1500 0.5626 -71 -55 392
0.1506 0.4433 -86 -71 465
0.1553 0.2496 -88 65 430
0.1756 0.4993 -71 -55 416
0.1773 0.1386 -60 46 313
0.1775 0.7034 -15
0.1798 0.3140 -78 -63 448
0.1824 0.7717 18 3 83
0.2046 04176 -72 -51 422
0.2098 0.0410 42 -29 194
0.2108 0.5863 -11 -29 303
0.2202 0.2946 -76 -56 42]
0.2319 0.2100 69 -58 379
0.2361 0.4896 -52 -44 357
0.2637 0.0458 43 -32 213
0.2675 0.3540 -56 -54 389
0.2840 0.2712 63 -51 379
0.2870 0.6366 15 2 136
0.2939 0.5655 -7 -9 224
0.2978 0.4523 -13 -39
0.2987 0.0768 -50 -36 248
0.3041 0.5791 5 -10
0.3433 0.3276 -45 -36 329
0.3483 0.1124 -54 -37 288
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TABLA 5.3.7: Continuacion.

Xte Xio GE ) n%:: er
*10 *10* *10°
cm’/mol
0.3628 0.4857 -11 -16 223
0.3640 0.4255 -12 -22 267
0.3679 0.6021 51 28 37
0.3840 0.2115 -54 41 316
0.3919 0.4873 7 -1 181
0.399] 0.0353 <43 -29 218
0.4266 0.1280 -45 -34 280
0.4347 0.3355 -21 -21 248
0.4372 0.2529 -36 -31 280
04517 0.5133 61 29 39
0.4607 0.4325 20 2 145
0.4995 0.2016 -36 -28 238
0.5123 0.3973 25 14 110
0.5245 0.0218 12 -29 200
0.5314 0.1102 -37 -31 235
0.5346 0.318] 12
0.5378 0.2547 -13 -17 183
0.5885 0.1500 -20 -20 181
0.5935 0.3310 35 13 70
0.6262 0.2069 -2 -9 127
0.6330 0.0584 -36 -22 177
0.6549 0.2603 30 8 60
0.6779 0.1110 -17 -16 136
0.7178 0.1243 -2 -8 92
0.7189 0.0392 -25 -20 138
0.7360 0.1907 22 8 32
0.8025 0.1422 22 7 15
0.8040 0.0588 -10 -9 75
(.9046 0.0368 0 -5 30
TABLA 5338
Excesos experimentales de permitividad a bajas y altas frecuencias y de volumen molar a
298.15K.
8) TCETCX
Xue Xet ef . nf)E V:;
*10 *10* *10°
cm’/mol
0.0190 0.3254 -137 -71 506
0.0344 0.7206 -93 49 371
0.0426 0.5407 -133 65 484
0.0447 0.9081 -15 -6 105
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TABLA 5.3.8: Continuacion.

X Xet g ) nZ V,fi1
*10 *]04 *]O‘
cm’/mol
0.0482 0.0314 -28 -15 130
0.0860 0.6467 -94 -55 394
0.0895 0.2281 -105 -74 456
0.1243 0.4103 -120 68 471
0.1357 0.7810 -24 -20 195
0.1452 0.0984 62 44 312
0.1836 0.5382 -82 -50 377
0.2189 0.6505 -26 -20 255
0.2316 0.0610 -8 -37 257
0.2337 0.2821 -91 -58 408
0.2459 0.1807 -80 48 377
0.2555 0.4221 -77 46 373
0.2615 0.5798 -39 -26 276
0.280] 0.3170 -83 -52 385
0.2987 0.0533 -50 -30 243
0.3306 0.6378 29 12 66
0.3322 0.2052 -73 42 345
0.3675 0.4735 -19 -22 251
0.3735 0.0417 -48 -25 221
0.3783 0.3080 -59 40 322
0.4025 0.5572 28 17 76
0.4197 0.2040 -56 -39 299
0.4236 0.3649 -28 -30 273
0.4376 0.0993 -52 -29 251
0.4898 0.1730 44 -28 258
0.5001 0.3102 -18 -25 234
0.6115 0.0475 -39 -19 174
0.6146 0.1938 -17 -20 177
0.6381 0.2843 21 6 93
0.7062 0.2800 40 20 -7
0.7185 0.0547 -24 -11 131
0.7322 0.1386 -3 -4 98
0.8292 0.0383 -11 -7 80
0.9403 0.0166 0 0 29
TABLA 539

Excesos experimentales de permitividad a bajas y altas frecuencias y de volumen molar a

29815 K.

9) TCTOET
Xie Xio GE nZE Vi
*10° * ]%4 *10°
cm®/mol
0.0261 0.6357 11 6 -5
0.0279 0.4588 7 4 14
0.0280 0.9322 8 8 -5
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TABLA 5.3.9: Continuacion.

Xie Xto SE . n?)E VIE
*10 *10° *10°
cm®/mol
0.0302 0.0459 5 -] 12
0.0335 0.1462 -1 -2 28
0.0353 0.0940 0 1 - 24
0.0376 0.8214 6 6 6
0.0382 0.2927 6 0 32
0.0427 0.7118 11 9 -2
0.0513 0.5677 19 10 11
0.0536 0.2557 8 -1 38
0.0798 0.2040 0 -1 50
0.0839 0.2361 3 0 51
0.0954 0.4865 22 9 26
0.1002 0.3601 12 7 40
0.1007 0.8327 22 13 12
0.1051 0.0935 13 2 48
0.1055 0.7915 22 12 16
0.1134 0.3766 18 9 45
0.1339 0.5522 28 16 24
0.139] 0.2702 19 9 60
0.1420 0.1292 14 6 65
0.1440 0.6311 27 15 20
0.1463 0.0978 14 5 66
0.1624 0.1136 15 4 74
0.1676 0.4417 29 15 30
0.1727 06108 31 16 24
0.1850 0.7603 36 18 14
0.1979 0.5021 35 16 19
0.2056 0.2560 25 13 66
0.2159 0.184] 25 13 70
0.2214 0.0172 35 10
0.2225 0.3480 30 20 37
0.2240 0.6065 39 24
0.2551 0.4026 43 27 18
0.2671 0.6228 50 27 30
0.2702 0.5383 46 24
0.2737 0.0652 38 15
0.2755 0.2571 4] 23 50
0.2794 0.6673 57 29 16
0.2847 0.1339 37 13 66
0.3085 0.3176 43 22 13
0.3270 0.4619 57 28 14
0.3344 0.1072 43 12 60
0.3427 0.2208 48 21 37
0.3729 0.3396 6l 33 7
0.3899 0.5031 58 34 14
0.412] 0.3662 58 31 -3
0.414] 0.1664 4 25 38
0.4163 0.0746 48 15 52
0.434] 0.2125 55 30
103




TABLA 5.3.9: Continuacion.

Xie Xt e n% VE
*10* *10* *10°
cm’/mol
0.4748 0.0331 51 23 20
0.4853 0.3000 69 32 -5
0.4928 0.4350 71 37 7
0.4960 0.2135 57 30 16
0.5078 0.0981 5] 27 32
0.5385 0.2530 63 36 1
0.5389 0.1243 56 27 28
0.5406 0.4168 73 38 -7
0.5947 0.0390 52 20 10
0.6040 0.3258 68 35 -16
0.6573 0.2267 62 35 -18
0.6753 0.1214 55 26 -3
0.6814 0.1633 56 30 -1
0.7307 0.2151 59 30 -15
0.7659 0.0344 46 20 -7
0.8126 0.0969 42 26 -18
0.9034 0.0560 20 13

Los coeficientes a; y bx 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 y53.11

TABLA 53.10
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- e nf)E VE

CIENTE cm’/mol

TCCX al -0172 -01037 1.031
a2 - - -979

al - - 811

o 3*10-4 5*10-5 3*10-3

TOET al 00141 00057 -057
o 6*10-5 7*10-5 1*10-3
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TABLA 5.3.10: Continuacion.

SISTEMA | COEFI- 5 n2 Ve

CIENTE cm’/mol

TCTO al 0328 0208 - 168
c 2*10-4 2*10-4 1*10-3

TCET al 0211 0106 -027
a2 .0054 - -179

c 3*104 3*10-4 1*10-3

TOCX al -.0583 -.0444 2.780
a2 0049 0109 -1.001
o 2*10-4 3*104 3*10-3

ETCX al -.0684 -.0389 2.786
a2 0147 0131 -1.919
a3 - - 1.001
o 2*10-4 3*104 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 | COEFI- eE*10° o 10" VE«10?
CIENTE er/mol

TCTOET bl -2628 - 2589 10.819
b2 8383 23145 -15.266

b3 3499 - 5733 14729

b4 -1.2756 -3.8598 22372

bs 6428 25130 - 4.060

b6 - 5795 21237 -78.638

b7 5990 21975 -16.523

b8 - 9337 22217 12.286

b9 1.0002 9745 65609
b10 -1.5244 3288 130,019

G 3104 3*104 5*10-3
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TABLA 5.3.11: Continuacion.

SISTEMA | COEFI- e**10* nlz; *10* VExyp?
CIENTE cm®*/mol
TCTOCX bl 0176 .0853 -13.513
b2 .1538 - 4914 47.797
b3 -.1627 -.6423 71.687
b4 -.2774 9856 -41.226
b3 9369 1.5648 -122.825
b6 -.2166 2.0822 -207.678
b7 2922 -.7484 - 2.544
b8 -.9574 -1.2115 69.686
b9 4148 -1.9259 132.645
bl0 -1.0953 -2.5460 203.864
o} 3*104 3*104 2*10-3
TCETCX bl 1837 -.5251 7.735
b2 - .6316 3.1892 -47.958
b3 -1.1705 1.4722 - 13.287
b4 8690 -5.4687 76.496
b5 2.4030 -1.0930 - 25.860
b6 2.6056 -7.5§61 83.843
b7 - 4407 3.067i - 43.635
b8 -1.5181 -.2448 51.002
b9 -1.4881 5.9636 - 37.046
bl0 -3.0523 49158 - 18.676
o} 3*104 3*10-4 2*10-3

Debo aclarar que los espacios vacios 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 paginas siguientes adjunto en los Graficos 5.3.1 a 5.3.9, las curvas que repre-

sentan a los diferentes excesos en funcion de las fracciones molares.
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GRAFICO 5.3.1 (a y b): SISTEMA TCCX
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GRAFICO 5.3.2 (ay 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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GRAFICO 5.3.3 (ay b): SISTEMA TCTO
EXCESOS DIELECTRICOS EXPERIMENTALES
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GRAFICO 5.3.3 (c): SISTEMA TCTO
VOLUMEN DE EXCESO EXPERIMENTAL
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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 (a): SISTEMA TCTOCX
PERMITIVIDAD EXPERIMENTAL ESTATICA DE EXCESO

GRAFICO 5.3.7 (b): SISTEMA TCTOCX
PERMITIVIDAD EXPERIMENTAL DE EXCESO A FRECUENCIAS OPTICAS




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 (¢): SISTEMA TCETCX
VOLUMEN MOLAR DE EXCESO
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GRAFICO 5.3.9 (a): SISTEMA TCTOET
PERMITIVIDAD EXPERIMENTAL ESTATICA DE EXCESO

GRAFICO 5.3.9 (b): SISTEMA TCTOET
PERMITIVIDAD EXPERIMENTAL DE EXCESO A FRECUENCIAS OPTICAS
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GRAFICO 5.3.9 (c): SISTEMA TCTOET
VOLUMEN MOLAR DE EXCESO
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5.4. ANALISIS GENERAL DE LOS RESULTADOS

Un cuidadoso examen de los valores calculados para las soluciones binarias muestra
que los excesos dieléctricos son negativos en todo el rango de concentraciones para los
sistemas TC + CX, TO + CX y ET + CX (Tablas 5.3.1, 5.3.5y 5.3.6, y Graficos 5.3.1,
53.5y5.3.6, ayb), aproximadamente cero para ET + TO (Tablas 5.3.2 y Graficos 5.3.2
ay b), y notablemente positivo para los sistemas TC + TO y TC + ET (Tablas 533 y
534,y Graficos 533y 534 ayb). Por otra parte, el volumen molar de exceso es
grande y posttivo para los sistemas TC + CX, TO + CX yET + CX (Tablas 5.3.1,53.5
y 5.3.6, y Graficos 53.1, 53.5y 53.6 ¢c) y levemente negativo para las soluciones de
TO + ET, TC + TO y TC + ET (Tablas 5.3.2. 53.3 y 53.4, y Graficos 53.2. 533y
534c¢).

Se puede ver también que para todos los sistemas los mayores apartamientos de
la idealidad se manifiestan alrededor de las concentraciones equimolares. Ademas los
excesos del cuadrado del indice de refraccion son mas chicos que los excesos de permi-
tividad estatica en todo el rango de concentraciones.

La observacion de los valores de excesos dieléctricos para las soluciones terna-
ras muestran que son predominantemente negativos en los sistemas que contienen
ciclohexano (Tablas 5.3.7y 5.3.8, y Graficos 53.7y53.8ayb)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 permitividad tanto a frecuencias bajas como a
frecuencias Opticas, se mantienen positivos dentro del error experimental, en todo el
rango de concentraciones (Tablas 5.3.9 y Graficos 5.3.9ayb).

Los volumenes molares de exceso obtenidos para las soluciones de TC + TO + CX y
TC + ET + CX (Tablas 5.3.7 y 5.3.8, idem Graficos c), se mantienen grandes y positivos
aun a concentraciones de muy baja fraccion molar de ciclohexano (del orden del 5%) en
donde el volumen de exceso disminuye a un valor que resulta ser el 5% del valor maximo
encontrado. Del polinomio de ajuste se puede determinar que sélo 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 solucion 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, idem Grafico c).
Nuevamente, a concentraciones muy bajas de cualquiera de los componentes, es decir

cuando se tiene casi una solucion binaria aparecen valores negativos de ese exceso.

5.5. EXPLICACION DEL ORIGEN DE LOS EXCESOS DIELECTRICOS

Para analizar los excesos dieléctricos tomo como punto de partida el tratamiento que
permite disciminar el origen de las diferentes contribuciones a las permitividades de ex-
ceso descripto en el Capitulo 3, pero considero apropiado modificar tanto la forma como
el tamafio de la cavidad para calcular los factores del campo de reaccion [3.54] y con
éste la polanzabilidad efectiva [3.55]. Las modificaciones dan lugar a cuatro planteos

diferentes cuyos resultados comparé entre si.

Calculé las polarizabilidades efectivas para cada especie, con las siguientes hipotests

(segun la nomenclatura propuesta en el glosario):

H1 .- Usando una cavidad esférica cuyo tamafio se obtiene de la densidad a partir de la

N

ecuacion [1.35].

H2 - Considerando una cavidad elipsoidal y manteniendo el volumen como qued6 des-

cripto en la ecuacion [2.18].

H3 - Ehigiendo una cavidad esférica cuyo volumen es el correspondiente al volumen mo-

lar parcial del componente en la solucion con la expresion [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 solo se deben a fuerzas de dispersion, dipolares e inductivas. Mientras que
para los sistemas TC + TO y TC + ET las diferentes propiedades se explican a través de
la formacion de complejos del tipo donor-aceptor (9).

No encontré antecedentes ni termodinamicos n dieléctricos, de los sistemas ternarios
medidos, excepto un trabajo de V. Krishna et al. (10) quienes presentan datos experi-
mentales de indice de refraccion de TC + TO + CX y los comparan con los calculados

basandose en diferentes modelos.

En soluciones binarias, las moléculas elegidas para constituir los sistemas ternarios
mostraron las siguientes caracteristicas:
1) el CX no forma complejos ni con el TC (9.a). ni con el TO (9.h yj). ni conel ET
(9.9).
2) la mezcla de TO + ET da una solucion cuasi-ideal (91).

3) el TC forma unicamente complejos 1:1 conel TOy el ET (9.fy g).

Este comportamiento me sirvid como argumento para suponer muy baja la probabili-

dad de que se formaran nuevos complejos. En consecuencia esas soluciones termarias

podrian estudiarse completamente con el conocimiento detallado de las soluciones bina-

nas que las forman.

Con el objeto de investigar tanto la influencia de anisotropias moleculares como de la
inclusién del volumen molar parcial en los excesos en permitividad, obtuve las polariza-
bilidades efectivas de todas las especies usando la teoria de Onsager, sin / con
anisotropia (6 y 7) y ademas sin / con variacion del volumen molar, ecuaciones [3.13 ]y
[3.55].

Para poder comparar los valores calculados usando la ecuacion [3.30] con los datos

experimentales, es necesario conocer los valores de Ny af. . @i, . Ky, Y A, de to-

das las especies presentes.
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Los valores Ny fueron calculados usando constantes de equilibno obterudas a par-
tir de datos calorimétricos de la literatura, para la formacion de los complejos J:K. (9.d.

9.e). Por su parte, los factores de forma A X, S€ calcularon con las ecuaciones [3.36].

5.7. CARACTERIZACION DE LA FORMA DE LAS MOLECULAS

La molécula de tetracloruro de carbono tiene cuatro ejes C,, 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 conféormeros rigidos: silla
y /o en una flexible bote. Los conformeros silla se pueden convertir uno en el otro pa-

sando por la forma flexible bote a temperatura ambiente (Figura 5.1).

FIGURA 5.1

Las dos formas silla (a) y (c¢) intercambiables y la forma bote (4 ).

La barrera de potencial para pasar de la silla al bote se estima en 10-11 kcal/mol (11).
La diferencia de energia de Gibbs entre la forma silla mas 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 estan en ella (11.c). El elipsoide se calculé para la conformacion
silla. Los elementos de simetria de la molécula de ciclohexano en esa conformacion son
S1, S2 ¥y S este ultimo coincide con un eje C3. Como tiene un centro de inversion se
puede esperar que esta molécula no tenga momento dipolar. El elipsoide que la represen-
ta esta centrado en el centro de inversion. con el semieje mayor conteniendo los

carbonos 1y 4.
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Las moléculas de tolueno y etilbenceno solo tienen un plano de simetria. los grupos
metilo fueron 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 bencénico.

Para calcular los semiejes del elipsoide que contiene a los complejos TC:TO y TC:ET
conservando la mayor cantidad de elementos de simetria, supuse que la molécula de TC
se sitiia sobre el plano del anillo aromatico, manteniendo el plano determinado por tres

de los atomos 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 n de los carbonos del anillo

bencénico como de las uniones carbono-cloro del TC.

5.8. CALCULO DE LOS SEMIEJES DEL ELIPSOIDE

Los semiejes del elipsoide fueron calculados usando un procedimiento similar al
descripto en la literatura (7.d) pero modificando el método de calculo del elipsoide.
Debido a que las moléculas utilizadas tiene un cierto grado de simetria comprobé que

se podian aproximar por un elipsoide centrado cuya ecuacion es:
X z
LI A [5.6]

Para determinar las constantes a,. a; y a; que constituyen los semiejes del elipsoide,
primero optimicé la geometria de las moléculas con el programa de calculo semiempirico
de orbitales moleculares (MO) AMPAC (7.e), cuya parametrizacion permite obtener
valores confiables de las coordenadas cartesianas de los atomos que componen una mo-
lécula. Centrados en la posicion de cada atomo, 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 atomos que forman el tolueno en los tres planos del espacio.

Graficamente se suavizaron las curvas, lograndose un elipsoide aproximado que es el
minimo elipsoide que contiene a la molécula, ya que para obtenerlo supuse una molécula
estatica. A medida que aumenta la temperatura, la molécula va pasando por distintos
estados de vibracion, 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 elegi cuarenta o cincuenta puntos
(xi. yi. z). Sttodos esos puntos pertenecieran a un unico elipsoide de semiejes a, , a; , a; .
se deberia verificar la igualdad [5.6] para cada uno de ellos y bastarian tres puntos para

determinar las constantes a;, a;, y a3. Como existe dispersion en los datos elegidos, se

cumple:
—+ T+ —7-1=¢ [5.7]
a,” a,’ a,

donde &; representa la diferencia entre cada punto graficado (x; yi. z) y el elipsoide
promedio que ellos determinan. pudiendo ser el signo de &; positivo 0 negativo, segun
que el punto en cuestion 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-

cion:

2 2 2
Xi Yi Z
i(a—ﬁ Y (58]
1 1

a, a, i
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En el segundo miembro de [5.8] la suma de los cuadrados de &; depende de los coe-
ficientes a, , a; y a: y da idea de las fluctuaciones de los (x; yi. z). Aplicando el método
de cuadrados mimimos a esa ecuacion quedan determinados los semiejes del elipsoide con

las siguientes relaciones:

_ |4 [5.9
_ |4 5.9b
a = a,’ [5.9b]
A
a; = ,—; [590]

a=lxty Syt Ty (5.10]
5

) SR TR an

y? {ZZ?y? [5.12]
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Sxi Ty 3
ay=Dxiy? Tyt Ty (5.13]

i Yyl 2

Con estas ecuaciones calculé 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 anisotropia o de despolanzacion [2.2].

Los valores de los semiejes de los elipsoides minimos para las distintas molécu-

las y sus complejos, los presento en la Tabla 5.8.1.

TABLA 5381
Semiejes de los elipsoides minimos calculados.
Especies a; *10% cm a- *10% cm a; *10% cm

TOLUENO 4.37x05 3.73+£.05 2.25+.05
ETILBENCENO 481+ .05 4.51+.05 2.25+.05
CICLOHEXANO 3.51+.05 351205 2.55£.05
CCL :TOLUENO 4.64+.05 3.80+.05 7.36%.05
CCL:ETILBENCENO 481+.05 4.52+.05 7.81+£.05

Consideré que el tetracloruro de carbono se puede aproximar aceptablemente por una

esfera, por eso no esta incluido en esta tabla.

En la Tabla 5.8.2 muestro los valores obtenidos de los factores de forma elipsoidales

A jx, para los compuestos estudiados y sus complejos.
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TABLA 58.2
Factores de forma elipsoidales.
Especies A, A, A,
TETRACLORURO DE 0.333 £.003 0.333 £.003 0.333+.003
CARBONO
TOLUENO 0.228+.003 0.277+.003 0.495+.003
ETILBENCENO 0.2224.003 0.241+.003 0.537+.003
CICLOHEXANO 0.289+.003 0.289+.003 0.422+.003
TC.TO 0.356+.003 0.445+.003 0.199+.003
TCET 0.381+.003 0.410£.003 0.219+.003

La contnbucion de la polanzabilidad electronica a la permitividad € la calculé a partir

del indice de refraccion, usando la ecuacion de Lorenz-Lorentz [1.22].

Las polarizabilidades atomicas para los monomeros y los complejos fueron desprecia-
das porque ellas no afectan significativamente los calculos. La polarizabilidad atémica
para liquidos organicos (7.b) se puede estimar aproximadamente por e, = 1.05np’,y si
se reemplaza ese valor en la relacion [3.9] los resultados que se encuentran para las po-
larizabilidades y los momentos dipolares difieren de los calculados solo con np’ en menos

de 1% para el momento dipolar y la polanizabilidad.

Los valores numéricos tanto de la polarizabilidad electronica 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] dependeran 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 1sétropo y el anisotropo. Corresponde recordar aqui que

en el calculo para los componentes puros no hay volumen molar parcial.
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TABLA 5.8.3
Polanzabilidades electronicas y momentos dipolares de los componentes puros calcula-

dos con el modelo de Onsager.

Comp. APROXIMACION
ESFERICA ANISOTROPA

a*10™ T o, 10 | ay*10™ | o *10* x Hy . I

[em’) {D) fem’] fem’) fem’] [D] [D] [D] [D]
TC 10.49 0 1049 | 1049 | 1049 0 0 0 0
TO 1233 | 0351 | 1358 | 1297 | 1081 | 0375 0 0 0.375
ET 1419 | 0400 [ 1571 15.43 1205 | 0.120 0 0.348 | 0.368
CX 10.99 0 1138 | 1138 [ 1029 0 0 0 0

El error de a es de £.02 *10% cm® y el error de p es de + .001 D .

Como era necesario establecer un cnteno para determinar el volumen de los comple-
jos formados, supuse que el volumen de la cavidad del complejo es la suma de los
volumenes de las cavidades de las especies M y N en la solucion, por lo tanto o y pnc
los calculé evaluando las curvas de ajuste de los excesos en una concentracion 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 consideracion del volumen parcial solo modificaba
los calculos de la polarizabilidad y el momento dipolar en cifras que 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. APROXIMACION
ESFERICA ANISOTROPA
a*10” Tl a,*10* | a,*10* | a; *10™ . Hy W i
[cm?] (D] [cm’) [cm’) [em’] (D] (D] (D] (D]

TC:TO 23.27 0.489 22.82 21.22 26.32 0.375 0 0.332 | 0.501
TC+ET 24.92 0.533 23.94 23.38 27.89 0.120 0 (0.567 | 0.580

Elerrordeces +.02 *10* cm’ y elerrordepes £ 001 D.
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Para aplicar los conceptos teoricos. supondré en adelante que las moléculas se com-
portan como rigidas, es decir que las uniones entre los atomos que las componen no
sufren ni estiramientos ni rotaciones internas con los cambios de temperatura por lo tanto
la polarizabilidad de distorsion. el momento dipolar y la forma se mantienen constantes
frente a dichos cambios. Esta suposicion esta basada en que la energia 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 rotacion del grupo metilo en el tolueno es del

orden de 14 cal /mol) (11.ay b).

9. DISCUSION DE CADA SISTEMA
SISTEMAS BINARIOS

1) TETRACLORURO DE CARBONO + CICLOHEXANO

Los liquidos 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 liquido. Si bien la molécula del ciclohexano es solo 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 - especificas (Capitulo 3), entre dichas
moléculas, originadas en esas marcadas diferencias.

El volumen molar de exceso de la mezcla binana muestra valores grandes y positivos,
dando una curva VE vs. x casi simétrica, alcanzando un valor maximo de .187 cm’ /g en

una fraccion molar de TC, xc =4620. Los valores experimentales obtenidos muestran

buena coincidencia con los datos de literatura (12). El valor positivo de V% en todo el
rango de concentraciones indica que las fuerzas de disperston son importantes en esta
solucién porque no hay otro tipo de interacciones (9.a, 9.k).

Los excesos dieléctricos a frecuencias bajas y a frecuencias Opticas se deben solamen-
te a € yo) y a SEnc ya que no hay ni autoasociaciones, ni se forman complejos, es decir
que las interacciones moleculares de este sistema se originan sélo en fuerzas dispersivas

o inductivas .
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A ambas frecuencias, los apartamientos de la idealidad tienen valores similares a todas
las concentraciones.(Graficos 5.3.1 ay b).

Los calculos tednicos de las permitividades tanto a frecuencias Opticas como a fre-
cuencias bajas, cuando se describen las polarizabilidades efectivas de las especies
presentes con el modelo de Onsager sin amsotropia (H1), muestran que existe buen
acuerdo con los valores experimentales. (Tablas 5.9.1: TCCXil y TCCXp1). La inclu-
sion de las anisotropias (H2) no modifica sustancialmente la descripciéon (Tablas 5.9.2:
TCCXi2 y TCCXp2).

La inclusiéon del volumen parcial molar para describir el tamafio de la cavidad (H3 y
H4) tampoco es significativa, tanto para el cuadrado del indice de refraccion como para
la permitividad estatica, porque los cambios en la variacion de la polanzabilidad 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 analisis de las contribuciones parciales (basado en H4) permite observar (Graficos
59.1: 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 59.5: TCCXi4 y TCCXp4. Esto
demuestra que las polarizabilidades atémicas, que se manifiestan al medir la permitividad
estatica, son importantes y que el nimero de moléculas polarizables por unidad de volu-
men es menor que el que deberia 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 variacion del campo
local tiene una influencia mayor en la polarizabilidad efectiva del tetracloruro de carbono
por lo tanto resulta que la contribucion total del cambio de polarizabilidad es negativo.

Los excesos dieléctricos en este sistema pueden explicarse satisfactornamente usando
la hipotesis mas simple (H1). Con las descripciones que se efectian, utilizando hipétesis
cada vez mas completas H2 (9.1), H3 y H4 se logran también muy buenos resultados y

tienen la ventaja de permitir un conocimiento mas detallado de las interacciones.
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TABLAS 59.1-4
Valores de los excesos parciales a frecuencias opticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu-

lados con las distintas hipotesis (1, 2, 3 6 4).

TABLAS 5.9.1
TCCXil TCCXpl
X) 5EAv SEnc 5Easo Ehcal‘ 5Eexp Difer. EEAv"‘ 5Enc 5Easo sl:‘cal"‘ SEe)cp Difer.
10| *10*| *107 | 10* | *107]| *107{| 10 [ *10*| *1307| 10 [ *10*| *10"
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.1017 -8 -3 0 -11 -9 2 -8 -8 0 -16 | -15 |
0.1908 -13 -5 0 -18 | -l16 2 -13 1 -13 0 -26 | -25 1
0.2770 -16 -7 0 =23 | -20 3 -17 | -17 0 -34 | -30 4
0.3700 -18 -8 0 =26 | -24 2 -19 | -20 0 -39 | -38 1
0.4415 -19 -8 0 27 | -25 2 =20 | -21 0 41 40 1
0.5159 -19 -8 0 27 | -26 ) =20 | -22 0 12 | 43 -1
0.5529 -19 -8 0 27 | -26 1 -20 | -22 0 -2 | 44 -2
0.6050 -19 -7 0 -26 | -25 1 =20 | -21 0 4] | 43 -2
0.6836 -17 -7 0 -24 | -23 1 -18 | -20 0 -38 | -37 1
0.7515 -15 -7 0 -22 | -20 2 -16 | -18 0 -34 | -34 0
0.8190 -13 -5 0 -18 | -16 2 -14 | -14 0 -28 | -30 -2
0.8992 -8 -4 0 -12 -9 3 -9 -9 0 -18 | -20 -2
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TABLAS 592
TCCXi2 TCCXp2
X EEAV SEne 8Easo l’:Ecal"' 8Ecxp Dm":‘ EE,/_\\-"' eEnc 8Easo ﬁEcal" 8Eexp Dife‘;'
104 %10 [ *10™| 10 [ *107] *107 | 10 [ *107*| *10°*] 107 | *107* | *10°
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.1017 -8 -3 0 -11 -9 2 -8 -8 0 -16 | -15 1
0.1908 -13 -5 0 -18 | -16 2 -13 | -13 0 =26 | -25 1
0.2770 -16 -7 0 -23 | -20 3 -17 1 -17 0 -34 | -30 4
0.3700 -18 -8 0 -26 | -24 2 -19 | -20 0 -39 | -38 1
0.4415 -19 -8 0 =27 | -25 2 =20 | -21 0 -1 -0 1
0.5159 -19 -8 0 =27 | -26 1 =20 | -22 0 -2 43 -1
0.5529 -19 -8 0 27 | -26 1 =20 | -22 0 42 44 -2
0.6050 -19 -7 0 =26 | -25 1 =20 | -21 0 -4] 43 -2
0.6836 -17 -7 0 =24 | -23 | -18 | -20 0 -38 | -37 1
0.7515 -15 -7 0 =22 | -20 2 -16 | -18 0 -34 -34 0
0.8190 -13 -5 0 -18 -16 2 -14 | -14 0 -28 -30 -2
0.8992 -8 -4 0 -12 -9 3 -9 -9 0 -18 | -20 -2
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

131



TABLAS 593
TCCXi3 TCCXp3
X) EEAV 815m: GEaso F'Ecal" eE1:)(1:\ Difer. EEAv' el:'m: t'-Easo I31:'cal'l t'-Eexp Difer.
s10 | *10*| *10*| 10* | #10*| *10™{| 10 [ *10%| *10*| 10* | *10*] *10"
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.1017 -8 -5 0 -13 -9 4 -8 -9 0 -17 | -15 2
0.1908 -13 -7 0 20 | -16 4 13 | -16 0 -29 -25 4
0.2770 -16 -9 0 =25 | -20 5 -17 | -19 0 -36 | -30 6
0.3700 -18 | -10 0 -28 | -24 4 -19 | -23 0 42 -38 4
0.4415 -19 | -11 0 =30 | -25 5 20 | -24 0 44 | 40 4
0.5159 -19 | -11 0 -30 | -26 4 -20 | -25 0 -45 -43 2
0.5529 -19 | -11 0 -30 | -26 4 =20 | -25 0 -45 44 |
0.6050 -19 | -10 0 =29 | -25 4 20 | -24 0 -44 -43 1
0.6836 -17 | -10 0 =27 | -23 4 -18 | -23 0 41 -37 4
0.7515 -15 -9 0 -24 | -20 4 -16 | -20 0 -36 | -34 2
0.8190 -13 -7 0 =20 | -16 4 -14 | -16 0 -30 | -30 0
0.8992 -8 -5 0 -13 -9 4 -9 -10 0 -19 | -20 -1
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TABLAS 594
TCCXi4 TCCXp4
X) EEAV 8Em: GEaso Ff'Ecal"r 81:‘exp Difer. l':EAv‘l 8Enc 5Easo 8Ecal"‘ 5Ecxp Difer.
s10* [ *10* [ 7107 | 10 [ 10 *107|| 10 | 10| #1207 | 107 | *10| *10"
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.1017 -8 -5 0 -13 -9 4 -8 -9 0 -17 {1 -15 2
0.1908 -13 -7 0 =20 | -16 4 -13 | -16 0 -29 | -2§5 4
0.2770 -16 -9 0 =25 | -20 5¢ -17 | -19 0 -36 | -30 6
0.3700 -18 -10 0 28 | -24 4 -19 | -23 0 42 -38 4
0.4415 -19 -11 0 -30 | -25 5 20 | -24 0 -44 | 40 4
0.5159 -19 -11 0 -30 | -26 4 =20 | -25 0 45 43 2
0.5529 -19 -11 0 -30 | -26 4 =20 | -25 0 45 -4 |
0.6050 -19 -10 0 =29 | -25 4 =20 | -24 0 -14 43 |
0.6836 -17 1 -10 0 =27 | -23 4 -18 | -23 0 41 -37 4
0.7515 -15 -9 0 <24 | -20 4 -16 | -20 0 -36 | -34 2
0.8190 -13 -7 0 =20 | -16 4 -14 | -16 0 -30 -30 0
0.8992 -8 -5 0 -13 -9 4 -9 -10 0 -19 -20 -1
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

En los Graficos 59.1 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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Excesos parciales de permitividad a frec. altas

Milésimas

GRAFICO 5.9.1: TCCXi4
EXCESOS PARCIALES A FRECUENCIAS ALTAS

— Permitividad de exceso a frec altas calculada.
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Fraccion molar de TC
— Exceso parcial de volumen. ~ Exceso parcial por interaxcciones NE.

— Permitividad de exceso a frec altas experiment

GRAFICO 5.9.2: TCCXp4
EXCESOS PARCIALES A FRECUENCIAS BAJAS
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Fraccion molar de TC
— Exceso parcial de volumen. - Exceso parcial por interacciones NE.
— Permitividad de exceso calculada. — Permitividad de exceso experimental.
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TABLAS 59.5
Contnibucion de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no-
especificas.

TCCXi4 TCCXp4
X t‘ZEm: A t‘ZEnc B t‘ZEnc tot e” exp eEnc A GEne B 5Enc tot e’ exp
*10° | *10° | *10° | *10" || *10" | *10* [ *10° | *10*
1.0000 0.0 0.0 0 0 0.0 0.0 0 0
0.9000 -19.0 147 -4 -9 420 32.0 -10 -15
0.8000 -32.8 255 -7 -17 -73.0 55.6 -17 -27
0.7000 418 32.5 -9 =22 935 71.4 -22 -36
0.6000 464 36.1 -10 -25 -104.3 79.7 -25 41
0.5000 -47.0 36.4 -11 -26 -106.2 81.1 -25 -43
0.4000 440 33.8 -10 =25 -99.8 759 -24 41
0.3000 -37.6 28.5 -9 -22 -85.5 64.8 =21 -36
0.2000 -28.1 20.9 -7 -17 -64.0 48.1 -16 -27
0.1000 -15.5 11.3 -4 -9 -354 26.3 -9 -15
0.0000 0.0 0.0 0 0 0.0 0.0 0 0

2) TOLUENO + ETILBENCENO

Estas moléculas son similares no solo en su forma sino también en cuanto a sus pro-
piedades fisicas; para comprobario basta con observar la Tabla 4.1, donde se incluyen
los valores de densidad, indice de refraccion, permitividad y en la cual se puede apreciar
que los momentos dipolares difieren apenas en un 3.5 %

En el tolueno un grupo metilo esta ligado directamente al anilio 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 simetria de la distribucion de car-
gas y dota al primero de un momento dipolar en fase vapor de valor (.375 £ .010) D, y al
ultimo 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 Dy 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 = .001) D para el tolueno y p =

(.400 = .001) D para el etilbenceno, mientras que los obtenidos considerando un elipsoi-
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deson p = (375 .001) Dy pu = (.368 + .001) D respectivamente y coinciden con los
valores de p en fase vapor.
Por otra parte, el alejamiento del grupo metilo en el etilbenceno con respecto al co-

rrespondiente al tolueno no altera la distribucion de la nube m del anillo bencénico y la

- deformacion de una molécula respecto de la otra no es significativa. En consecuencia

estas dos moléculas pueden ser consideradas como discos elipsoidales de tamafios pare-
cidos.

Este sistema no presenta interacciones especificas 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 anisotropias como con ellas.

Cuando se estudia el comportamiento dieléctrico de esta solucion con el modelo de
cavidad esférica (H1) la descripcion teodrica da dentro del error de los valores experi-
mentales (Tabla 5.9.6: TOETi1 y TOETp1).

Idéntica conclusion se obtiene cuando se predicen las permitividades a ambas fre-
cuencias considerando las anisotropias de forma y polarizabilidad (H2). No se observan
modificaciones apreciables en los resultados, a pesar de que los momentos dipolares cal-
culados incluyendo las anisotropias son similares a los obtenidos con c.vidad esférica
(Tabla 5.9.7: TOETi2 y TOETp2) (9.1).

Debido a que los valores del volumen molar de exceso son insignificantes, H3 y H4
dan resultados parecidos a los encontrados con Hl y H2 (Tabla 5.9.8: TOETi3, y
TOETp3 y 59.9: TOETi4 y TOETp4, y Graficos 5.9.3 y 59.4). Cada contribucion a la
permitividad de exceso es del orden del error experimental. Ademas, 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 liquido
puro. Enel ET sucede lo contrario pero los valores absolutos son similares; en con-
secuencia la suma de ambas es despreciable y la contribucion por variacion de
polarizabilidad total también lo es (TABLAS 5.9.10: TOETi4 y TOETp4).

Por otra parte, todas las curvas , como se aprecia en los Graficos 5.9.3: TOET4 y

5.9.4: TOETp4, tienen un alto grado de simetria.
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Por otra parte, todas las curvas , como se aprecia en los Graficos 5.9.3: TOETi4 y
5.9.4: TOETp4, tienen un alto grado de simetria.

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
distribucion de cargas y se esta en presencia de una solucion homogénea quasi-ideal.

Como las moléculas son tan parecidas no se puede decidir acerca de los beneficios de
tener en cuenta o no la anisotropia, ya que la solucidon se comporta como ideal aun
considerando la amisotropia porque los elipsoides de ambas son parecidos, en conse-

cuencia también lo son los factores de despolanzacion (TABLA 5.8.1).

Jain y Dhar (14) estudian algunas funciones termodinamicas de esta solucion con-
siderando la existencia de orden en los liquidos puros. Sin embargo a pesar de que
encuentran que la entalpia molar de exceso exhibe valores levemente negativos
(-8.6 J/mol) y de que éstos en general son indicacion de interacciones especificas, no
se lo atribuyen a estas causas sino a una leve modificacion en el orden molecular.
Ademas, estudios de scattering (15) y de difraccion de rayos X (16) indican que en el
estado liquido las moléculas de tolueno y etilbenceno no muestran la fuerte correlacion
de orden que se observa en el benceno. Por otra parte las moléculas aromaticas co-
mo el tolueno y el etilbenceno tienen fuertes momentos cuadrupolares (17), presentando
una importante anisotropia en sus campos de fuerzas. Los resultados experimentales ob-
tenidos de propiedades dieléctricas indicarian que esos campos son muy parecidos en

ambas moléculas.

El sistema TO + ET puede ser considerado como un ejemplo de solucion con com-

portamiento ideal ya que el exceso tanto en permitividad a baja frecuencia € como a alta

. " ’ ‘. . -
frecuencia (n%, ) esta practicamente dentro del error experimental.
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TABLAS 5.9.6-9
Valores de los excesos parciales a frecuencias Opticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu-

lados con las distintas hipotesis (1, 2, 3 6 4).

TABLAS 59.6
TOETil TOETpI
X € av €ne | € aso E"cal® Ghexp D ife& £ Av* €ne | € aso [ cal® GEexp D irc';'
*107' ] *107 [ *107| 10 | #10*[ *107 ] 10 | *107*]| *10™*] 10 [ *10*] *10°
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.04]2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1
0.1380 1 0 0 1 1 0 1 0 0 ] 1 0
0.2276 1 0 0 1 0 -1 1 0 0 1 2 1
0.3458 1 1 0 2 1 -1 2 0 0 2 4 2
0.4242 1 1 0 2 2 0 2 0 0 2 3 1
0.5378 2 0 0 2 2 0 2 0 0 2 3 1
0.6485 1 1 0 2 2 0 2 0 0 2 4 2
0.7481 1 0 0 1 0 -1 1 1 0 2 3 1
0.8167 1 0 0 1 1 0 1 0 0 1 2 |
0.9126 0 1 0 | 0 -1 0 1 0 1 1 0
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TABLAS 59.7
TOETi2 TOETp2
X1 EEAv 5Enc EEaso t"hcal"' 8Ecxp Difc:' EEAv" eEne 8haso EEca]" E3E¢:.~(p D ife:.
10 [ *10*[ *10* [ 10 | *107| *1O7 |} 10 [ *107] *107*] 107 [0 [ *10
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0412 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.1380 1 0 0 1 1 0 ] -1 0 0 1 1
0.2276 1 0 0 ] 0 -1 ] 0 0 1 0 -1
0.3458 1 1 0 2 1 -1 2 -1 0 1 1 0
0.4242 | 1 0 2 2 0 2 -1 0 1 2 1
0.5378 2 0 0 2 2 0 2 -1 0 1 2 1
0.6485 1 1 0 2 2 0 2 -1 0 1 2 |
0.7481 1 0 0 1 0 -1 1 0 0 1 0 -}
0.8167 ] 0 0 1 ] 0 1 0 0 1 1 0
09126 0 1 0 | 0 -1 0 0 0 0 0 0
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TABLAS 598
TOETi3 TOETp3
X1 EE,\V 5Enc 5Easo sl.‘cal"‘ 5Eexp Difer. EEAV* 8Enc eEaso 5Ecal* eﬁcxp Difer.

w107 | *107 [ =107 | 10 | =107 | *107 )} jot | =107 | <107 | 107 | =107 | %107
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0412 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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TABLAS 5.9.8: Continuacién.

Xy gEAV EEne EEaso EEca]‘ GEexp Difer. EEAV' €Ene gEm BEca]‘ GEcxp Difer.
«10* | *10% | *10| 107 | *10*| *107|| 10~ | *10™[ *10*| 10* | *10*| *10”
0.1380 ] 0 0 1 1 0 1 0 0 1 1 0
0.2276 1 0 0 1 0 | -1 1 1 0 2 0o | -2
0.3458 ] ] 0 2 1 -1 2 0 0 2 1 -1
0.4242 1 1 0 2 2 0 2 0 0 2 2 0
0.5378 2 0 0 2 2 0 2 0 0 2 2 0
0.6485 1 ] 0 2 2 0 2 0 0 2 2 0
0.7481 1 ] 0 2 0 | -2 ] 1 0 2 0 | -2
0.8167 1 0 0 1 1 0 ] 1 0 2 ] -1
0.9126 0 1 0 1 0 | - 0 ] 0 1 0 | -1
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TABLAS 5.9.9
TOETi4 TOETp4
X1 EEAV 8Ene 8Easo El-:t:al"' EEexp Dife& ﬁEAv" EEne 81-:aso Ehcal* 5Ee)qp Dife_';'
«10 | *107 | *107| 107 { *10*| *107 || 10~ [ *10%| *10™| 107 [ *107| *10
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0412 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.1380 1 0 0 1 1 0 1 0 0 1 1 0
0.2276 1 0 0 1 S 1 0 0 1 0 | -1
0.3458 1 1 0 2 1 -1 2 -1 0 1 ] 0
0.4242 1 ] 0 2 2 0 2 -1 0 ] 2 1
0.5378 2 0 0 2 2 0 2 -1 0 1 2 1
0.6485 ] 1 0 2 2 0 2 -1 0 | 2 1
0.7481 1 ] 0 2 0 | -2 ] 0 0 ] 0 [ -1
0.8167 1 0 0 ] 1 0 1 0 0 1 1 0
0.9126 0 1 0 1 0 | -1 0 0 0 0 0 0
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TABLAS 59.10

Valores indicativos de las contribuciones de cada componente, al exceso parcial debido a
las interacciones no-especificas.

TOETi+4 TOETp4

) aEne A E:Enc B EEne tot 5Eexp E:Enc A Ehnc B 8Ene tot 5Eexp

*10° | *10" [ *10° | *10* *10° | *10° | *10° | *10"
1.0000 0.0 0.0 0 0 0.0 0.0 0 0
0.9000 -0.3 0.5 0 1 3.1 -32 -0 1
0.8000 -0.5 09 0 1 54 -5.6 0 2
0.7000 0.7 12 1 1 6.9 -7.2 -0 3
0.6000 0.8 1.3 1 1 7.6 -8.0 -0 3
0.5000 -0.8 1.4 1 1 7.7 -8.0 -0 3
0.4000 -0.7 1.3 1 1 7.2 -7.5 -0 3
0.3000 -0.6 1.1 0 | 6.1 6.4 0 3
0.2000 05 0.8 0 1 45 47 -0 2
0.1000 -0.2 04 0 1 2.5 -2.5 0 1
0.0000 00 0.0 0 0 0.0 00 0 0
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Exceos parciales de permitividad a frec. altas

0.6
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GRAFICO 5.9.3: TOET4
EXCESOS PARCIALES A FRECUENCIAS ALTAS

1 1 1 1

02 04 0.6 08
Fraccion molar de TO

— Exceso parcial de volumen.
— Permitividad de exceso a frec altas calculada. — Permitividad de exceso a frec altas experiment

—-- Exceso parcial por interacciones NE.

Excesos parciales de perm.a frec. bajas.

Milésimas

GRAFICO 5.9.4: TOETp4
EXCESOS PARCIALES A FRECUENCIAS BAJAS
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| 1 1

02 04 06 08
Fraccion molar de TO

— Exceso parcial de volumen. Exceso parcial por interacciones NE.

— Permitividad de exceso calculada. — Permitividad de exceso experimental.
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3) TETRACLORURO DE CARBONO + TOLUENO

La forma de estas moléculas es diferente. Mientras que la de tetracloruro de
carbono es esférica y no polar, la de tolueno es un disco levemente polar. En el estado
liquido esta ultima presenta un cierto orden estructural que se rompe cuando se mez-
cla con moléculas cuasi-esféricas como las de TC. (18)

Una vanedad de técnicas experimentales han confirmado la existencia de interacciones
especificas débiles en mezclas en el estado liquido de tetracloruro de carbono con tolue-
no (y en general con metilbencenos).

Afirmar que se forman complejos en esta solucion esta ampliamente justificado por
estudios de equilibrio sélido-liquido (del diagrama de fases) y estudios de propiedades
termodinamicas de exceso (16) y mediciones espectrofotométricas (17).

Mc Glashan et al sefialan que la asimetria de las curvas no se puede explicar por la

formacion del complejo (8.d). Estos autores calculan la constante de equilibrio de su
formacion que uso en este trabajo y cuyo valor a 298.15 K, es K\ = 413 (donde el
subindice x indica que K esta en funcion de la fraccion molar).
En estas soluciones el componente aromatico (el tolueno, en este caso) actita como un
fuerte donor de electrones a los halogenos. Goates (8.a) sugirio una union 7 entre el ani-
llo del benceno y el nivel 3d vacio del atomo de cloro. En el tolueno el grupo metilo
aumenta (17) la densidad electréonica del anillo ber{cénico y esto deberia aumentar la
estabilidad del complejo formado.

Esta solucion presenta una curva de entalpia de exceso versus fraccion molar de te-

tracloruro de carbono no simétrica con el extremo en la region de .6000< x <.7000.

Esto puede ser atribuido particularmente a los diferentes tamafios de las moléculas
componentes (19).

El volumen molar de exceso es negativo a todas las concentraciones. Los excesos
dieléctricos son positivos. La contribucion por empaquetamiento es positiva y a ambas
frecuencias se mantiene dentro del error experimental. La contribucion al apartamien-
to del comportamiento ideal provocado por las interacciones no especificas es similar a
las dos frecuencias de medicion: negativo en la zona de menor proporcion de tetracloru-

ro y positivo en la de mayor proporcion.
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Excesos parciales de permitividad a frec. altas

EXCESOS PARCIALES A FRECUENCIAS ALTAS

GRAFICO 5.9.5: TCTOi4
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— Exceso parcial de volumen. - - Exceso parcial por int. NE. — Exceso parcial por asociacion
— Exc.Permit. a frec altas cal. Permit.de exceso experiment

Excesos parciales de perm.a frec. bajas.

EXCESOS PARCIALES A FRECUENCIAS BAJAS

GRAFICO 5.9.6: TCTOp4
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— Permit. de exceso calculada. — Permit.de exceso experiment
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Aceptando que los componentes de este sistema forman complejos del tipo EDA
(electron donor aceptor) calculé los excesos dieléctricos teoricos con las relaciones [3.30
y siguientes] aplicando los cuatro criterios descriptos para variar 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 frecuencias altas (polarizabilidad) y a frecuencias bajas (momento
dipolar) en una concentracion equimolar, considerando que el volumen del complejo es
la suma de los volimenes 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 Graficos 5.9.5: TCTOi4 y 59.6: TCTOp4, muestran los excesos
parciales calculados con H4.

Se puede observar que el tratamiento tedrico usado predice correctamente el compor-
tamiento experimental con cualquiera de las cuatro hipotesis cuando se describe
adecuadamente el complejo. Por otra parte, en los Graficos 5.9.5 y 5.9.6 se puede ver
que el exceso total ( en permitividad o indice) en el sistema TC + TO es debido princi-
palmente a asociaciones intermoleculares (efw ), porque la solucidn tiene un pequefio
exceso en volumen molar y los monémeros 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 variacion en las polarizabilidades efectivas se puede apreciar en las Tablas 5.9.15.
TABLAS 59.11-14

Valores de los excesos parciales a frecuencias opticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu-

lados con las distintas hipétesis (1, 2, 3 6 4).
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TABLAS 5.9.11
TCTOi} TCTOpl
X1 EEAv El:'m: SEaso EEcal" €Eexp Dife:. EEAv‘ €Ene €Easo EEcal* t'-Eexp Dife:.
#1074 | *10%| *107*| 10™ [*107*[ *107|{ 10 | *10%| *10™*| 107 [ *107| *10
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0575 1 2l 1nn]wf| 9] - 1 2|17 ]16] 2] 4
0.1108 2 21919 18] 1 2 2 3 [30] 33 ] 3
0.1642 3 31271 27] 26| -1 3 2 | 42|43 ] 46| 3
0.3014 4 0 [ 39 ] 43| a2 | -1 4 1 | 63 ] 68 | 70 | 2
0.3943 5 1 | 3] 49 ] 51| 2 5 4 |69 | 78] 77 11
0.4801 5 4 | 43 ] 52| 53 1 5 8 | 69 | 82 | 83 1
0.5349 5 6 | 41 | 52| s1 | 1 5 10| 67 | 82 | 81 | -1
0.6208 4 8 [ 371 49| 50 | 1 5 12160 77| 75| -2
0.7037 4 9 [ 30 3] 45| 2 4 15| 49 [ 68 [ 70 | 2
0.7955 3 9 | 21 [ 33 ]3| 2 3 14 | 35 | 52 | 51 [ -1
0.8790 2 7 | 22121 o 2 11 [ 2033371 4
0.9375 1 5 6 | 12 ] 11| -1 1 7 10| 18] 20| 2
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TABLAS 59.12
TCTOi2 TCTOp2
X1 EEAV 8Ene el:'aso ﬁEcal* 8Eexp Difc:. SEAv" 5Enc 8Easo 8Ecal"‘ SEexp Difer‘.
*10° ] *10 | *10™*| 10 | *107* [ *107 [] 10 | *10*| *10™*| 107 | *107"| *10°
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0575 1 2| nfwf] 9| 1 11w 16] 20[ 4
0.1108 2 21919 18] -1 2 230 [30] 3] 3
0.1642 3 32727 26| 1 3 -1 |41 ] 43 ] a6 | 3
0.3014 4 0 [ 39 ] 43| 42 ] 1 4 3 16168 | 70 2
0.3943 5 1 [ 43 ] 39| 51 [ 2 5 s |68 78| 771 1
0.4801 5 4 [ 43 ] 52| 53 1 5 9 | 68 | 82 | 83 1
0.5349 5 6 | 41 | 52 | 51 [ -l 5 12 ] 65 | 82 | 81 | -1
0.6208 4 8 [ 37 49 ] 50| 1 5 14 | s8 [ 77 75| -2
0.7037 4 9 |30 43 ] 45 2 4 16 | 48 [ 68 | 70 | 2
0.7955 3 9 | 21 {33 |35 2 3 15 | 3¢ | 52 | 51 | -1
0.8790 2 7 12| 21 21] o 2 12 [ 2] 34 [37] 3
0.9375 1 5 6 12 [ n | - 1 7 10 | 18] 20| 2
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TABLAS 5.9.13
TCTOi3 TCTOp3
X1 EEAV 8Enc EEa:~;o EEcal' ElEcxp Dife';' SEAV* 5Enc abaso El:'cal"‘ El-‘cxp Difel;'
«10 | *10*]| *10*] 10 | *10"]| *107 ]| 10* [ *107| *107*] 10 | *107*| *10°
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0575 1 1wl w] o9 | - ] 2171 16] 20] 4
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TABLAS 5.9.13: Continuacion.

X1 GEAV 5Ene eEaso EEca]' 8Eexp Difer. EEAV' eEne EEaso El:'cal" 5Eexp Difer.
*10* [ *10*] *10*] 10 [ *10%| *107|} 10 | *10*] *10*| 10* | *10*| *10”
0.1108 2 21919 ]18] - 2 [ 213 ]30]33]3
0.1642 3 2262726 -1 3 2| 42| 43 ] 46| 3
0.3014 4 0 | 394342 ] 11} 4 2 | 62 ] 68 [ 70 | 2
0.3943 5 2 42451 2 5 s | e8] 78 [ 77 ] -
0.4801 5 5 | 42| 52 | 53 1 5 9 | 68 | 82 | 83 1
0.5349 5 7 | 40} 52| 51 | -1 5 11 [ 66 | 82 | 81 | -
0.6208 4 9 | 36| 49| 50 | 1 5 13159771 75| -2
0.7037 4 100 ] 29| 43 ] a5] 2 4 16 | 48 | 68 | 70 | 2
0.7955 3 1020 3335 2 3 151 34 ] 52 | 51 ] -
0.8790 2 7 2] 21]21] o 2 1| 20]33[37] 4
0.9375 1 5 6 { 12 ] 1| -1 ] 7 | 10] 18] 207 2
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TABLAS 59.14
TCTOi4 TCTOp4
X1 5EAV EEnc 8Easo EEcal* EEcxp Dife';' SEAv' 5Enc 5Easo 8Ecal"' EEexp Difez'
10 [ *107* | *10*| 107 [*107*| *107|[ 10 | *107| *10*| 107 [ *107*| *10
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0575 1 1w 1w 9| A 1 -1 w6 ] 16 20] 4
0.1108 2 2 19 19f 18] - 2 1 2930 33] 3
0.1642 3 2 (2] 27|26 1 3 -1 | 41 ] 43 ] 46 | 3
0.3014 4 0 [39] 3| 42 4 3 61 ] 68 [ 70 2
0.3943 5 2 [ a2 a9} 51 ] 2 5 67 | 718 | 77 | 1
0.4801 5 5 | 42| 52 53 ] 5 10 | 67| 82 | 83 1
0.5349 5 7 | 40 [ 52| st | -1 5 12 | 65| 8 [ 81 | -1
0.6208 4 9 [ 36| 49 ] 50| 1 5 15| s7]1 77 715] 2
0.7037 4 10 | 29 [ 43 ] a5 | 2 4 17 [ 47 ] 68 [ 70 | 2
0.7955 3 100 20 33]35] 2 3 16 | 33 | 52 | 51 | -1
0.8790 2 7 12 {2121 ] o 2 131934 [37] 3
0.9375 ] 5 6 | 12 ] 1| - 1 7 10 18] 2 | 2
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TABLAS 59.15

Valores indicativos de las contribuciones de cada componente, al exceso parcial debido a
las interacciones no-especificas.

TCTOi4 TCTOp+

q E E E E L E E E
i €EneA | EneB | € netot| € exp EncA | €EneB | € netot| € exp

*10 *10° | *107 *10™ *10™ *10™ *10* *10

1.0000 0.0 0.0 0 0 0.0 0.0 0 0

0.9000 20.6 -14.0 7 19 299 -19.5 10 30

0.8000 343 -24.7 10 33 49.6 -34.2 15 52
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TABLAS 5.9.15: Continuacion.

X1 81:'m: A el:m: B GEne tot SEexp 8Ene A 8Em: B GEne tot t:Ecxp

*10° [ *10* | *10* | *10° [| *10* | *10° | *10* [ =10
0.7000 420 -32.1 10 44 60.5 443 16 69
0.6000 44.6 -36.5 8 50 64.1 -50.0 14 79
0.5000 431 -37.7 5 52 618 -51.5 10 82
0.4000 384 -36.0 2 50 54 8 -48.9 6 79
0.3000 31.2 -31.3 < 44 44.3 423 2 69
0.2000 221 =237 -2 33 313 -31.9 -1 52
0.1000 115 -13.2 -2 19 16.3 -17.7 -1 30
0.0000 0.0 0.0 0 0 0.0 0.0 0 0

4) TETRACLORURO DE CARBONO + ETILBENCENO

La mayoria de los datos experimentales de propiedades termodinamicas parece indi-
car que los grupos metilo y metileno desempefian roles indistinguibles en soluciones
binarias con componentes no polares, por lo tanto la explicacion del comportamiento del
sistema TC + ET es parecido al ya descnpto TC + TO.

Una variedad de técnicas de medicion han confirmado la existencia de interacciones
especificas débiles (9.g) en mezclas en el estado liquido de tetracloruro de carbono no
solo con tolueno y sino también con etilbenceno. La constante de equilibrio de formacion
del complejo 1:1 TCET es de K, =442 y H=-3593 J/mol.

Del mismo modo que en el sistema TC + TO, en la solucion TC + ET la curva de en-
talpia de exceso versus fraccion r;wlar de tetracloruro de carbono no es simétrica y el
maximo apartamiento de la idealidad se manifiesta en la region de 6000 < x,c < .7000.
La explicacion nuevamente se atribuye a los diferentes tamafios de las moléculas (19).

La entalpia de exceso es negativa a 298.15 K (19, 20) en todo el rango de concentra-
ciones y parecida parael TO y ET.

Las TABLAS 5.9.16 a 5.9.19 y los Graficos5.9.7 y 5.9.8 muestran los excesos tota-
les y parciales a frecuencias altas y bajas.

Se puede apreciar que la contribucion de las interacciones debidas al empaquetamien-
to son positivas y chicas a todas las concentraciones, para ambas frecuencias.

La contribucién al exceso de las interacciones no especificas son levemente positivas
en la region de mayor concentracion de TC y negativas en la zona pobre en ese com-
ponente. La variacion de la polarizabilidad efectiva del TC es positiva y la del ET es

negativa a todas las concentraciones de esta solucion y para una misma concentra-
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cion son del mismo orden, predominando levemente la variacion del componente que
esta en mayor cantidad, como se puede apreciar en las Tablas 5.9.20.

El valor del momento dipolar del complejo , considerando la hipotesis H1, formado
entre una molécula de tetracloruro de carbono y una de etilbenceno es de
(.580 +£.001) D. Si a este momento dipolar le restamos el momento dipolar permanente
del etilbenceno p = (.368 £.001) D se puede calcular el que aporta la transferencia de
carga al complejo 1:1 y que resulta ser de (.219 +£.001) D.

También en este sistema, la coincidencia entre los valores tedricos y los experimenta-
les se logra solamente aceptando la formacion de un complejo. La aplicacion de las
diferentes hipotesis 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 Opticas (1) y a frecuencias bajas (p) calcu-

lados con las distintas hipotesis (1, 2, 3 0 4).

TABLAS 5.9.16
TCETi| TCETp!

X) 8EAv El;nc t’:Easo EF‘c:al' 5hexp Difer. EEA\-* 5Enc 5Easo EEcal* 5Ecxp Difer.

107 | *107 | *107| 10 [ *107] *107 |} 10 | *10*| *10*] 10 | *10*| *107
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0876 0 -2 9 7 6 -1 0 -3 19 16 21 5
0.1967 | -5 18 14 13 -1 1 -6 38 33 36 3
0.2732 2 -4 21 19 16 -3 2 -5 47 44 47 3
0.3840 2 -2 24 24 23 -1 3 -3 54 54 55 1
0.4638 3 0 23 26 25 -1 3 2 54 59 56 -3
0.5120 3 2 22 27 27 0 3 5 52| 60 57 -3
0.6093 3 5 18 26 27 1 4 8 46 58 57 -1
0.6876 3 7 14 24 26 2 4 12 37 53 51 -2
0.7947 3 8 8 19 22 3 3 13 24 40 45 5
0.8435 3 7 5 15 17 2 3 il 18 32 36 4
0.8950 2 6 3 11 13 2 2 10 11 23 25 2
0.940] 1 4 1 6 8 2 | 7 6 14 18 4
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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TABLAS 5.9.17
TCET12 TCETp2

X) 8EAv 8Ene 8Easo I’3E<:a]"' esexp Difer. EEAv" l"'Em: l"'Easo EEca]"l 8Eexp Difer.

«10* | *10* [ *10%| 10* | *107| *107|| 10 | *30*| *10*| 10™ | #2107 | *107
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0876 0 -2 9 7 6 -1 0 4 20 16 21 5
0.1967 1 -5 18 14 13 -1 1 -8 40 33 36 3
0.2732 2 -4 21 19 16 -3 2 -9 50 43 47 4
0.3840 2 -2 24 24 23 -1 3 -6 57 54 55 1
0.4638 3 0 23 26 25 -1 3 -2 58 59 56 -3
0.5120 3 2 22 27 27 0 3 0 57 60 57 -3
0.6093 3 5 18 26 27 1 4 4 50 58 57 -1
0.6876 3 7 14 24 26 2 4 8 41 53 5] -2
0.7947 3 8 8 19 22 3 3 10 27 40 45 5
0.8435 3 7 5 15 17 2 3 10 20 33 36 3
0.8950 2 6 3 11 13 2 2 8 13 23 25 2
0.9401 1 5 1 7 8 1 1 6 7 14 18 4
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

TABLAS 59.18
TCETi3 TCETp3

X) 8EAV elEnc 81-:;:lso sl-:ca]"' el-:exp Difer. EEAv* Ehne EEaso EF‘ca]"‘ EEexp Difer.

«10| *10*| *10| 10 | 10 *107 || 10 | #10*| *10*| 107 | *10”*| *10"
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0876 0 -3 2 6 6 0 0 -3 19 16 21 5
0.1967 1 -4 17 14 13 -1 1 -6 38 33 36 3
0.2732 2 -5 21 18 16 -2 2 -6 47 43 47 4
0.3840 2 -2 23 23 23 0 3 -2 53 54 55 1
0.4638 3 0 22 25 25 0 3 2 54 59 56 -3
0.5120 3 2 21 26 27 1 3 5 52 60 57 -3
0.6093 3 6 17 26 27 1 4 9 45 58 57 -1
0.6876 3 8 13 24 26 2 4 12 37 53 51 -2
0.7947 3 9 7 19 22 3 3 14 24 41 45 4
0.84353 3 7 5 15 17 2 3 13 17 33 36 3
0.8950 2 6 3 11 13 2 2 10 11 23 25 2
0.9401 1 4 1 6 8 2 1 7 6 14 18 4
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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TABLAS 59.19
TCETi4 TCETp4
X SEAv ﬁEne EEaso SI‘:cal"l 5Eexp Difer. EEAv* 5Ene ﬁEaso Bl-:v:al"l 8Eexp Difer.
10| *10% | *10*| 107 | #10%| *10™ |} 10 | *10*| *10™*| 10 | *107| *10"*
0.0000 o |l ol o] o] o] o 0o lo ] o] o] o] o
0.0876 0 | 3] 91 6] 6| 0 0 | 4216 21 s
0.1967 1 | 4 17113 2 1 [ 8 140 [ 3336 3
02732 2 | 5|21 |18] 16 2 2 | 9 [ o[ 43| a7 4
0.3840 2 | 2| 23] 23] 23] o 3 | 6 | 57| 54| 55| 1
0.4638 3 1 | 22 | 26 | 25 | -1 3 | 2| 58] 59| s6 | 3
0.5120 3 2 | 21| 26 | 27| 1 3 1 | 56 | 60 | 57 | 3
0.6093 3 6 | 17 ] 26 | 27| 1 4 | 5 | 49| 58 | 57 | -1
0.6876 3 8 | 13| 24 | 26 | 2 4 | 8 | a1 | 53] 51| -2
0.7947 3 9o | 7 [ 19 ] 221 3 3 | 11 | 27 | 41 | 45 | 4
0.8435 3 7 [ s 15 |17 ] 2 3 | 10| 20 | 33 | 36 | 3
0.8950 2 6 | 3 | ni13] 2 2 | 8 [ 1323257 2
0.9401 1 4 1 6 8 | 2 1 6 7 14 187 4
1.0000 ol o[ o] o] o] o ol ol oflol| o] o
TABLAS 5.9.20

Valores indicativos de las contribuciones de cada componente, al exceso parcial debido a
las interacciones no-especificas.

TCETi4 TCETp4

X el-:ne A eEne B 8Em: tot EF'c.:xp Ellne A SLne B 81:ne tot EEexp

*10* | *10° | *=10* | *10" *10° | *10° [ *10* | *10™
1.0000 0.0 0.0 0 0 0.0 0.0 0 0
0.9000 21.0 -15.1 6 9 349 -26.5 8 23
0.8000 340 -26.1 8 17 56.2 -15.5 11 41
0.7000 40.4 -33.4 7 22 66.6 -57.8 9 52
0.6000 41.9 -37.3 5 26 68.6 64 .0 5 58
0.5000 39.5 -38.1 1 27 644 -64.9 -0 59
0.4000 343 -35.9 -1 26 55.7 -60.6 -5 56
0.3000 273 -30.8 -3 22 440 -51.7 -8 48
0.2000 18.9 -23.1 -4 17 30.4 -38.5 -8 35
0.1000 97 -12.7 -3 9 15.5 -21.1 -6 19
0.0000 0.0 0.0 0 0 0.0 0.0 0 0
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Excesos parciales de permitividad a frec. altas

GRAFICO 5.9.7: TCETi4
EXCESOS PARCIALES A FRECUENCIAS ALTAS
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GRAFICO 5.9.8: TCETp4
EXCESOS PARCIALES A FRECUENCIAS BAJAS
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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 especificas. La curva que lo representa en funcion de la
concentracion de tolueno, no es perfectamente simétrica y el valor maximo de la misma

se encuentra en x;, = .4470, con un valor V% = 577.

El cuadrado del indice de refraccion de exceso es negativo a todas las concentraciones

y Su extremo esta en xi, = .4654. y nf)E= -.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 minimo de € = -.0139 en x, =.4891.

Los valores de permitividad de exceso a frecuencias Opticas calculados con H1 y H2
(Tablas 5.9.21: TOCXil y 5.9.22: TOCXi2) son mayores que los experimentales y se
aparta-n de éstos mas alla de los errores de medicion, en todo el rango de concentracio-
nes. Considerando el volumen molar parcial se obtienen valores tedricos que coinciden
con los experimentales para ambas hipotesis H3 y H4 (Tablas 5.9.23: TOCXi3 y 5.9.24:
TOCXi4).

Esto indica que el exceso en volumen molar no sélo afecta al niomero de moléculas

por unidad de volumen gue contribuyen al exceso total sino también al valor de las pola-

rizabihdades efectivas. (Graficos 5.9.8: TOCXi4y 5.9.9: TOCXp4)

La contribucion a la permitividad de exceso a frecuencias oOpticas producida por el
término de empaquetamiento es negativa, y tiene idéntico valor para las cuatro hipotesis
porque solo depende del volumen molar de exceso, del volumen molar ideal y de la
permitividad ideal de la solucion.

Las interacciones no especificas también contribuyen a los excesos totales con valores
negativos cualquiera sea la hipotesis usada. Cuando se utilizan la hipotesis 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 calculos hechos con el volumen molar parcial (H3 y



GRAFICO 5.9.9: TOCXi4
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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 liquidos puros.

La vanacion de las polarizabilidades especificas con estas hipotesis es un 20% mayor
que la calculada con H! y H2. Como se puede comprobar observando las
Tablas 5.9.25: TOCXi4 y TOCXp4, el tolueno presenta una polanizabilidad efectiva en la
mezcla menor que la que tiene en el estado puro, mientras que el ciclohexano muestra un
comportamiento opuesto.

La variacion de polarizabilidad afecta en mayor grado a las moléculas de tolueno y di-

cha vanacion determina el signo de esa contnbucion.

Cuando se estudia la permitividad de exceso a frecuencias bajas, la aplicacion de H1
a la teoria, da resultados mayores en un 11 % que los expenimentales. Esa diferencia se
aumenta al 17 % con la inclusion de la anisotropia (H2) empeorando la aproximacion.
Los valores calculados con H3 coinciden con los medidos, sin embargo cuando se apli-
can las hipotesis H4 no se logra un buen ajuste.

El analisis de los excesos parciales indica que los valores de la contribucion por em-

paquetamiento, calculados con cualquiera de las cuatro hipotesis, mantienen valores

similares a los encontrados para frecuencias altas.

El térmmno correspondiente a las interacciones no especificas calculado con H1 da una
contribucion negativa al exceso total casi igual al que da el empaquetamiento. Los resul-
tados obtenidos usando H2 muestran que la modificacion de la forma de la cavidad
provoca una disminucidn en el valor absoluto de las interacciones no especificas 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 17 % cuando la cavidad se
toma esférica (H3) y en un 3 % cuando su forma es elipsoidal (H4).

El analisis de los términos que componen el exceso originado en las interacciones no
especificas 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-

cion producida en este ltimo un 75% de la que se verifica en el primero.
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Esto indica que las interacciones presentes en la mezcla afectan en mayor grado la

polarizabilidad de las moléculas de tolueno y su variacion determina el signo de esa con-

tnbucién. Los valores calculados considerando la anisotropia y el volumen molar parcial
(H4) estan mas cerca de los experimentales que los calculados teniendo en cuenta la ani-
sotropia 'y el volumen de los componentes puros (H2) pero la prediccion de los
resultados expenmentales con H4 no satisfacen las espectativas de explicar completa-
mente los excesos en permitividad y, a pesar de que esta descripcion es la mas completa,

el mejor ajuste se logra con H3.

Este comportamiento no sorprende, porque segun los datos expennmentales el momen-
to dipolar aparente del tolueno es mas bajo en la solucion 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 prediccion por parte de H3 no proviene de hacer una mejor y mas completa des-
cripcion de la reahdad sino de un calculo puntual que, en este caso, favorece la
coincidencia entre teoria y experimento.

Segun las medidas experimentales este sistema se comporta como si el momento dipo-
lar del tolueno disminuyera a medida que se afnade ciclohexano. Si se supone verdadera
la hipotesis de molécula rigida hay que descartar la modificacion del momento dipolar
del tolueno.

Por otra parte, si las moléculas de tolueno estuvieran alineadas en una misma direc-
ci6on 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 teoria de Onsager con anisotropia (H2 y H4 coinciden cuando se consideran
los componentes puros ).

La explicacion puede estar relacionada con la coexistencia de interacciones cuya pre-
ponderancia dependa de la concentracion 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 relajacion, no pueden interpretar los cortos tiempos medidos para el tolueno en

solucién con ciclohexano Para explicarlos, postulan la destruccion de "agregados de
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moléculas" que estarian presentes en el tolueno puro, y sugieren que a medida que au-
menta la proporcion de ciclohexano en la solucion las fuerzas de interacciéon de largo
alcance, que son las responsables del orden en una estructura ordenada, disminuyen. Se-
gun esos autores, los agregados moleculares contendrian dimeros de tolueno con los
dipolos orientados antiparalelos dando origen la observacion de un momento dipolar me-
nor que el verdadero valor y con el aumento de dilucion el momento dipolar deberia
aumentar hasta alcanzar un valor constante. Sin embargo la reorientacion de los dimeros
propuestos o los agregados locales deberia conducir a unos tiempos de relajacion mucho
mayores que los observados y esas hipétesis serian inaceptables para explicar los tiempos
cortos de relajacion 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
ecuacion de Debye y con medidas de menor exactitud que las que se presentan en este
trabajo. Si se calculan con la ecuacion de Onsager, con cualquiera de las cuatro hipétesis,
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-
cion aumenta, resultado que explicaria los largos tiempos de relajacion experimentales.
S1 bien este trabajo no es reciente, es uno de los primeros en cuantificar la alteracion 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 entalpia de exce-
so y de volumen molar de exceso encontrados al mezclarlo con el CX (15). Cuando se
mezcla un liquido ordenado (12) con moléculas cuasi - esféricas como las del ciclohexa-
no, hay una disminucion neta en el orden, y esta pérdida de orden durante la mezcla da
una contribucion positiva a la entalpia molar de exceso (15), al volumen molar de exceso
y a la entropia molar de exceso (9.g), y una contribucion negativa a la capacidad
calorifica molar de exceso.

Debido a que la hipotesis de la existencia de orden en soluciones tales como la de

TO+CX es aun especulativa porque no se conoce todavia la naturaleza del supuesto or-

den creado/destruido en ellas, sugiero considerar, por analogia con el comportamiento de

los n-alcanos con moléculas achatadas (20) que el origen del orden en el sistema estudia-

do, podria estar asociado esencialmente con una favorable interaccion entre la poblacion




compuesta por las conformaciones silla del ciclohexano con moléculas chatas como las

del tolueno, dando lugar a la formacion de dimeros.

En estas condiciones, cabe la posibilidad de que la presencia de ciclohexano favorezca
la formacion (o modificacion) de estructuras cuyo orden seria tal que el momento dipolar
aparente del tolueno resultaria mas bajo en el TO+CX que el calculado en el TO liquido
puro: por ejemplo, podria suceder que el ciclohexano indujera la formacion de dimeros
de TO, modificando previamente el empaquetamiento del TO puro. En una escala de or-
den, este nuevo estado seria menos ordenado que el liquido puro. Esta hipotesis es
consistente con los datos experimentales de las diferentes propiedades fisicas. En la Ta-
bla 5.9.27 se puede observar, cuantos moles por centimetro cubico de dimeros deberia
haber, y cuél deberia ser la constante de equilibrio en cada concentracion, para que con

H4 se explicaran completamente los excesos en permitividad a bajas frecuencias.

El analisis realizado permite concluir _que, para este sistema, la eleccidn de la forma

y el tamaiio de la cavidad es decisiva para poder interpretar su comportamiento a partir

de los resultados experimentales.

TABLAS 59.21-24
Valores de los excesos parciales a frecuencias opticas (1) y a frecuencias bajas (p) calcu-

lados con las distintas hipotesis (1, 2, 3 6 4).

TABLAS 59.21

TOCXil TOCXpl

E E I E E . I E E E :
X1 € Av | €'ne [E aso[E cal™[€ exp Difer | Av*| € ne | € aso fE cal® [€ exp Difer.

«107 [ 10 [ *107| 107 [ *10* [ *107*}| 10 [ #1077 | *10*| 10 | *107* | *107
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
00966 [ 22 [-11] o | -33[ 40| -7 || 22-22[ 0 | 44]-50] 6
01574 | 34 [ 15| o | 49| 58] -9 [| 34 -33] 0o | 67| -74] -7
0.2542 47|23 o [ -70) 80 -10] 49 47| 0 | -96 [-109] -13
03199 [ 54 [ -25] o | -79] 86| -7 || 55| -55] o [-110]-122] -12
0.4092 58129 o [ 87 98| -1 61 -60] 0 [-121]-137] -16
04905 | -59 | -29] o | -88 [ -79| 9 63 62 o [-125]-141] -16
0.6553 521260 o [ -78] 81 [ 3| -55]-57] o [-112]-126] -14

0.7439 42 | -22 0 -64 | -71 -7 <46 | 47 0 -93 | -104 | -11
0.7893 -37 | -18 0 -55 | -58 -3 -40 | 41 0 -81 | -90 -9
0.8768 =23 | -12 0 -35 | 41 -6 -25 | -27 0 -52 | -58 -6
0.9447 -11 -6 0 -17 | -21 -4 -12 1 -13 0 -25 | -23 2
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0




TABLAS 5.9.22
TOCXi2 TOCXp2
X1 8EAV 8Ene 8Easo EEC&I‘ EEeX'D Difer. EEAV. gEne 8E8$0 EEC&I* 8ECXD Difer.
*104| *10*| *10%| 10* | #10%| *107|| 10 | *10*| *10*| 10* | *10*| *107
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0966 -22 | -11 0 -33 | 40 -7 22 | -19 0 41 | -50 -9
0.1574 -34 | -15 0 49 | -58 -9 -34 | -29 0 63 | -74 | -11
0.2542 47 | -22 0 69 | -80 | -11 49 | 41 0 =90 | -109| -19
0.3199 -54 | -25 0 -79 | -86 -7 -55 | 48 0 -103 | -122 | -19
0.4092 -58 | -29 0 -87 | 98 | -11 6] | -53 0 -114 | -137 | -23
0.4905 =59 | -29 0 -88 | -79 9 63 | -54 0 -117 | -141 | -24
0.6553 -52 | -25 0 -77 | -81 -4 -55 | 49 0 -104 | -126 | -22
0.7439 42 | -22 0 64 | -71 -7 46 | 41 0 -87 | -104 | -17
0.7893 -37 | -18 0 -55 | -58 -3 40 | -36 0 -76 | -90 | -14
08768 <23 | -12 0 -35 | 41 -6 <25 | -24 0 49 | -58 -9
0.9447 -11 -6 0 -17 | -21 -4 -12 | -11 0 -23 | -23 0
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TABLAS 5.9.23
TOCXi3 TOCXp3
X) EEAV E"Enc 8Easo EF‘cal"' t:Ee)&p Di.fer4. EEAV" EEnc 8Easo SEca]* 5Ecxp Dife';'
10 [ *107 [ *107] 10 | *10*[ *107[] 10 | *10*| *10*| 10 | *10*| *10°
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0966 -22 | -15 0 -37 | 40 -3 =22 | -27 0 19 | -50 -1
0.1574 -34 | -21 0 -55 | -58 -3 -34 | 40 0 -74 | -74 0
0.2542 47 | -31 0 -78 | -80 -2 49 | -56 0 -1051-109| 4
0.3199 -54 | -34 0 -88 | -86 2 -55 | -65 0 -120 | -122 | -2
0.4092 -58 | -38 0 -96 | -98 -2 61 | -71 0 -132 [ -137| -5
0.4905 -59 | -39 0 -98 | -79 19 -63 | -73 0 -136 [ -141| -5
0.6553 -52 | -33 0 -85 | -81 4 -55 | 65 0 -120 | -126 | -6
0.7439 42 | -28 0 70 | -7 -1 -6 | -54 0 -100 | -104 | 4
0.7893 -37 | -24 0 61 | -58 3 40 | 47 0 -87 | -90 -3
0.8768 -23 | -15 0 -38 | 41 -3 -25 | -31 0 -56 | -58 -2
0.9447 -11 -7 0 -18 | -21 -3 -12 | -15 0 27 | -23 4
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TABLAS 5.9.24
TOCXi4 TOCXp4
X1 EEAv EEne EEaso EEca]* EEexp Difer. l*ZEAv"= EEne EEaso ﬁhca]* ELc,\'p Difer.
10 | *107 | *107| 107 [ #1207 *107 {10 [ *10*] *10] 10 | *10¢| %107
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0966 -22 -14 0 -36 | 40 -4 -22 | -24 0 46 | -50 -4
0.1574 -34 | -21 0 -55 -58 -3 -34 | -35 0 -69 | -74 -5
0.2542 -47 | -30 0 -77 | -80 -3 49 | 49 0 -98 | -109 | -11
0.3199 -54 | -33 0 -87 | -86 1 -55 | -57 0 -112 ] -122 | -10
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TABLAS 5.9.24: Continuacion.

X 5EAV eEne ﬁEaso I’3E¢:al"' eEexp Difer. EEAv"' t5Ene l"'Easo EEc'al"l 8Eexp Difer.

104 | *10 | #10%| 10% | *10% | *107[[ 10 | *10%| *10™| 10* | *10*] *10"
04092 | 58 | 37| 0 | 95| 98 | 3 || 61 | 63 | 0 |-124]-137] -13
04905 | 59 | 38| 0 | 97| 97| 0 || %3 | 64 | 0 |-127]-141] -14
06553 | 52 | 33| 0 | 85| 81| 4 || 551 57| 0 |-112]-126] -14
07439 | 42 | 28] 0 | 70 [ 71| -1 || 46| 48 | 0 | -94 |-104] -10
07893 | 37 | 23| 0 | 60| 58| 2 || 40| 41| 0 | -81 | 90| -9
08768 | -23 | -15| 0 | -38 | 41| 3 || 25| 27| 0 | -52| -58 |
09447 | -1 | 71 0 | 18] 21| 3 || -12]-13] 0 | 25| 23 | 2
10000 | 0 | 0l 0] 0] 0o 0] o] o] o]o] o

TABLAS 59.25

Valores indicativos de las contribuciones de cada componente, al exceso parcial debido a
las interacciones no-especificas.

TOCXi4 TOCXp4
‘ E E E E E E E E
) €EncA|{E€ncB|Enetot| Ecxp || EneA| €EneB | € netot| € exp
10 | *10™ | *10° | *10" *10 | *10° | *10° | *10"
1.0000 0.0 00 0 0 0.0 0.0 0 0
0.9000 -40.] 273 -13 -31 -69.3 472 -22 -48
0.8000 -70.9 479 -23 -57 -123.2 835 40 -87
0.7000 -92.7 62.0 -31 =77 -161.6 109.0 -53 -115
0.6000 -105.4 69.9 -36 -91 -184.8 124.0 -61 -133
0.5000 -109.4 71.8 -38 -98 -192.5 128.6 -64 -139
0.4000 -104.9 67.9 -37 -96 -184.9 123.0 -62 -135
0.3000 -913 58.7 -33 -86 -161.9 107.2 -55 -119
0.2000 -69.3 44.1 -25 -68 -123.5 814 42 -92
0.1000 -389 24.5 -14 -39 -69.5 45.6 -24 -52
0.0000 0.0 0.0 0 0 0.0 0.0 0 0
TABLAS 5.9.26
Momentos dipolares aparentes del TO en el sistema binario.
TOCXp4
X 1o Hap to X to Hap to X to Hap to X to Hap to
D] |D] D] D]
0.0000 0.000 0.2500 0.371 0.5000 0.372 0.7500 0.374
0.0500 0.375 0.3000 0.371 0.5500 0.373 0.8000 0.374
0.1000 0372 0.3500 0372 0.6000 0.373 0.8500 0374
0.1500 0.371 0.4000 0.372 0.6500 0.373 0.9000 0.375
0.2000 0.371 0.4500 0.372 0.7000 0.373 0.9500 0.375
1.0000 0.375
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TABLAS 5.9.27
Numero de monomeros iniciales de cada componente (Ng, ,N¢, ), nimero de mon6-
meros de cada componente (N, *N., *) en solucién, nimero de dimeros de TO (N,,, )

formados en el sistema. K, constante de equilibrio de formacion de dimeros.

X2

TOCXp+
%o | Ng, 10N, | No, *10°*Ny, [ Ng, *10™*N,, | NZ =Ng, |K,, | €%l | €% | Dif
*10°*N,,
[Namero de | [Numerode | [Nimerode | [Nimerode
particulas/cm’] | particulasicm’] | particulasicm’] | particulas/icm’]
0.0000 0.000 0.000 0.000 9.195 0.000 0 0 0
0.0500 0.460 0.460 0.000 8.732 0000 | -25 | -28 | 3
0.1000 0.919 0.919 0.000 8.271 0000} 47 | -52 [ 5
0.1500 1.379 1.372 0.003 7.812 0015 67 | -73 | 6
0.2000 1.838 1.819 0.010 7.353 0027 -86 | 92 | 6
0.2500 2.299 2.268 0.015 6.896 0.027 | -101 | -107} 6
0.3000 2.760 2.722 0.019 6.439 0023 | -113 [-119( 6
(.3500 3.221 3.177 0.022 5.983 0.020 | -123 ] -128| 6
0.4000 3.684 3.638 0.023 5.526 0.016 | -129 ] -135] 6
0.4500 4.148 4.097 0.026 5.070 0.014 [ -133 | -139] 6
0.5000 4613 4.564 0.025 4.613 0011 ]-1341-139] 6
0.5500 5.080 5.031 0.025 4.156 0.009 [-132]|-137] 6
0.6000 5.548 5.502 0.023 3.699 0.007 [ -127]-133] 6
0.6500 6.018 5.972 0.023 3.240 0006 | -120 | -125| 5
0.7000 6.489 6.453 0.018 2.78] 0.004 [-109 | -115] 6
0.7500 6.963 6.932 0.016 2.321 00031 -97 |-102] 6
0.8000 7.438 7.414 0.012 1.859 0002 | -82 [ -87 | 5
0.8500 7915 7.901 0.007 1.397 0001 | 64 | 69| 5
0.9000 8.394 8.394 0.000 0.933 0000 43 | 48 | 5
0.9500 8.875 8.875 0.000 0.467 0.000 ] -23 | -25 | 3
1.0000 9.358 9.358 0.000 0.000 0.000 | O 0

6) ETILBENCENO + CICLOHEXANO

Como era esperable, este sistema presentd funciones de exceso con comportamientos
similares a los encontrados en el TO + CX.

La dependencia del volumen molar de exceso con la concentracion se puede ob-

servar en el Grafico 53.9.c. El volumen molar de exceso es positivo y levemente
asimétrico mostrando un maximo a VE= 0.526 en una concentracién de etilbenceno
de xo = 0.4400.

El cuadrado del indice de refraccion de exceso es negativo en todo el rango de con-

centraciones y muestra una curva experimental levemente asimétrica verificandose que el
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extremo (n2 =-.0071) coincide con el que se observa para el volumen molar de exceso

(xet =.4470). El exceso de permitividad 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 hipotesis H1 y H2 dan valores calculados apenas mayores que los resultados ex-
perimentales. Al modificar el tamafio de la cavidad con el volumen molar, H3 y H4, el
calculo de la contribucion de las interacciones no especificas cambia y resultan valores
calculados menores que los experimentales, pero con las cuatro hipotesis quedan dentro
de los errores de medicton estimados. Para este sistema y para este rango de frecuencias,
no hay modificaciones apreciables cuando se cambia la forma y el tamafio de la cavidad.

La permitividad expenimental de exceso a frecuencias bajas, presenta un grafico simi-
lar al obtemdo a frecuencias altas. El mayor apartamiento respecto de la ideal
(e"=-.01 53) se verifica en una concentracion de etilbenceno x¢ = .4701.

Los excesos teoricos a frecuencias bajas no muestran tan buena coincidencia con los
resultados experimentales como la que se verifica para las frecuencias altas.

La observacion de los excesos parciales demuestra que los excesos por empaqueta-
miento son negativos y su valor para cada concentracion es el doble de los debidos a las
interacciones no especificas. Estos ultimos excesos parciales son también negativos y
estan compuestos por la vanacion de la polarizabihdad del ET en la mezcla, que es nega-
tivay ladel CX que es positiva pero menor que dichos excesos (Tablas 5.9.32: ETCXi4
y ETCXp4).

Los excesos calculados con H1, son un 22% menores que los experimentales en toda
la curva, no quedando dentro del error.La utilizacion de H2 mejora la descripcion y las
diferencias se reducen al 12 % entre excesos calculados y experimentales. La considera-
ci6n del volumen molar en la hipétesis H3 da excesos que se apartan en un 16 % de los
expernimentales, mejora la prediccion lograda con H1 pero no con H2. En cambio, si se

toma como exacto el valor de p.= .368 D, H4 permite predecir los excesos solo con una

diferencia minima del 7% , pero si se considera p¢ =367 D (que esta dentro del error)
para la zona cercana a la equimolar, los resulados son aceptables y todos quedan com-
prendidos dentro del error (Graficos 5.9.11 y 59.12). De igual manera que para el
TO+CX, el valor del momento dipolar calculado tiene una influencia fundamental en la

descripcion del sistema. El momento dipolar aparente del ET en esta solucion, segun las
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tres pnmeras hipotesis deberia ser mas bajo que el del ET puro para que los calculos

teoricos coincidieran con los experimentales, como se puede apreciar en la Tabla 5.9.33.
A pesar de que con H4 y pe =367D se logra un buen ajuste, no se debe descartar

la posibilidad de la modificacion del orden también en este sistema. Si asi fuera, se po-
dria esperar la presencia de dimeros de ET inducidos por la presencia de CX. Calculé

la cantidad de dimeros que se necesitarian para ajustar la curva de exceso en permitividad
a frecuencias bajas, manteniendo el valor de pe=.368 D. En la Tabla 5.9.34 se puede

observar que la cantidad de dimeros es muy baja, y se notaria cuando el CX estd en una

proporcion comprendida entre el 25 % y el 75% .

El estudio de este sistema permite afirmar que los excesos dielétricos sélo pueden

explicarse cuando se calcula el campo de reaccion sobre un elipsoide del tamaiio del vo-

lumen parcial de cada componente en la mezcla.

TABLAS 5.9.28-31
Valores de los excesos parciales a frecuencias opticas (1) y a frecuencias bajas (p) calcu-

lados con las distintas hipétesis (1, 2, 3 6 4).

TABLAS 59.28
ETCXil ETCXpl

X1 GEAV er"m: EEaso eEca]‘ EEcxp Difc:. EEAV* EEnc EEaso 8Eca]"' EEexp Difch.

107 [ *107 ) *107| 107 [ *107{ *107 (] 1o | *10°( *107| 107 | *10* | *1O

0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0615 -15 -7 0 =22 | -23 -1 -15 ] -16 0 -31 -37 -6
0.1498 -31 -15 0 46 | 46 0 =31 -36 0 67 -86 | -19
0.2266 -40 =21 0 61 -66 -5 11 -49 0 90 { -115] -25
0.3616 -50 -25 0 =75 -76 -1 52 | 62 0 114 | -143 | -29

0.4839 -51 | -27 0 -78 | -8] -3 -54 | 65 0 |-119]-1531 -34
0.6279 <45 | -24 0 69 | -712 | -3 49 | -59 0 |[-108]-140] -32
0.7283 -37 | =20 0 57| -59 ] -2 41 | 48 0 -89 | -115] -26

0.8391 -25 | -14 0 -39 | -36 3 -28 | -32 0 60 | -75 | -15

0.9548 -8 4 0 -12 | -14 ] -2 -9 -10 0 -19 | -21 -2

1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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TABLAS 5.9.29
ETCXi2 ETCXp2
X eEAV EEm: t'oEaso El-:c:a]"' eEexp Difer. EEAv"' El-:m: SI.:aso Elzc'al"l 5Eexp Difer.
10| *10 [ x107 | 10% | »10] *107|| 10 | *107| *10™| 10* | *10*| *10”
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0615 -15 -7 0 -22 | -23 -1 -15 | -20 0 -35 | -37 -2
0.1498 -31 -15 0 46 | 46 0 31 | 44 0 -75 | -86 | -11
0.2266 40 | -20 0 60 | 66 6 <41 | 60 0 -101 | -115| -14
0.3616 =50 | -25 0 75 | -76 -1 =52 | -76 0 -128 | -143 | -15
0.4839 -51 -26 0 -77 | -81 -3 -54 | -80 0 -134 | -153 | -19
0.6279 -45 -24 0 69 | -72 -3 49 | -73 0 -122)-140| -18
0.7283 =37 | -20 0 -57 | -59 -2 41 61 0 -102 | -1151] -13
0.8391 =25 | -13 0 -38 | -36 2 -28 | 41 0 69 | -75 -6
0.9548 -8 -4 0 -12 | -14 -2 -9 -13 0 <22 | -21 1
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TABLAS 5.9.30
ETCXi3 ETCXp3
X 8[:Av eEnc el-:aso EEcal* 5Eexp D ifel;' EEAv"‘ t:Ene SEaso EEcal* EEexp Diferd.
«10 | *10°] *10*] 107 | *107*| *107 (| 10 | *10*| *10™*| 107 [ *107 | *10°
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0615 -15 -9 0 -24 | -23 1 -15 | -20 0 -35 -37 -2
0.1498 -31 -20 0 -51 46 5 -31 43 0 -74 1 86 | -12
0.2266 40 | -28 0 68 | 66 2 <41 | -57 0 98 | -115| -17
0.3616 -50 | -33 0 -83 | -76 7 521 -1 0 -123 | -143 | -20
0.4839 -51 -35 0 -86 -81 5 -54 | -74 0 -128 | -153 | -25
0.6279 45 -31 0 -76 | -72 4 49 | 66 0 -1151-140§ -25
0.7283 =37 | -26 0 -63 | -59 4 41 -55 0 96 | -115| -19
0.8391 -25 -17 0 42 | -36 6 -28 | -36 0 64 | 75 | -11
0.9548 -8 -5 0 -13 -14 -1 -9 -11 0 -20 | -21 -1
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TABLAS 5.9.31
ETCXi4 ETCXp4
X) 8EAv 8E11c EEaso 81;ca]"' Ebexp Difc:_ EEAv" ehnc e[.‘aso Ehcal* Ehcxp Difcn;.
107 [ *107 [ *10*| 10 [ #1077 | *107 || 10 [ *10*[ *107] 107 | *10* [ *1O°
0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0615 -15 -9 0 24 | -23 1 -15 | -23 0 -38 | -37 1
0.1498 -31 -19 0 -50 | 46 4 -31 -50 0 -81 -86 -5
0.2266 40 | -27 0 67 | 66 1 -41] -67 0 -108 | -115| -7
0.3616 -50 -32 0 -82 -76 6 -52 -85 0 -137 { -143 -6
0.4839 -51 -34 0 -85 | -81 4 -54 | -89 0 -143 | -153 ) -10
0.6279 -45 -31 0 -76 -72 4 -9 | -81 0 -130 | -140 | -10
0.7283 -37 | -26 0 63 | -59 4 4] -67 0 -108 | -115| -7
0.8391 -25 -17 0 -12 -36 6 -28 | 45 0 -73 -75 -2
0.9548 -8 -5 0 -13 -14 -1 -9 -14 0 -23 -21 2
1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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GRAFICO 5.9.11: ETCXi4
EXCESOS PARCIALES A FRECUENCIAS ALTAS
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— Permitividad de exceso a frec altas experiment

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-especificas.

ETCXi4 ETCXp4
! E E E E E E E E
a €neA | €necB |[Enctot| Eexp {| EneA | €EneB | € netot | E exp
*10° | *10* | *10* | *10” #*10° [ *10° | *10° | *10"
1.0000 0.0 0.0 0 0 0.0 0.0 0 0
0.9000 -354 242 -11 21 -73.4 439 -29 =50
0.8000 -04.1 440 -20 -39 -133.2 80.0 -53 -91
0.7000 -85.7 588 -27 -54 -178.6 107.4 =71 -122
0.6000 -99.9 68.4 -32 -65 -208.7 125.6 -83 -143
0.5000 -106.3 72.4 -34 -70 <222 .4 133.9 -88 -153
0.4000 -104.3 70.7 -34 -70 -218.6 131.5 -87 -150
0.3000 935 629 -3] -64 -196.1 117.8 -78 -134
0.2000 -73.1 48.7 -24 =51 -153.4 91.9 601 -105
0.1000 422 278 -14 -30 -88.6 52.9 -36 -60
0.0000 0.0 0.0 0 0 00 0.0 0 0
TABLAS 5.9.33
Momentos dipolares aparentes del ET en el sistema binario.
ETCXp4
Xet Hap et Xet Hap et Xet Hap ct Xet Hap et
D] [D] D} (D]
0.0000 0.2500 0.368 0.5000 0.367 0.7500 ().368
. 0.0500 0.368 0.3000 0.368 0.5500 0.367 0.8000 0.368
0.1000 0.368 0.3500 0.368 0.6000 0.368 0.8500 0.368
0.1500 0.368 0.4000 0.367 0.6500 0.368 0.9000 0.368
0.2000 0.368 0.4500 0.367 0.7000 0.368 0.9500 0.368
1.000 0.368

TABLAS 5934
Numero de monémeros iniciales de cada componente (Ng ,NZ, ), nimero de monome-

ros de cada componente (N, v chl) en solucion, namero de dimeros de ET (N, )
formados en el sistema. K,  constante de equilibrio de formacion de dimeros.
ct

ETCXp4
Xet N&lll()JtNav Ncl‘*IOJ*Nav Ne|2 *IOJ*NaV N:‘I = NC\I sz:l £ .Cal 5‘3&“‘ Dif.
*10**N,y
[Numero de {Numero de [Nimero de [Niamero de
particulas/cm’] parliculas/cm3 ] | particulas/cm’] particulas/cm’)

0 0.000 0.000 0.000 9.195 0.000] 0 0 0
0.0500 0.456 0.456 0.000 8.668 0.000 | -31 | -32 | 1
0.1000 0.906 0.906 0.000 8.150 0.000| -58 | 60 | 2
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TABLAS 5.9.34: Continuacion.

Xet N:x, ‘loa‘Nav Nel, *loa‘Nav Nelz ‘103‘Nav N:-"l = Nﬂl K"zﬂ CE"I CE""" Dif.
*10**N,y
[Numero de [Numero de [Numero de (Numero de
particulas/cm’] | particulas/cm®] | particulas/cm®] | particulas/cm’]

0.1500 1.349 1.349 0.000 7.642 0000 | -81 | -84 | 3
0.2000 1.786 1.786 0.000 7.142 0000 | -98 | -105] 7
0.2500 2.217 2214 0.001 6.650 0.002 | -115}-1211 6
0.3000 2642 2.633 0.005 6.165 0.006 | -128 | -134 | 6
0.3500 3.063 3.046 0.008 5.688 0.008 | -138]|-144| 6
0.4000 3478 3.459 0.010 5217 0.007 | -144 |} -150 ] ©
0.4500 3.888 3.864 0012 4,753 0.007 | -147 | -153 | 5
0.5000 4.294 4.269 0.013 4.294 0006 | -147 | -153 | 5
0.5500 4.695 4.675 0.010 3.842 0004 | -143 | -149| 6
0.6000 5.092 5.074 0.009 3.395 0.003 | -137|-143 | 6
0.6500 5485 5471 0.007 2953 0002 |-128|-134| 6
0.7000 5.873 5.865 0.004 2.517 000} | -1171-122] 5
0.7500 6.258 6.258 0.000 2.086 0.000 { -102}1-108 ] 6
0.8000 6.638 6.638 0.000 1.660 0.000 | -86 | -9] 4
0.8500 7.015 7.015 0.000 1.238 0.000 | 69 | -7] 3
0.9000 7.388 7.388 0.000 0.821 0000 | 48 | -50 2
0.9500 7758 7.758 0.000 0.408 0000 ] -25 ] -26 | O
1.0000 8125 8.125 0.000 0.000 0.000 0 0 0

En la Tabla 5.9.35, que se adjunta a continuacion, se muestra en qué valores de con-
centracion se alcanzan los valores extremos (maximos o minimos), para todas las

funciones de exceso.

TABLA 5935

Valores extremos de las funciones de exceso y su correspondiente concentracion.

- E E E
Sisterna X £ X n%) X Vm
fcm*/mol)
TCCX .5000 -.0043 .5000 -.0026 4620 187
TOET .5000 0004 .5000 0001 5000 002
TCTO .5000 0082 .5000 .0052 .5000 -042
TCET 5281 .0060 .5000 .0027 6442 -.033
TOCX 4891 -0140 4654 -.0098 4470 377
ETCX 4701 -0153 4493 -.0071 4400 526
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Es interesante notar que para ambas frecuencias, en los tres sistemas estudiados, la

polarizabilidad efectiva de las moléculas de CX en la solucion, calculada con las distin-

tas aproximaciones, aumenta con respecto a la que muestra en el estado puro. Cuando

se mezclan con tolueno o etilbenceno el cambio que se produce es el doble que 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 disminucion
cuando esta en presencia de CX.

Las polarizabilidades efectivas del tolueno y del etilbenceno, tanto a frecuencias Opti-
cas como a frecuencias bajas disminuyen en solucion con CX o TC, siendo mayor la
disminucion al aplicar la hipotesis H4. Cuando aquellas moléculas forman el sistema TO
+ ET, el cambio en sus pola.rizabilidades efectivas a frecuencias Opticas esta dentro del
error expenmental mientras que a frecuencias bajas muestra un leve aumento en el TO y

una disminucion del mismo orden en el ET.

El aumento o disminucién en la polarizabilidad efectiva descripta con las hipotesis H1
o H2 esta asociado con las siguientes causas :

a) un aumento o disminucion en la cantidad de moléculas por unidad de volumen que

aportan momento dipolar, con respecto a las que lo hacen en el componente puro, vy

que se origina en__|a expansion o contraccion del volumen de _mezclas .

b) la dependencia de la polarizabilidad efectiva de la permitividad de la solucion.

En las hipotesis H3 y H4 el cambio puede obedecer, ademas de a las causas a) y b)
enunciadas, a un aumento o disminucion en las dimensiones de la cavidad que agrandan o
disminuyen la polarizabilidad efectiva calculada, y también los valores del momento dipo-
lar inducido.

La hipotesis H4. que es la mas completa porque tiene en cuenta la forma y el tamafio

de la cavidad que contiene a la molécula, sirvio para predecir correctamente los excesos

dieléctricos en los sistemas estudiados, exceptuando el TO + CX.




SISTEMAS TERNARIOS

Para interpretar los resultados experimentales de los sistemas ternanos supuse que no
se forman nuevas especies en la solucion (ver pagina 122).

Ademas para poder analizar las contribuciones parciales hice cortes en el tnangulo de
representacion de las concentraciones de tal forma que resultaron unidos cada vértice del
tnangulo con el punto medio del lado opuesto (Capitulo 3, Figura 3.2), dando lugar a
tres cortes identificados con los componentes cuyas concentraciones se mantienen igua-
les; asi el corte 12 se obtiene cuando x1=x3, el 13 cuando x;=x3 y el 23 cuando x; =x3 .

Elegi esos cortes porque los maximos excesos dieléctricos se verifican en concentra-
ciones cercanas a .5000, para todas las mezclas binarias a ambas frecuencias, y ademas la
observacion de los graficos en tres dimensiones para los diferentes excesos demostro que
los mayores apartamientos se manifestaban aproximadamente en la zona equimolar de la

mezcla ternaria.

1) 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 solucton TC + TO exhibe excesos
positivos. Para el sistema ternario TC + TO + CX ambos excesos son negativ'os cuando

i~

se verifica que Xy <.1000 y x >.4500, a concentraciones diferentes predominan las
interacciones existentes en el sistema binario TC + TO y los excesos toman valores posi-

11vos.

Los volumenes de exceso son positivos y grandes para TC + CX v TO + CX y nega-

tivos vy chicos para TC + TO. En la mezcla ternaria el volumen de exceso es positivo

para las fracciones molares de CX superiores .0300 v negativo para las restantes.

CORTE 12
La permitividad de exceso total a frecuencias opticas para este sistema es negativa a
concentraciones ricas en ciclohexano, y se vuelve positiva cuando su fraccion molar es

menor que el 10% .
Al usar las hipotesis H1 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: TCTOCXil12 y TCTOCXpl12 vy
5.9.37: TCTOCXi212 y TCTOCXp212).

Con la hipotesis H3 y H4, los excesos calculados ambas frecuencias, muestran apar-
tamientos de los valores experimentales solo a bajas concentraciones de ciclohexano.
Indicando que la consideracion del volumen molar parcial, para elegir el radio de la cavi-
dad, sirve para mejorar la aproximacion. (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 contribucidon 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 polanzabilidad efec-
tiva del TC presenta valores negativos en la zona rica en CX y cuando la proporcion de
éste es menof que un 33% se vuelve positiva y predomina la tendencia observada en la

mezcla binana (Tablas 5.9.40: TCTOCXi412 y TCTOCXp412).

La permitividad de exceso a frecuencias bajas presenta un comportamiento similar al
de frecuencias altas. Los calculos realizados con las hipotesis H1 y H2 dan resultados
que se apartan de los experimentales en todo el rango de concentraciones de CX, con
la hipotesis H3 no se predicen los valores experimentales a partir de concentraciones de
CX menores al 60%.

La utilizacion de la hipotesis 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 mas 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 modulo duplican y hasta triplican las variaciones observa-
das para el TC en la zona de fraccion molar de CX > 30 %, dejando de tener valores

similares cuando la proporcion de CX disminuye. Se observa que la contribucion total de
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las interacciones no especificas coincide en magnitud y signo con el comportamiento

del TC.

El exceso debido al empaquetamiento es negativo en todo el corte. El exceso en

permitividad originado en las interacciones no especificas totales es negativo mientras la

proporcion de CX es mayor que el 10% y muy poco positivos cuando es menor. La

contribucion por asociacion es positiva en toda la curva.

La representacion grafica de los excesos a ambas frecuencias para el corte 12 se pue-

de apreciar en los Graficos 5.9.13y 5.9.14.

Es interesante notar como la presencia de CX altera el comportamiento del TC + TO

probablemente cambiando la proporcion de moléculas de TC v TO que se asocian.

TABLAS 5.9.36-39

Valores de los excesos parciales a frecuencias Opticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu-

lados con las distintas hipétesis (1, 2, 3 6 4).

TABLAS 59.36
TCTOCXi112 TCTOCXpl12
N X efay € ne | € aso] € cal SEcxp Diferd. € av €ne | € aso| € cal 8Ecxp Dife:'
*107 | *107 [ *107| *107* | *107*| *107 || «)0* [ *10* | *10* | *10*,*107*| *10°
0.0000 | 0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 | 0.0500 { -14 -6 0 -20 | -23 -3 -14 | -13 0 -27 | -32 -5
0.1000 | 0.1000 | -24 | -10 0 -34 | 40 -6 -25 | -20 0 45| -55 | -10
0.1500 | 0.1500 | -33 | -11 1 43 | -52 -9 -33 | -24 0 -57 | 68 | -11
0.2000 | 0.2000 | -38 | -13 2 49 | -57 -8 40 | -24 ] 63 | -72 -9
0.2500 | 0.2500 | <41 | -}1 4 48 | -55 -7 -3 | -23 5 61 | 69 -8
0.3000 | 0.3000 | -39 | -10 8 41 | 47 -6 42 | -19 11 -50 | -59 -9
0.3500 | 0.3500 | -35 -6 13 -28 | -35 -7 37 1 -14 | 20 | 31 | 42 | -11
0.4000 | 0.4000 | -27 -3 20 | -10 | -19 -9 -29 -7 32 -4 -17 | -13
0.4500 | 0.4500 | -16 0 30 14 5 -9 -17 1 49 33 2] -12
0.5000 | 0.5000 5 4 43 52 52 0 5 11 71 87 82 -3
TABLAS 5.9.37
TCTOCXi212 TCTOCXp212
: " : E E E E : 3 E 3 E E :
N N2 £ Av| € nc | € aso| € cal € exp lec:- ELAV € ne |€ aso| € cal € exp lecrd.
107 [ *107* [ *10* | *107* | *107* | *107 || #10 | *107* | *10°* | *10* | *107*| *1V°
0.0000 | 0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 [ 0.0500 | -14 -6 0 -20 | -23 -3 -14 | -13 0 <27 | -32 -5
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TABLAS 5.9.37: Continuacion.

X X2 8EAv EEne EEaso sEcal eEexp Dife:. EEAV sEne 815aso eEcal t:Eexp Dife:'
*10 | *10* [ *10™]| *10™*| *10*| *107 || «)0| *10* | *10"* | *107*| *10™| *10°
0.1000 { 0.1000 | -24 | -10 0 -34 | 40 ) -25 | -19 -1 45 | -55 -10
0.1500 { 0.1500 | -33 | -11 1 -43 | -52 -9 -33 | -25 0 -58 | 68 -10
0.2000 { 0.2000 | -38 | -12 2 -48 | -57 -9 40 | -25 1 64 | -72 -8
0.2500 { 0.2500 | 41 -10 4 47 | -55 -8 43 | -23 4 62 | -69 -7
0.3000 | 0.3000 | -39 | -10 8 -4) | 47 6 42 | -19 9 -52 | -59 -7
0.3500 | 0.3500 | -35 -6 13 -28 | -35 -7 37 | -14 18 -33 | 42 -9
0.4000 | 0.4000 | -27 -3 20 -10 | -19 -9 -29 -8 30 -7 -17 -10
0.4500 1 0.4500 | -16 0 30 14 5 -9 -17 0 46 29 21 -8
0.5000 | 0.5000 5 4 43 52 52 0 5 10 67 82 82 0
TABLAS 59.38
TCTOCXi312 TCTOCXp312
X X2 €EAv sr:nc 8Easo SEcal SEcxp Difel;' GEAV 8Enc sEaso sEcal 8Ecxp Dife';'
*10° [ *107 | *10™ [ *107| *107 | *107 || *10*| *10™| *10*| *10*| *107*| *10
0.0000 | 0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 | 0.0500 | -14 -9 0 =23 | -23 0 -14 | -17 0 =31 -32 -1
0.1000 | 0.1000 { -24 | -I5 0 -39 | 40 -1 =25 | -28 -1 -54 | -55 -1
0.1500 | 0.1500 { -33 | -17 0 -50 | -52 -2 -33 | -36 0 69 | -68 }
0.2000 | 0.2000 | -38 | -21 2 -57 | -57 0 40 | -39 1 -78 | -T2 6
0.2500 | 0.2500 | 41 -20 4 -57 | -55 2 43 | -38 4 -77 | 69 8
0.3000 | 0.3000 | -39 | -17 7 49 | 47 2 42 | -33 9 -66 | -59 7
0.3500 | 0.3500 | -35 | -}1 12 -34 | -35 -1 -37 | -25 18 44 | 42 2
0.4000 | 0.4000 | -27 -5 20 -12 | -19 -7 -29 | -12 30 -11 -17 -6
0.4500 | 0.4500 | -16 2 29 15 5 -10 -17 0 46 29 21 -8
0.5000 | 0.3000 5 1 4] 17 52 5 5 3 68 76 82 6
TABLAS 59.39
TCTOCXi412 TCTOCXp412
N % | €%y | & ne |€ aso | € cal sl-:cxp Difcrd | €%av | €%ne |€7aso | € cal EEcxp Difer4.
«107* [ *107] *107* [ *107*| *107* | *107 |} 10| *10* | *10™ | *10*| *107*] *10°
0.0000 | 0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 | 0.0500 | -14 -9 0 -23 -23 0 -14 | -16 0 -30 | -32 -2
0.1000 ] 0.1000 | -24 | -14 0 -38 | 40 -2 =25 | -25 -1 =51 =55 ~
0.1500 | 0.1500 | -33 | -}7 0 =50 | -52 -2 -33 -32 0 65 | 68 -3
(0.2000 | 0.2000 | -38 | -20 2 -56 | -57 -1 40 | -34 1 -73 -72 1
0.2500 | 0.2500 | -4] -19 3 -56 | -55 | 43 | -32 3 72 | 69 3
0.3000 | 0.3000 | -39 | -17 7 49 | 47 2 -42 -28 9 61 -59 2
0.3500 1 0.3500 | -35 | -10 12 -33 | -35 -2 37 | -20 17 40 | 42 -2
0.4000 | 0.4000 | -27 -5 20 -12 1 -19 -7 -29 -8 29 -8 -17 -9
0.4500 | 0.4500 | -16 2 29 15 5 -10 -17 2 45 30 21 -9
0.5000 | 0.5000 5 1 41 47 52 5 5 5 66 76 82 6
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TABLAS 5.9.40
Contribucion de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no-

especificas calculadas con H4 para el corte 12.

TCTOCXi412 TCTOCXp412

9 X~ E E E E E E E E E E
X X2 EncA|€neB|€ neClE€ netot| Eexp ||€ neA[E neB| € neC|E€ netot| € exp

*10° | *10 | *10° | *107* [ *10* || *10 | *10* | *10” | *10 | *10™

0.0000 | 0.0000 | 0.0 0.0 0 0 0 0.0 0.0 0.0 0 0

0.0500 | 0.0500 | -7.2 |} -19.5 | 183 -8 -23 =166 | -349 | 36.5 -15 -33

0.1000 | 0.1000 | -11.9 | -35.7 | 33.7 -14 40 -28.0 | -63.2 [ 66.2 -25 -55

0.1500 | 0.1500 | -14.0 | 489 | 453 -18 -52 -34.2 | -85.1 | 88.0 -31 68

0.2000 | 0.2000 | -i3.5 | -58.6 | 52.8 -19 -57 -353 |-100.6] 1022 | -34 -73

0.2500 ] 0.2500 | -10.5 | 644 | 56.1 -19 -55 -31.3 1-109.1] 107.8 | -33 69

0.3000 | 0.3000 [ 4.9 } -66.1 | 55.0 -16 47 -22.4 |-110.3] 105.0 | -28 -59

0.3500 | 0.3500 | 3.1 -63.4 | 49.5 -11 -35 -8.6 [-104.0( 93.5 -19 42

0.4000 | 0.4000 | 13.6 | -56.6 | 38.8 -4 -20 98 | -906 [ 725 -8 -17

0.4500 | 0.4500 | 263 | 47.0 | 22.] ] 5 325 | -71.7 | 41.2 2 22

0.5000 | 0.5000 | 39.8 | -38.1 | 0.0 2 52 576 | -52.0 1 0.0 6 82
CORTE 13

En este corte se ve que la permitividad de exceso a frecuencias altas es negativa a
todas las concentraciones y los resultados teéricos calculados con las hipétesis H1 y H2
(Tablas 5.9.41: TCTOCXil113 y 5.9.42: TCTOCXi213) se alejan poco de los valores ex-
perimentales para .1250 < x., <.3000, mientras que los calculos realizados con las
hipétesis H3 y H4 tampoco coinciden totalmente con los valores medidos para todas las
fracciones molares de CX (Tablas 5.9.43: TCTOCXi313 y 5.9.44: TCTOCXi413), pero
tampoco se empeoran (Graficos 5.9.15y 5.9.16).

La permitividad de exceso a frecuencias bajas es negativa en todo el corte. Usando la
hipotesis H1 (Tabla 5.9.41: TCTOCXp113) no se pueden anticipar todos los valores de
la curva experimental. Con la hipotesis H2 (Tabla 5.9.42: TCTOCXp213) se obtienen
valores que se apartan de los experimentales en .2000< x¢ < .3500. La utilizacion de la
hipétesis H3 (Tabla 5.9.43: TCTOCXp313) brinda una aceptable prediccidon de la mezcla
ternaria, excepto para algunas zonas .4000< x. < .5000 en donde el valor calculado es
menor que el experimental. La hipotesis H4 (Tabla 5.9.44: TCTOCXp413) 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 binaria 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 especificas 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 variacion de polarizabilidad frente a las producidas por asocia-
ciones.

Los excesos parciales debidos a las interacciones no especificas (Tablas 5.9.45:
TCTOCXi413 y 5.9.44: TCTOCXp413) son negativos. Indican que la polarizabilidad
efectiva de TC en la solucion a ambas frecuencias, es mayor que la del puro, cuando su
proporcion en la mezcla es mayor que .3000, contribuyendo positivamente a este exceso
parcial. S1 es menor la contribucion es negativa. Tanto el TO como el CX hacen contri-

buciones opuestas: negativa el TO y positiva el CX.

TABLAS 5.941-44
Valores de los excesos parciales a frecuencias Opticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu-

lados cor 1as distintas hipotesis (1, 2, 3 6 4).

TABLAS 5941
TCTOCXil13 TCTOCXpl113

N Az EE;\\- ehnc Eﬁaso 81"cal Gl:cxp Difcrd. EEAv t':[.'nc 5Easo 8l"cal El:exp Dirc:'
107 #1071 *107 ] *107* [ #1077 *107 (] w10 [ *107 [ *107* [ *107* | *107* | *10°
1.0000 | 0.0000 [ © 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.9000 | 0.0500 | -3 3 4 4 1 -3 -3 1 7 5 5 0
0.8000 | 0.1000 | -5 | 3 8 6 | -3 -9 5 1 13 | 8 5 3
0.7000 | 0.1500 | -10 | 3 10 | 3 S| -njJ[-nf o 16 | 5 0 -5
0.6000 | 0.2000 | -17 | 2 R 3]-14]-nfl-a8] [ 18] 41]-10] -6
0500002500 | 24 | -2 { 13 ]-13] -2 -9 26 9 [ 18] 17|22 -5
04000l 03000 32| 4 | 12| 24 32 -8 B3|l as 17| 3237 -5
0300003500 39| -8 [ 10] 37 44| 7 22|23 1] 51] 53] 3
0.2000 | 04000 | 46 | <15 8 | -53 ] -59 | -6 49 3w [ -] 74| A
0.1000 | 04500 | 53 | 21| 4+ | -70] -76 | -6 561 47 5 | -98 |-101] -3
0.0000 | 05000 | -59 | 29 | o | -88 | -98 | -10 || 63 | 62| o [-125]-139] -14
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TABLAS 5942
TCTOCXi213 TCTOCXp213
X X2 SEAV 8Ene GEaso SEcal EEexp Difer. SEAV EEne SEaso 81Ecal 5Eexp Dife_';'
10| *10 | *10% [ *10| *10% | *107" || *10*| *10™ | *10™ | *107*| *10™* | *10
1.0000 | 0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.9000 | 0.0500 -3 3 4 4 1 -3 -3 2 7 6 5 -1
0.8000 | 0.1000 | -5 3 8 6 -3 -9 -6 2 12 8 5 -3
0.7000 { 0.1500 | -10 3 10 3 -8 -11 -11 1 16 6 0 -6
0.6000 { 0.2000 | -17 2 12 -3 -14 -1} -18 -1 17 -2 -10 -8
0.5000 | 0.2500 | -24 -2 13 -13 | -22 -9 -26 -6 18 -14 | -22 -8
0.4000 | 0.3000 | -32 -4 12 24 ] -32 -8 -34 | -11 16 -29 | -37 -8
0.3000 | 0.3500 | -39 -8 10 =37 | 44 -7 42 | -18 13 47 | -54 -7
0.2000 | 0.4000 | 46 | -14 8 -52 | -59 -7 -49 | -29 10 68 | -74 -6
0.1000 | 0.4500 | -53 | -21 4 -70 | -76 -6 -56 | 41 5 -92 | -101] -9
0.0000 | 0.5000 | -59 | -29 0 -88 | -98 -10 63 | -54 0 -117 ] -139 | -22
TABLAS 5943
TCTOCXi1313 TCTOCXp313
N % efay €°ne | € aso | € cal eEexp Difcx;. 81:'Av €ne | € aso | € cal EEexD Difel:{
x10* [ *107] *10 | *10* [ *10*] *107 || »)0¢| *10*| *10™*| *10*| *10*| *1O
1.0000 | 0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.9000 | 0.0500 -3 3 4 4 | -3 -3 1 7 5 5 0
0.8000 | 0.1000 -5 4 7 6 -3 -9 -6 2 12 8 5 -3
0.7000 | 0.1500 | -10 3 10 3 -8 -11 -11 -1 16 4 0 -4
0.6000 [ 0.2000 | -17 1 12 -4 -14 -10 -18 -5 18 -5 -10 -5
0.5000 { 0.2500 | -24 -3 12 -15 | -22 -7 -26 | -10 18 -18 | -22 =4
0.4000 | 0.3000 | -32 -7 11 -28 | -32 -4 -34 | -18 16 -36 | -37 -1
0.3000 ] 0.3500 | -39 | -15 10 44 | 44 0 42 | -30 13 -59 | -54 5
0.2000 | 04000 | =36 | -25 7 64 | -59 5 49 | 47 10 -86 | -74 12
0.1000 { 0.4500 | -53 | -35 4 -84 | -76 8 -56 | -63 5 -114 ] -101 13
0.0000 | 0.5000 | -39 | -39 0 98 | -98 0 -63 | -72 0 -135 1| -139 -4
TABLAS 5.9.44
TCTOCXi413 TCTOCXp413
N N2 EEA\; ehnc 81.'aso 8Lcal ehcxp Difc:. EEAV ebnc sEaso 8l:cal elzcxp Difcr4.
*107 [ *107° [ *107 | *10* | *10™*| *107 || *19*| *107" [ *10| *10* [ *10*| *10
1.0000 | 0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.9000 | 0.0500 -3 3 4 4 1 -3 -3 2 7 6 5 -1
0.8000 | 0.1000 -5 4 7 6 -3 -9 -6 k) 12 9 5 ~
0.7000 | 0.1500 | -10 3 10 3 -8 -11 -11 1 15 5 0 -5
0.6000 | 0.2000 | -17 1 12 -4 -14 -10 -18 -2 17 -3 -10 -7
0.5000 | 0.2500 | -24 -2 12 -14 | -22 -8 =26 -7 17 -16 | -22 -6
0.4000 | 0.3000 | -32 -7 12 =27 | -32 -5 34 | -15 16 -33 -37 -4
0.3000 | 0.3500 { -39 [ -15 10 44 | 44 0 42 | -25 13 -54 | -54 0
0.2000 | 0.4000 | =16 | -24 7 63 | -39 4 49 | 40 9 -80 | -74 6
0.1000 | 04500 | -53 | -34 4 -83 | -76 7 =56 | -55 5 -106 | -101 5
0.0000 | 0.5000 | -39 | -38 0 -97 | -98 -1 63 | 64 0 -127 | -139 | -12
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TABLAS 5.9.45
Contribucion de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no-

especificas calculadas con H4 para el corte 13.

TCTOCXi413 TCTOCXp413
. - E 5 E E E E E E E E
X X2 EncAl€E neB|E neC|E netot| € exp ||€ neA|E neB| € ne C|E netot| € exp
*10 | *10 | *10* | *10° | *10* |[ *10°* | *10* | *30™ [ *10* | *10°
0.0000 | 1.0000 0.0 0.0 00 0 0 0.0 0.0 0.0 0 0
0.0500 | 0.9000 5.1 -376 14.1 -18 -10 71 436 | 24.6 -12 -12

0.1000 | 0.8000 | 8.6 [ -63.0 [ 26.0 -28 -21 11.5 | -77.7 ] 46.0 -20 -25

0.1500 | 0.7000 | 10.5 [ -77.8 [ 35.7 -32 -30 || . 13.1 [-102.0] 64.0 -25 -35

0.2000 | 0.6000 | 10.6 | -84.6 | 43.2 -31 -35 114 [-1164] 785 -26 41

0.2500 [ 0.5000 [ 8.6 | -85.7 | 48.3 -29 -38 58 |-120.8( 89.3 -26 45

0.3000 | 0.4000 | 4.1 -81.7 | 50.8 -27 40 4.1 |-115.3{ 96.1 -23 -48

0.3500 { 0.3000 [ -3.4 | -72.1 ] 50.8 -25 40 -19.5 [ -100.3] 98.9 -21 48

0.4000 1 0.2000 | -14.3 | -55.7 | 484 -22 -38 41.1]-76.0 | 974 -20 48

0.4500 | 0.1000 | -28.8 | -31.6 | 43.6 -17 -33 699 | 4251 91.6 -21 -45

0.5000 | 0.0000 } 47.0 | 0.0 36.4 -11 -26 ([ -106.2| 0.0 81.1 -25 43

CORTE 23

La prediccion de la permitividad de exceso a frecuencias altas segun las hipotesis H1
y H2 no es buena para fracciones molares de CX comprendidas entre .1500 y .3500
(Tablas 5.9.46: TCTOCXi123 y 5.947:TCTOCX1223). Los calculos realizados con H3 y
H4 muestran que coinciden con los experimentales y se mantienen por encima de ellos
(Tablas 5.9.48: TCTOCXi1323 y 5.949: TCTOCXi1423 y Graficos 5.9.17 y 5.9.18)

La permitividad de exceso calculada con las hipétesis H1, H3 y H4 a frecuencias bajas
(Tablas 5.9.46: TCTOCXp123; 5948: TCTOCXp323; 5.9.49: TCTOCXp423) anticipa
correctamente los valores experimentales, no asi la hipétesis H2 (Tablas 5.947:
TCTOCXp223).

En este corte, la proporcion 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
EXCESOS PARCIALES A FRECUENCIAS ALTAS
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El analisis de los excesos parciales indica que la vaniacion 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 proporcion 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 Opticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu-

lados con las distintas hipotesis (1, 2, 3 6 4).

TABLAS 5.9.46
TCTOCXi123 TCTOCXpl23
X X2 SEAv t’3Ene t’3Easo EEcal SEexp Difer. GEAv SEne SEaso t3Ecal 8Eexp Difer.
10| *107 | #10°] *10 | *10*| *107 || %10 | *10*| *10] *10*| *10°*| *10"
0.0000 | 1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0.0500 { 0.9000 | -10 [ -6 8 -8 | -10 -2 -11 | -12 13 | -10 | -12

0.1000 ] 0.8000 | -20 | -10 14 | -16 | -21 -5 -22 | <20 | 2] -21 | -25

0.2000 [ 0.6000 | -34 | -11 17 | -28 | -35 -7 37 1 25 26 | -36 | 41

0.2500 ] 0.5000 | -37 | -10 ] 16 | -31 | -38 -7 40 ] 24 | 23 | 41 | 45

0
-2
-3
0.1500 Jo7000 | 28 | -12 [ 17 [ 23] 30 7 [ 31 -25] 26 [ 30 35 -5
-5
-4
-

0.3000 | 0.4000 | -37 | -8 13 | -32 | -39 -7 40 | -22 19 | 43 | -47

0.3500 ] 0.3000 | -36 | -7 10 | -33 | 40 -7 -38 | -20 13 | 45| 48 -3

0.4000 | 0.2000 | -33 -5 6 -32 | -38 -6 -34 | -18 7 <45 | 48 -3

0.4500 1 0.1000 | -27 { -6 2 -31 | -33 -2 -29 | -18 2 <45 | 45 0

0.5000 | 0.0000 | -19 | -8 0 -27 | -26 1 -20 | -22 0 ~42 | 43 -1

TABLAS 5.9.47

TCTOCXi223 TCTOCXp223
4 {~ E E E E E ; E | o} E E E .
X1 Xz € Av| € nc|€ aso| € cal [€ exp leel;. €Av| € ne |€ aso| € cal [€ exp Dlrm;'
«10° [ *107] *107* | *107* [ *107*| *107 || »10 | *107| *107* | *107* { *107* [ *IV°
0.0000 | 1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 | 0.9000 | -10 -6 8 -8 -10 -2 -11 -11 13 -9 -12 -3

0.1000 { 0.8000 [ -20 | -10 14 | -16 | -21 -5 =22 | -17 | 2] -18 | -25 -7

0.1500 [ 0.7000 | -28 | -12 17 | -23 | -30 -7 -31 | -20 | 25 | -26 | -35 -9

0.2000 § 0.6000 | -34 | -11 17 | -28 | -35 -7 -37 | -20 [ 25 -32 | 41 -9

0.2500 { 0.5000 { -37 | -10 | 16 | -31 | -38 -7 <40 | -19 ] 23 | -36 | 45 -9

0.3000 | 0.4000 | -37 [ -8 13 | -32 | -39 -7 40 ] -17 18 | -39 | 47 -8

0.3500 | 0.3000 | -36 | -7 10 | -33 | 40 -7 -38 | -15 12 | 41 { 48 -7

0.4000 | 0.2000 | -33 | -5 6 -32 | -38 5 -34 | -15 6 43 | 48 -5

0.4500 [ 0.1000 | -27 | -5 2 -30 | -33 -3 -29 | -16 2 43 | 45 -2

0.5000 | 0.0000 { -19 | -8 0 -27 | -26 ] -20 | -22 0 42 | -43 -1
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TABLAS 5948
TCTOCXi323 TCTOCXp323
: - E E E E : E E E E :
X X2 8EAv € ne [€ aso| € cal [E exp D"fe:' SEAv € ne |€ aso| € cal [E€ exp lee_r‘.
*107 [ *10| *107* [ *10*| *10™| *107 || 30| *10| *10™*| *107*| *107*| *10
0.0000 | 1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 | 0.9000 | -10 -7 8 -9 -10 -1 -11 1 -14 13 -12 | -12 0
0.1000 | 0.8000 | -20 | -13 14 -19 | -21 -2 22 | <23 2] -24 | -25 -1
0.1500 | 0,7000 | -28 | -15 16 27 | -30 -3 -31 | -29 25 -35 | -35 0
0.2000 | 0.6000 | -34 | -16 17 -33 | -35 -2 =37+ -32 26 43 41 2
0.2500 | 0.5000 | -37 | -16 16 -37 1 -38 -1 40 | -31 23 48 | -45 3
03000 ] 0.4000 | -37 | -15 13 -39 | -39 0 =10 | -28 18 =50 | -47 3
0.3500 | 0.3000 | -36 | -12 9 -39 | 40 -1 -38 | -26 12 -52 | 48 4
04000 | 0.2000 | -33 | -10 5 -38 | -38 0 -34 | -24 6 -52 | 48 4
0.4500 | 0.1000 | -27 | -10 2 -35 | -33 2 -29 | -23 2 -50 | 45 5
0.5000 | 0.0000 | -19 | -11 0 -30 | -26 4 =20 | -25 0 45 | 43 2
TABLAS 5.9.49
TCTOCXi423 TCTOCXp423
: (s E 3 E E - E E E E :
ol = 8EAv € ne [€ aso| € cal |[€ exp leel;. EEAv € ne |€ aso| € cal |€ exp D'fel;'
*107* *107 | *107* [ *107*| *107*] *107 [} *#10*| *10* | *10*| *10* [ *107*| *10°
0.0000 § 1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 | 0.9000 | -10 -7 8 -9 -10 -1 -11 -12 13 -10 -12 -2
0.1000 | 0.8000 | -20 | -13 14 -19 | -21 -2 -22 | -20 21 -21 -25 -4
0.1500 ] 0.7000 | -28 | -15 16 -27 | -30 -3 -31 | -24 24 -31 -35 -4
0.2000 | 0.6000 | -34 | -16 17 -33 | -35 -2 -37 | -26 25 -38 | -1 -3
0.2500 | 0.5000 | -37 | -16 16 -37 | -38 -1 <40 | -25 22 43 | 5 -2
0.3000 | 0.4000 | -37 | -14 13 -38 { -39 -1 40 | -24 18 46 | 47 -1
0.3500 | 0.3000 | -36 | -11 9 -38 | 40 -2 -38 | -22 12 48 | -48 0
0.4000 | 0.2000 | -33 -9 5 -37 | -38 -1 -34 | -20 6 48 | 48 0
045001 0.1000 | -27 | -10 2 -35 | -33 2 229 | -21 2 48 | 45 3
0.5000 | 00000 | -19 [ -11 | 0o | -30 | 26 | 4 2025 0 [ 45| 43 2
TABLAS 5.9.50
Contribucion de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no-
especificas calculadas con H4 para el corte 23.
TCTOCXi423 TCTOCXp423
S C~ . & E Iz E E E E E E
N N2 g neA etneB € neClEnetot| €Eexp |[€ neA|€ neB|€ neC|[€ nctot] € exp
*10 | %10 | *10 | *10° | *10* || *10° | *10" | *10* | *10" | *10"
1.0000 | 0.0000 0.0 0.0 0.0 0 0 0.0 0.0 0.0 0 0
0.9000 | 0.0500 1.6 -79 8.4 2 1 -4.7 -11.4 17.8 2 5
0.8000 | 0.1000 2.9 -16.1 16.8 3 -3 -8.1 240 ] 346 2 5
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TABLAS 5.9.50: Continuacion.

q ‘- E E E E E E E E E E
X X2 €neA|€neB|E€neC|E netot| Eexp ||E neA|€ neB|€ neC|(€ netot| € exp
*10° | *10* | *10* | *10® | *10* [| *10* | *10* [ *10 { *10™* | *10™
0.7000 | 0.1500 3.1 248 | 248 3 -8 -11.0 | -37.9 { 50.2 1 -0
0.6000 | 0.2000 2.5 -339 | 326 1 -14 -132 ] -533 | 64.8 -2 -10

0.5000 |1 0.2500 | 1.6 [ -43.9 [ 40.1 -2 -22 -145 | -70.5 | 78.4 -7 -22

0.4000 | 0.3000 | 0.6 | -55.2 [ 474 -7 -32 -14.5] -90.5 ] 90.8 -14 -37

0.3000 } 0.3500 | 0.0 | -68.6 | 54.1 -14 <44 -13.0 [-114.1{102.0 | -25 -54

0.2000 | 0.4000 | 0.3 | -83.8 | 60.2 -24 -59 -10.1 [-141.0{ 111.8 | -39 -74

0.1000 | 0.4500 | 0.3 | -99.1 [ 65.9 -34 -76 -5.7 [-169.1] 1204 | -54 -101

0.0000 | 0.5000 | 0.0 |-109.4| 71.8 -38 -98 00 |-1925]| 1286 | -64 -139

El analisis de las contribuciones a la permitividad de exceso a ambas frecuencias cal-
culadas con el tratamiento usado y la hipotesis H4, indica que la polarizabilidad efectiva
del CX aumenta en todos los cortes, tal como se manifiesta al estudiar las mezclas bina-
nias. La polarizabilidad efectiva del TO es menor que la del puro para todas las
concentraciones y cortes, en cambio la variacion de polarizabilidad efectiva del TC es
positiva cuando la concentracion 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 del 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 que contienen CX. La hipdtesis H4 parece

ser la_que muestra mejores resultados a pesar de que para algunas concentraciones los

valores teoricos se apartan levemente de los experimentales.

Se puede decir que esta mezcla puede ser predicha si se dispone de una buena des-
cripcion de las soluciones binarias.
Realicé todo el analisis refiriéndome a la fraccion 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 permitividades 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 dieléctrica
son preponderadamente negativos volviéndose positivos cuando la fraccion molar de CX
es en general menor que .1000 y xc > .4500.

Los volumenes 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 solucion ternaria son positivos para todas las concentraciones en las que la fraccion
molar de CX se mantiene mayor que .0500, si los valores de x.x son menores predomina

el comportamiento de la mezcla binaria TC + ET.

CORTE 12

Los valores experimentales de la permitividad de exceso a frecuencias Opticas son ne-
gativos en toda la zona en donde la concentracion de CX es mayor que .0100. Para
fracciones molares de CX menores, el exceso tiende al valor positivo que se observa en
la mezcla binaria TC + ET.

Los calculos realizados con las hipotesis H1 y H2, a esa frecuencia, no p:rg‘dicen co-
rrectamente el comportamiento experimental para fracciones molares de CX entre .2000
y .9000 (Tablas 5.9.51: TCETCXi112 y 59.52: TCETCXi212). En cambio, los excesos
calculados con las hipotesis H3 y H4 coinciden con los experimentales en casi todo el
corte (Tablas 5.9.53: TCETCXi312y 5.9.54: TCETCXi412), pero se apartan para con-
centraciones de CX entre .0050 y .1250 porque la variacion del volumen de la cavidad en
esta zona ocasiona una disminucion de la contribucion por variacion en la polarizabilidad
especifica 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 hipotesis H3 y H4 se logra una descripcion mas completa del
sistema, los pequefos apartamientos encontrados estan indicando que en esa zona, en la

solucion ternaria, habria interacciones que quedan fuera de las hipotesis planteadas y que
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no estan incluidas en las mezclas binarias, ya que a frecuencias opticas, todos los excesos
de las soluciones binartas son explicados satisfactoriamente.

La presencia de una baja proporcion de moléculas de CX compitiendo con las de TC
en la destruccion del orden del ET provocaria un volumen de exceso positivo mayor
que el que deberia tener para que la polarizabilidad efectiva del CX no vanara tanto.

Es necesario destacar que la forma de la cavidad no influye significativamente en la
descripcion. Este resultado se debe a que los valores de la polarizabilidad electronica en
las tres direcciones del espacio, para cada componente no difieren (Tabla 5.8.3) de las
polarizabilidades electrdnicas 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 .1000 y positiva para fracciones molares menores.

De 1gual manera que a frecuencias Opticas, los calculos realizados con la hipotesis H1
caen fuera del intervalo de error para valores de x.x entre .2500 y .6750, que constitu-
yen el 45% de los puntos (Tablas 5.9.51: TCETCXp112).

La introduccion de la anisotropia, hipotesis H2 (Tablas 5.9.52: TCETCXp212)., me-
jora en parte la predicion y disminuye al 12 % los valores calculados que se apartan de
los medidos.

Con las hipotesis H3 y H4 (Tablas 5.9.53: TCETCXp312 y 5.9.54 TCETCXp412) se
observa que los excesos en permitividad calculados estan mucho mas cerca de los expe-
rimentales que con la hipotesis H1, pero con ambas aproximaciones el 32 % de la curva
no ajusta. Es importante recordar que con la hipotesis 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 solucién ternaria, este comportamiento no 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-

cion de CX en donde la descripcion no esta completa. (Graficos 5.9.19y 5.9.20).

El analisis de los excesos parciales permite observar que la contribucion 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 proporcion de CX en la
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solucion, empiezan a cobrar importancia los excesos de asociaciéon que son positivos y
predominan para concentraciones de TC, ET mayores que .4000.

Las contribuciones por interacciones no especificas 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 variacion 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 variacion de la polarizabilidad
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 Opticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu-

lados con las distintas hipotesis (1, 2, 3 6 4).

TABLAS 5.9.51

TCETCXil12 TCETCXpl12

N (-~ E E E E : E E C E E :
N Xz E°Av| € nc |€ aso| € cal |[€ exp lee‘;' €°Av| € ne |€ aso| € cal |€ exp D'fe';'
*107* | *10°¢ [ *107* [ *10* [ *10™*] *107 [ x10* [ *10* [ *10™*| *107*| *10*] *1O

0.0000 | 0.0000 | O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0.0500 ] 0.0500 | -17 | -7 0 -24 | -27

0

-3
0.1000 | 0.1000 | -30 | -11 -1 -2 | 48 -6 -30 | =26 | -2 -58 | -61 -3
0.1500 | 0.1500 | -37 | -13 -2 -52 | -58 -6

0.2000 | 0.2000 | 40 | -13 -2 -55 | -58 -3 <42 { -33 -3 -78 | -89 | -1l

0.2500 [ 0.2500 [ 40 | -12 -1 -53 | -54 -1 =42 | -31 -1 74 | -89 | -15

0.3000 § 0.3000 { -38 -9 0 -7 | 49 -2 41 | -26 3 -64 | -78 | -14

0.3500 | 0.3500 { -34 -8 3 -39 | 42 -3 =37 | -21 10 | 48 | -58 | -10
0.4000 | 0.4000 | -28 -5 7 -26 | -28 -2 31 -15 ] 20 | -26 | -31 -3

0.4500 { 0.4500 | -18 | -3 14 -7 -4 3 201 6 34 8 6 -2
0.5000 | 0.5000 [ 3 2 22 27 26 -1 3 3 53 59 59 0
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TABLAS 59.52
TCETCXi212 TCETCXp212
X X2 EEAv 8Ene SEaso eEcal 8Eexp D i.fe_r4. GEAV el:'ne SEaso eEca] eEe)m Difer.
*10%| *10*] *10%| *10*| *10*| *10™ || «10*| *10*| *10*| *10* | *10*| *10”
0.0000 | 0.0000 | © 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 [ 00500 [ -17] -7 ] o [ 24 [ -27] 3 A7 .19 0 |36 .35
01000 [ 01000 [ 30 | -10 ] -1 | 91 ] 48] -7 |[-30] 31| 2] 63|61 2
01500 [ 01500 [ 37 | 12| 2 | 51| 58 -7 || -38] -39 2 [-79]-19] o
0.2000 [ 02000 | 40 [ -13 [ 2 | 55| -58 | -3 4240 -2 -84 ] -89 -5
02500 { 02500 | 40 | -12 [ -1 | -53 ] -54 [ -1 4239 0o | -81] 8| -8
0300003000 [ 38| -9 | o [ 47| 49| -2 4135 5 [ -7 78] -7
0.3500 | 0.3500 | -34 | -8 3 |39 42| 3 37129 12 ] 54| 58] 4
0.4000 | 0.4000 | -28 | -5 7 | 26] 28] -2 A1 22 23] -30] 31 -1
04500 [ 04500 [ .18 | -3 | 14 | -7 4 3 20 | .12 37 ] 5 6 1
0.5000 | 0.5000 [ 3 2 [ 22127 ] 26 | - 3 0 [ 57160 ] 59 -1
TABLAS 5953
TCETCXi312 TCETCXp312
X X2 EEAv elzne SEaso 8Ec:al EEexp Dife‘;' EEAV 8Ene EEaso 8Ecal 8Eexp Difel;.
*10| *107* [ *10* [ *107 | *107*| *107 {| *10*| *107* | *107* | *10* | *10"*| *10°
0.0000 | 0.0000 [ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
00500 [ 00500 [ -17 | .10 [ o | 2727 o A7) -19) -1 ] -37] 35 2
0.1000 [ 01000 [ 30 | <15 [ -1 | 46| 48 | -2 30| 32 2] 64| 61| 3
0.1500 [ 0.1500 [ 37 | .18 [ -2 | 57| -58 | -1 38| 38 3] -79]-79] o
02000 [ 02000 [ 40| 19 2 | 61| -58( 3 4239 3| 84 -8 -5
02500 | 02500 | 40 | -17] 2 [ 59| -54 ] 5 42 ] 37 -1 | -80 | -8 -9
0.3000 | 03000 ] 38 | -15] 0 | 53 [ 49| 4 41 32 3 |-70] 78] -8
03500 [ 03500 | 34 ] -13 ] 2 [ 45 42| 3 3727 9 | -55] 581 -3
04000 04000 28 | -12 | 7 | 33| 28| 5 31 -2]19] -3¢ -31] 3
04500 04500 | .18 | <10 | 13 | -15 [ 4 | 11 20| -14 [ 33 | 6 7
0.5000 | 0.5000 | 3 321 ] 21| 26 5 3 2| 5255359 6
TABLAS 5.9.54
TCETCXi412 TCETCXp+12
X Xz SEAV EEnc SEaso 8Ecal 8Ecxp Difer‘. g" Av Sl:nc ShaSO EEcal ehcxp Dife&
*107 [ *107*| *107*| *107* | *107 | *107 H x1o*} *10* | *10™*| *107* | *#107* [ *10°
0.0000 | 0.0000 | © 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
00500 [ 00500 | -17] -9 [ o [ -26] -27] -1 97022 0o | -39 35| 4
0.1000 | 01000 | <30 [ <15 [ -1 | 46 | 48 | -2 3036 2] 68| 61| 7
01500 [ 01500 | 37| 18 [ -2 | 57| -58 [ -1 38| 45| 2] -8]-79] 6
02000 [ 02000 ] 40 | -18 | 2 | 60 ] -58 | 2 42| 47 2] 91| -89 2
0250002500 40 | -16 [ 2 | 58] -54] 4 42 45 o | -87] -89 -2
03000] 03000 [ -38 [ -14 ] 0o | 52| 49| 3 NEENENEAEIE
0350003500 | 34 | -12] 2 | 44| 42| 2 3736 12 ] 61 ] 58] 3
04000 [ 04000 [ -28 | 12| 7 [ -33] 28 5 31|29 22 ] 38 31| 7
04500 {04500 [ .18 [ -9 [ 13 [ -1a| 4 [ 10 || 20] 201 37 [ -3 6 9
0.5000 | 0.5000 | 3 S| 21| 26 5 2 6 [ s56] 53] 59 6
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GRAFICO 5.9.20: TCETCXp412
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TABLAS 5.9.55
Contribucion de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no-

especificas calculadas con H4 para el corte 12.

TCETCXi412 TCETCXp412

: C E E L E E E E E E E
a X2 €neA|€neB|€neC|E netot| €exp ||E ncA|€ ne Bl € neC|€ netot| € exp

$10* | *10™ | *10* | *10° | *10* || *10° | *10™* | *10™ | *10™ | *10°

0.0000 | 0.0000 | 0.0 0.0 0.0 0 0 0.0 0.0 0.0 0 0

0.0500 | 0.0500 [ -7.0 | -21.8 ] 19.6 -9 -27 -16.2 | 455 ] 39.9 -22 -35

0.1000 | 0.1000 | -11.0 | -389 | 35.0 -15 -8 -26.3 | -80.8 | 70.9 -36 61

0.1500 | 0.1500 | -12.5 | -51.5 [ 46.3 -18 -58 -30.9 [ -106.4] 93.2 44 -79

0.2000 | 0.2000 | -11.5 { -59.9 | 53.6 -18 -58 -304 [-123.0] 1069 | <46 -89

0.2500 1 0.2500 [ -84 | 646 [ 56.7 -16 -54 -254 [-131.4) 111.9 | -45 -89

0.3000 ] 0.3000 | -3.3 | -66.1 | 552 -14 49 -16.0 1-132.6( 107.9 [ 41 -78

0.3500 | 0.3500 | 3.8 | 649 | 48.7 -12 -42 -2.5 1-127.21 946 -35 -58

0.4000 | 0.4000 [ 12.8 | -60.7 | 37.1 -11 -28 148 |-1152] 718 -29 -31

0.4500 | 0.4500 | 23.7 [ -52.6 | 20.5 -8 -4 358 | -95.6 | 399 -20 6

0.5000 ] 0.5000 [ 357 | -385 | 0.0 -3 27 596 | 655 0.0 -6 59

CORTE 13

Tanto a frecuencias altas como a frecuencias bajas la permitividad de exceso es ne-
gativa en todo el corte.

Con las hipétesis H1 y H2 se pueden predecir bastante bien los valores de exceso ex-
perimentales a frecuencias Opticas excepto para fracciones molares de CX comprendidas
entre .2625 y .3625 en las que los excesos tedricos son apenas mayores que los valores
medidos (Tablas 5.9.56: TCETCXi113 y 5.9.57: TCETCXi213).

Usando las hipotesis H3 y H4 se pueden predecir satisfactoriamente los excesos ex-
perimentales (Graficos 59.21 y 5.9.22), salvo cuando .4500< x. <.5000 (Tablas 5.9.58:
TCETCXi313 y 5.9.59: TCETCXi413).

La poca diferencia que se observa entre los valores experimentales y los calculados
con las cuatro hipotesis, parece indicar que en este corte, el cuadrado del indice de re-
fraccion de la solucion se comporta con regularidad.

Los excesos en permitividad a frecuencias bajas calculados con H1 (Tablas 5.9.56:

TCETCXp113), no aproximan los datos experimentales en concentraciones de CX entre
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.1500 y .4000, coicidentes con los apartamientos verificados a frecuencias opticas. En
cambio, los resultados teoricos obtenidos con las otras tres hipotesis (Tablas 5.9.57:

TCETCXp213; 5.9.58: TCETCXp313 y 5.9.59: TCETCXp413 ), son satisfactorios.

Sin embargo no _se puede descartar la existencia de interacciones aun no identificadas

en la soluciOn ternaria_que en este corte se manifestarian cuando la cantidad de CX en el

sistema es mayor que .4500.

El exceso debido al empaquetamiento aporta una contribucion negativa en todo el
corte. Como esta contribucion no depende ni del volumen ni de la forma de la cavidad
stno solo del volumen molar de exceso, para cada concentracion tiene el mismo valor,
independientemente de la hipotesis considerada.

Los excesos parciales originados en las asociaciones no son relevantes, son positivos
y su maximo valor lo toman cuando x =.1500 y x¢ =.7000.

La variacion 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-
centracion de CX varia entre .0000 y .5000.

La variacion de la polarizabilidad efectiva del ET es negativa en todo el corte y es
mayor en valor absoluto que la que se produce en el CX, nuevamente la variacion en el
momento medio por unidad de volumen del TC es mucho menor que la que experimen-

tan los otros componentes (5.9.60: TCETCXi413 y TCETCXp413 ).

TABLAS 5.9.56-9
Valores de los excesos parciales a frecuencias Opticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu-

lados con las distintas hipétesis (1, 2, 3 6 4).

TABLAS 5.9.56
TCETCXi113 TCETCXpl13
q ‘o : : o E C : 3 E E E E :
N 2 ELAV El:nc 81‘aso € cal |€ exp leel;. EFAV € ne |€ aso| € cal [€ exp Dlrc‘:,'
1077 *107 | %107 | *107 [ %107 | *107 [ «10* | *107 [ =107 | *107% | *107* | *10°
1.0000 [ 0.0000 | © 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.9000 | 0.0500 | -3 2 ] 0 2 2 3 1 4 2 2 0
0.8000 | 0.1000 | -7 3 1 -3 1 4 -8 2 6 0 0 0
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TABLAS 5.9.56: Continuacion.

a X2 SEAv 81-:ne 8Easo t"Et:'al 8Eexp Difer. 8EAv 81Er«: €Em eEca] eEexp Di.fe_r‘.
»10 | #10° | *10% | #10*| #10*| *107 || »10*| *10%| *10%| *10*| *10*| *10
0.7000 | 0.1500 | -13 1 2 -10 -7 3 -14 -1 8 -7 6 1
0.6000 | 0.2000 | -20 0 2 -18 | -19 -1 -22 -5 9 -18 | -17 1
0.5000 | 0.2500 | -27 -2 2 -27 | -30 -3 29 1 -10 9 <30 | -32 -2
0.4000 | 0.3000 | -32 -6 2 -36 | 40 -4 -35 | -17 8 44 | -51 -7
0.3000 | 0.3500 | -37 | -10 2 45 | 48 -3 40 | -27 7 60 | -74 -14
0.2000 | 0.4000 | 42 ] -14 | -55 | -58 -3 45 | -38 S -78 | 98 | -20
0.1000 1 0.4500 | -47 | -21 1 67 | 69 -2 -51 49 2 -98 | -123 | -25
0.0000 | 0.5000 | -50 | -27 0 =77 | -70 7 54 | 65 0 -119 ] -153 | -34
TABLAS 5.9.57
TCETCXi213 TCETCXp213
X X2 8hAv 8hnc 8Laso SEcal elzcxp Dife& EEA\' sEnc EEaso 8Ecal 8Eexp Difel;.
*10| *107* | *107 | *10*| *10™| *107 || *10*| *10* | *107* | *10| *10™*| *10°
1.0000 | 0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.9000 | 0.0500 -3 2 1 0 2 2 -3 1 4 2 2 0
0.8000 | 0.1000 -7 3 1 -3 1 4 -8 -1 8 -1 0 1
0.7000 | 0.1500 | -13 2 2 -9 -7 2 -14 -4 10 -8 -6 2
0.6000 | 0.2000 | -20 0 2 -18 | -19 -1 -22 -9 11 =20 | -17 3
0.5000 | 0.2500 | -27 -2 2 -27 | -30 -3 -29 | -16 11 -34 | -32 2
0.4000 | 0.3000 | -32 6 2 -36 | 40 -4 35 | -24 10 49 | -51] -2
0.3000 | 0.3500 | -37 | -10 2 -45 | 48 -3 40 | -36 9 67 | -74 -7
0.2000 | 0.4000 | 42 | -14 1 -55 | -58 -3 45 | 48 6 -87 | -98 -11
0.1000 1 04500 | 47 | -21 1 67 | 69 -2 =51 | -62 3 -110 | -123} -13
0.0000 | 0.5000 | -50 | -27 0 77 | -70 7 -54 | -80 0 -134 | -153 | -19
TABLAS 5.9.58
TCETCXi313 TCETCXp313
N X2 SEAV ehnc EEaso SEcal EEexp Difer. EEAV El‘:nc sEaso sl:cal t‘:Eexp Difer.
10 [ *10*| *10* | #107 | *10%| *10 || x10* | *10-*| *10°| *10-*| *10* | *10"
1.0000 | 0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.9000 | 0.0500 -3 2 0 -1 2 3 -3 1 4 2 2 0
0.8000 | 0.1000 -7 2 1 -4 1 5 -8 1 6 -1 0 1
0.7000 | 0.1500 | -13 0 1 -12 -7 5 -14 -4 8 -10 -6 4
0.6000 1 0.2000 | -20 -5 2 -23 -19 4 =22 -10 9 -23 -17 6
0.5000 | 0.2500 § -27 -8 2 -33 | -30 3 -29 | -17 9 -37 | -32 5
0.4000 | 0.3000 | -32 | -12 2 42 | 40 2 -35 | -24 8 =51 -51 0
0.3000 | 0.3500 { -37 | -15 1 =51 48 3 =40 | -32 6 66 | -74 -8
0.2000 | 0.3000 | <42 | -20 ] 61 | -58 3 45 | 43 4 -84 | -98 -14
0.1000 | 0.4500 | -47 | -26 0 73 69 4 -51 -55 2 -104 | -123 | -19
0.0000 | 0.5000 [ -50 | -35 0 -85 | -70 15 S40-73 0 -127 | -133 | -26
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GRAFICO 5.9.21: TCETCXi1413
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GRAFICO 5.9.22: TCETCXp413
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TABLAS 5.9.59
TCETCXi413 TCETCXp413
: " E |.E E |.E : E |_E E |.E :
X %2 1 efav| 8 ne | € as0| € cal |[E exp lee_';' €%Av | € ne | € aso| & cal | € exp lee_r‘.
#10° [ *10™*| *107*| *10* | *10°*| *107 {{ «10*| *10* | *10™*| *10™| *107| *10
1.0000 | 0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.9000 | 0.0500 | -3 2 0 -1 2 3 -3 0 4 1 2 1
0.8000 | 0.1000 | -7 2 1 -4 1 5 -8 -2 8 -2 0 2
0.7000 { 0.1500 | -13 0 1 121 7 5 -14 | -7 10 | -11 -6 S
0.6000 | 0.2000 | -20 | < 2 -22 | -19 3 -22 | -14 11 -25 | -17 8
0.5000 | 0.2500 | -27 | -7 2 -32 | -30 2 -29 | -22 11 40 | -32 8
0.4000 | 0.3000 | -32 | -12 2 42 | 40 2 -35 | -31 10 -56 | -51 5
0.3000 | 0.3500 | -37 | -15 ] -51 | 48 3 <40 | 41 8 <73 | -74 -1
0.2000 | 0.4000 | 42 | -19 1 60 | -58 2 45 | -54 6 -93 | -98 -5
0.1000 | 04500 | 47 | -25 0 -72 | 69 3 -51 | 68 3 -116 | -123 -7
0.0000 | 0.5000 | -50 | -34 0 -84 | -70 14 -54 | -89 0 |-143)-153] -10
TABLAS 5.9.60
Contribucion de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no-
especificas calculadas con H4 para el corte 13.
TCETCXi413 TCETCXp413
: s E E E E E E E E E E
8 X2 €EncA|€neB|€ neCl€ netot| € exp ||€ neA[E neB|E neC|€ netot| € exp
*107 | *10* [ *10™ | *10™ | *10* || *10° | *10“ | *10* | *10* | *10*
0.0000 { 1.0000 [ 0.0 0.0 0.0 0 0 0.0 0.0 0.0 0 0
0.0500 | 0.9000 | 4.2 -345 | 122 -18 -12 6.8 477 | 225 -18 -17
0.1000 | 0.8000 | 74 {226 231 -32 -24 117 | -87.2 ] 43.] -32 -33
0.1500 { 0.7000 9.5 -83.2 | 32.6 <41 -32 145 |-116.7] 61.4 41 -7
0.2000 | 0.6000 9.9 -95.2 | 403 45 -37 143 [-135.2] 76.8 44 -56
0.2500 | 0.5000 8.2 -98.6 | 45.9 <45 41 102 |-142.5| 88.8 43 -63
0.3000 | 04000 | 4] -93.7 | 49.2 40 45 14 [-138.7] 97.0 <40 -66
0.3500 | 0.3000 | -2.5 | -81.2 | 50.1 -34 <45 -12.9 | -123.6] 100.9 -36 65
0.4000 | 0.2000 | -12.4 | 61.2 | 48.6 -25 -38 -34.3 { -96.1 | 100.0 ] -30 -60
0.4500 { 0.1000 | -26.7 | -34.1 | 44.2 -17 -27 644 [ -551 | 93.7 -26 -5]
0.5000 | 0.0000 { 47.0 | 0.0 36.4 -11 -26 || -106.2] 0.0 81 -25 13
CORTE 23

Los excesos medidos del cuadrado del indice de refraccion y de la permitividad estati-

ca estan dentro del error experimental para fracciones molares x >.8000 y de x.=

Xex< .1000 y negativos en el resto de este corte.

Para frecuencias altas, la permitividad de exceso teodrica obtenida usando las hipotesis

H1 y H2, da resultados mayores que los considerados aceptables cuando la fraccion mo-
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lar de CX varia entre .2600 y 4900 (Tablas 5.9.61: TCETCXil23 y 5.9.62:
TCETCXi223).

St ese exceso se calcula utilizando las hipotesis 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 estatica calculados con la hipotesis H1 no concuerdan
con los valores medidos cuando las concentraciones de CX estan entre .3000 y .5000
(Tablas 5.9.61: 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 consideracion de la anisotropia (H2)
permite obtener valores un poco mas cercanos a los medidos (Tablas 5.9.62:
TCETCXp223). La modificacion del volumen de la cavidad con la concentracion (H3)
(Tablas 5.9.63: TCETCXp323) mejora los resultados teoricos obtenidos con la hipotesis
H1 pero no supera la prediccion que se logra con la hipéteis H2. Con la hipétesis H4, los
excesos teoricos 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 especificas. La magnitud de estos ultimos
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 liquidos puros (Graficos 5.9.23 y 5.9.24).

El momento medio por unidad de volumen en el ET en solucion es menor que la del
estado puro, aportando una cantidad negativa al exceso parcial por interacciones no es-
pecificas. Las vanaciones 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 5.9.23: TCETCXi423
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TABLA 59.61-64

Valores de los excesos parciales a frecuencias opticas (1) y a frecuencias bajas (p) calcu-

lados con las distintas hipotesis (1, 2, 3 6 4).

TABLAS 5.9.61
TCETCXi123 TCETCXp123
X X2 BEAV SEnc SEaso EEcal SEcxp Dife_‘;- eEAv EEnc EEaso EEcal SEcxp D ifc:.
10| *10*]| *10*| *10* [ *10*| *107 |[ #10*| *10°| *10™| *10™*| *10™*| *10°
0.0000 { 1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 [ 0.9000 | -11 -7 5 -13 | -12 1 -13 | -13 10 -16 | -17 -1
0.1000 | 0.8000 | -22 | -11 8 25 | -24 1 25 | -22 17 -30 | -33 -3
0.1500 | 0.7000 | -29 | -13 9 -33 | -32 1 -32 | -28 19 41 | 47 -6
0.2000 | 0.6000 | -33 | -13 8 -38 | -37 1 -36 | -29 19 46 | -56 -10
0.2500 | 0.5000 | -35 | -11 6 40 | 41 -1 -38 | -28 16 -50 | -63 -13
0.3000 | 0.4000 | -36 | -10 4 42 | 44 -2 -39 | -25 11 53| 66 | -13
0.3500 | 0.3000 | -35 -8 1 42 | 44 -2 381 21| 5 -54 | 65 -11
0.4000 | 0.2000 | -32 -6 -1 -39 | -38 1 -34 | -19 0 -53 | 60 -7
0.4500 | 0.1000 | -26 -5 -2 -33 | -27 6 -27 | -18 -2 47 | -51 -4
0.5000 | 0.0000 | -19 -8 0 =27 | -26 1 -20 | -22 0 42 | 43 -1
TABLAS 5.9.62
TCETCXi223 TCETCXp223
N X2 E:EA\; E:Eno: EEaso eEcal SEcxp Difer‘. SEAV SEnc sEaso eF‘cal aEcxp Dife:.
%10 | #107 ] *10™| *107 | *107* | *107 |[ #10| *107*{ *107* | *10"*| *107| *10°
0.0000 | 1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 | 0.9000 | -11 -7 5 -13 | -12 | -13 | -17 1] -19 | -17 2
0.1000 | 0.8000 | -22 | -11 8 -25 | -24 1 -25 | -29 18 -36 | -33 3
0.1500 | 0.7000 | -29 | -13 9 -33 | -32 1 -32 | -36 21 47 | 47 0
0.2000 | 0.6000 [ -33 | -12 8 -37 | -37 0 -36 | -39 21 -54 | -36 -2
0.2500 | 0.5000 | -35 | -11 6 40 | 41 -] -38 | -38 18 -58 | -63 -5
0.3000 | 0.4000 | -36 -9 4 <41 | 44 -3 -39 | -34 13 60 | 66 -6
0.3500 | 0.3000 | -35 -7 1 <41 | 44 -3 -38 | -29 7 1 60 | 65 -5
| 0.4000 | 0.2000 | -32 £ -1 -39 | -38 | -34 | -25 2 -57 | -60 -3
0.4500 | 0.1000 | -26 -5 -2 -33 | -27 6 -27 | -22 -1 -50 | -51 -1
0.5000 | 0.0000 { -19 -8 0 =27 | -26 | -20 | -22 0 <42 | 43 -1
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TABLAS 5.9.63
TCETCXi323 TCETCXp323
- : E E E E . E E E E -
Xi X2 EZr:Av € ne | € aso| € cal |E exp lee_r“. 8EAV € ne (€ aso| € cal |[E exp D"fc:
*10"* | *10™| *10™ | *10™| *10™*| *107 |[ *10*| *10* | *10~*| *10°| *10*| *10
0.0000 | 1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 | 0.9000 | -11 -9 5 -15 | -12 3 -13 | -15 10 -18 | -17- 1
0.1000 | 0.8000 | -22 | -14 7 -29 | -24 5 =25 | -25 16 -34 | -33 1
0.1500 | 0.7000 | -29 | -17 8 -38 | -32 6 -32 | -33 19 46 | 47 -1
0.2000 { 0.6000 | -33 | -18 8 43 | -37 6 -36 | -36 19 -53 | -56 -3
0.2500 | 0.5000 | -35 | -17 6 46 | 41 5 -38 | -35 16 -57 | 63 -6
0.3000 | 0.4000 | -36 | -15 3 48 | 44 4 -39 | -32 11 60 | -66 -6
0.3500 | 0.3000 | -35 | -13 0 48 | 44 4 -38 | -28 5 <61 -65 -4
0.4000 | 0.2000 | -32 | -11 -1 44 | -38 6 -34 | -25 0 -59 | -60 -1
0.4500 | 0.1000 | -26 -9 -2 -37 | -27 10 =27 | -23 -2 -52 | -51 1
0.5000 | 0.0000 | -19 | -11 0 -30 | -26 4 =20 | -25 0 45 | 43 2
TABLAS 5.9.64
TCETCXi423 TCETCXp423
! - E E E E : E E E E :
X X2 | €%y | € ne | € aso | E-cal [€ exp D'fe';' €5Av | €ne | € aso | € cal [€ exp D'fe:'
*10%( *107 [ *107*]| *10*[ *10™| *107 || *10*| *10*| *10* | *107*| *10™*| *10°
0.0000 { 1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 | 0.9000 | -11 -9 5 -15 | -12 3 -13 ] -18 11 =20 | -17 3
0.1000 | 0.8000 | -22 | -14 7 =29 | -24 5 -25 | -33 18 40 | -33 7
0.1500 | 0.7000 | -29 | -17 8 -38 | -32 6 -32 | 41 21 -52 | 47 5
0.2000 | 0.6000 | -33 | -18 8 43 | -37 6 =36 | 45 21 60 | -56 4
0.2500 | 0.5000 | -35 | -17 6 46 | 41 5 -38 | 44 18 | 64 | -63 1
0.3000 1 0.4000 | -36 | -14 3 47 | 44 3 -39 | 41 13 67 | -66 1
0.3500 | 0.3000 | -35 | -12 0 47 | 44 3 -38 | -36 7 67 | -65 2
0.4000 | 0.2000 | -32 | -11 -1 44 | -38 6 -34 | -31 2 63 | -60 3
0.4500 | 0.1000 | -26 -9 -2 =37 | -27 10 -27 | -26 -1 -54 | -51 3
0.5000 | 0.0000 | -19 | -11 0 -30 | -26 4 20 | -25 0 45 | 43 2
TABLAS 59.65
Contribucion de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no-
especificas calculadas con H4 para el corte 23.
TCETCXi423 TCETCXp423
: - E E E E E 5 E E E E
X X2 €EncA|EneB|€neC|€ nctot| € cxp [|€ ncA|E neB|€ neC|E netot] € exp
*10° | *10° [ *10° | *107 | *107 || *10° | *10° | *10* | *10™* | *10™
1.0000 | 0.0000 0.0 0.0 0.0 0 0 0.0 0.0 0.0 0 0
0.9000 | 0.0500 1.9 -8.7 84 2 2 -1.8 1571 177 0 2
0.8000 | 0.1000 3.1 -17.9 16.5 2 | -3.5 -32.8 | 345 -2 0
0.7000 | 0.1500 3.2 277 | 2344 0 -7 54 5141 503 -7 -6
0.6000 | 0.2000 2.7 -38.0 § 32.1 -3 -19 -7.1 S71.4 | 65.1 -13 -17
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TABLAS 5.9.65: Continuacién.

X X~ E E E E E E E E E E
X X2 €neA|€neB|E neC|€ netot| € exp ||€ neA|€ neB|E neC|E netot| € exp
*10° [ *10™* [ *10* | *10° | *10™ || *10* | *10* | *10™ | *10* | *10°
0.5000 | 0.2500 20 484 | 396 -7 -31 -8.1 9251 79.0 -22 -32

040001 03000 | 14 | -589 ] 468 | -11 40 -8.1 |-1147] 92.0 -31 -51

0.3000 | 03500 | 1.1 [ 694 ([ 53.7 | -15 -48 -7.0 |-138.1] 103.9 | 41 -74

0.2000 | 0.4000 [ 0.8 | -80.3 | 60.] -19 -58 -5.2 1-163.0] 114.7 | -53 -98

0.1000] 0.4500 | 03 | -92.1 | 663 -25 -69 -2.9 |-1904] 1247 69 | -123

0.0000 | 0.5000 | 0.0 |-1063] 72.4 -34 -70 00 [-222.4] 1339 -88 | -153

En este corte, los excesos parciales por empaquetamiento son negativos de igual mo-
do que los debidos a interacciones no especificas. La magnitud de estos ultimos
aumenta cuando se considera para el volumen de la cavidad, el volumen parcial de cada
componente. Esto significa que la polanzabilidad efectiva total es menor en la mezcla

que la de los liquidos puros.

En este sistema no parecen existir interacciones diferentes a las que estan presentes en

las soluciones binarias ya que los valores de los excesos experimentales obtenidos mues-

tran una aceptable coincidencia con los excesos tedricos que se esperaba obtener.

3) TETRACLORURO DE CARBONO + TOLUENO + ETILBENCENO

En este sistema ternario se supone que estan presentes, ademas de los monomeros
de cada uno de los componentes, productos de asociacion con similares caracteristicas
que los existentes en las soluciones binanas, formados entre monomeros 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 solucion ternaria es positivo para fracciones mola-

res de TC menores x,c = .5500, manteniéndose negativo para concentraciones mayores y

a concentraciones cercanas a las mezclas binarias. El valor positivo de este exceso podria

deberse a una ruptura en el orden establecido entre las moléculas de TO y de ET causado

por la presencia de moléculas de TC El orden entre la mezcla binana TO + ET seria ma-

vor que el que muestran los componentes puros. Cuando hay pocas moléculas de TC ese
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efecto, en la mezcla ternaria, supera al de asociacion porque la cantidad de complejos no

es significativa. Ese comportamiento indica que las fuerzas de dispersion serian mayores

en este sistema ternario que las que se manifiestan en los sistemas binarigs que lo com-

ponen.

Tanto para frecuencias Opticas como para frecuencias bajas con cualquiera de las
cuatro hipotesis 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 Opticas es positiva en todo el rango de con-
centraciones sobre el corte 12.

Los calculos teoricos de la permitividad de exceso a frecuencias altas con las hipotesis
H1 y H2 (Tablas 5.9.66: TCTOETi112 y 5.9.67: TCTOETi212) y ajustan aceptablemen-
te los datos experimentales excepto en un pequefio intervalo de concentraciones
alrededor de x(c = x|, = .4500. Estos valores se corrigen cuando se utilizan las hipotesis
H3 y H4 (Tablas 5.9.68: TCTOETi312 y 5.9.69: TCTOET412), porque la inclusion del
volumen molar parcial, en este caso, baja levemente la contribucion al exceso total, de las
interacciones no especificas y las de asociacion.

Los excesos de empaquetamiento son chicos y negativos como también lo son los
excesos producidos por las interacciones no especificas. La fraccion del exceso debida a
las asociaciones es positiva y es practicamente la responsable del exceso total.

El exceso experimental de la permitividad a frecuencias bajas es el doble que el en-
contrado para frecuencias opticas y con cualquiera de las cuatro hipotesis se logra una
buena prediccion teorica (Graficos 59.25 y 5926 y Tablas 5.9.66: TCTOETpl112;
5967 TCTOETp212;59.68: TCTOETp312y 5.9.69: TCTOETp412).

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 contribucion por asociacion se duplica.
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TABLA 5.9.66-69

Valores de los excesos parciales a frecuencias opticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu-

lados con las distintas hipotesis (1, 2, 3 6 4).

TABLAS 5.9.66
TCTOETIi112 TCTOETpl112
. - o E E ; E E E E :
M X2 1 ePav| €ne [ € aso | E cal E:Eexp leer“. €°Av | € ne | € aso| € cal |E exp leerd.
#1010 | *10™*| *10*| *10* [ *107 || »10*| *10™| *10™*| *10™*| *10*| *10°
0.0000 | 0.0000 0 0 0 0 0 0 (] 0 0 0 0 0
0.0500 | 0.0500 -2 -2 6 2 2 0 -2 -3 12 7 6 -1
0.1000 | 0.1000 -5 -4 11 2 2 0 £ -5 22 11 9 -2
0.1500 | 0.1500 -7 £ 16 3 4 1 -8 -8 32 16 14 -2
0.2000 | 0.2000 -8 -5 20 7 9 2 -9 -7 41 25 22 -3
0.2500 | 0.2500 £ -5 25 14 17 3 -6 -6 48 36 33 -3
0.3000 | 0.3000 -3 -3 29 23 25 2 -3 <4 54 47 44 -3
0.3500 { 0.3500 -1 -2 33 30 30 0 -1 -2 60 57 54 -3
0.4000 | 0.4000 | -1 0 36 35 31 -4 -1 1 64 64 60 -4
0.4500 | 0.4500 -1 2 39 40 33 -7 -1 3 67 69 67 -2
0.5000 | 0.5000 5 4 43 52 52 0 5 8 69 82 82 0
TABLAS 59.67
TCTOETi212 TCTOETp212
‘ ‘-~ E E E E ~ E E E E E :
i X2 EEAv € ne [€ aso| € cal |[€ exp D'fe& € Av| & nc|€ aso| € cal [€ exp leerl.
x10°] *10* | *107]| *10 | *107* | 107 [] %10 | *10*| *10"*| *107*| *10| *107
0.0000 { 0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 | 0.0500 -2 -2 6 2 2 0 -2 -3 12 7 6 -1
0.1000 | 0.1000 -5 -4 11 2 2 0 -6 -7 23 10 9 -1
0.1500 | 0.1500 | -7 -6 16 3 4 1 -8 -9 33 16 14 -2
0.2000 | 0.2000 -8 -5 20 7 9 2 -9 -9 42 24 22 -2
0.2500 | 0.2500 -6 -5 25 14 17 3 -6 -9 50 35 33 -2
0.3000 | 0.3000 -3 -3 29 23 25 2 -3 -6 56 47 44 -3
0.3500 | 0.3500 -1 -2 33 30 30 0 -1 -3 6l 57 54 -3
0.4000 | 0.4000 | -1 0 36 35 31 -4 -1 0 64 63 60 -3
0.4500 | 0.4500 -1 2 39 40 33 -7 -1 4 66 69 67 -2
0.5000 | 0.5000 5 4 43 52 52 0 5 10 67 82 82 0
TABLAS 59.68
TCTOET1312 TCTOETp312
~ s - E E E E - E E E E :
N N2 EEAV € ne (€ aso| € cal [€ exp leer4. SEAV € ne [€ aso| & cal | € exp D're';'
$107] *107° | *10* ]| *10* [ *107 | *107 |[ =10* [ *107| *107*| *107| =107 | *10
0.0000 | 0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 | 0.0500 -2 -1 5 2 2 0 -2 -3 12 7 6 -1
0.1000 | 0.1000 -5 -5 11 1 2 1 -6 -5 22 11 9 -2
0.1500 | 0.1500 -7 -7 16 2 4 2 -8 -9 32 15 14 -1
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TABLAS 5.9.68: Continuacion.

X %2 1 efay | €5e € aso | €5cal EEexp Difer. || ¢F,, €"ne | €550 | € cal EEexp Difer.
+10% | #10* | *10* | #10* | *10* | *10 || x10*| *10* | *10*| *10*| *10*] *107
0200002000 | 8 | -7 20 [ 5] 9 4 9| -8 [40 ]| 23| 22] -1
0.2500 [ 02500 | 6 | -6 [ 24 [ 12 ] 17| 5 5 | -9 148 [33[33] 0
03000 | 03000 | -3 | 4 | 28 [ 21 [ 25| 4 31 -5 [ 54 46| a0 ] 2
0350003500} -1 | -2 ] 32 [29 3] 1 -1 ] 2 [ 59 s6 | sa] -2
04000 04000 | -1 | 1 [ 35 [ 35 [31] 4 -1 | 2 [ 63| 64 ] 60 ] 4
0.4500 {04500 | -1 | 1t | 38 [ 38 | 33 | -5 -1 | 3 66 ] 68 [ 67 ] -1
0.5000 [ 05000 | 5 [ o | 41 [ a6 ] 52 ] 6 5 | 2 [ e8| 75] 82 ] 7
TABLAS 5.9.69
TCTOETi412 TCTOETp412
X X2 gk €5ne | €5aso | € cal €Ecxp Difel;. €5 av €°ne | € aso | € cal SEcxp Difc';'
*10*| *107 [ *10* | *10¢| *10™| *107 || xjo*| *10™ | *10™} *10™* [ *107*[ *1O°
0.0000 00000 0 [ o | o J-0 [ 0 0 0 folJoflo]o 0
0050000500} -2 [ -1 [ 5] 2] 2 0 2| 4]l 12] 6| 6 0
0.1000 [ 0.1000 | -5 [ -5 | 11 | 1 2 1 S | -7 1 23] 10] 9] -
01500 {01500 | -7 | -7 ] 16 ] 2 [ 4 2 8 |-10] 330 15] 14 ] -1
0.2000 {02000 8 | 7 |20 5 [ 9 4 9l-nl4a2]2]2]o0
02500 (02500 6 | 6 | 24 | 12 [ 17 ] 5 6 [-10] 49 ]33 [33] 0
0300003000 | -3 | 4 | 28] 21 [ 25 [ 4 3715545 4] 4
035000350 -1 | 2 | 32|29 {3 [ 1 -1 | -3 ] 60| 56| 54a] 2
04000 [ 04000 [ -1 [ 1 [ 35 ] 35 ] 31 [ 4 -1 [ 1 [ e3 ] 6360 -3
04500043500 | -1 | 1 [ 38 ]38 ]33] -5 -1 [ 3 ]es]er]er | o
05000035000 | 5 [ o [ 41 ] 46 ] 52 ] 6 5 | 4 Jeo | 75 8] 7
TABLAS 59.70

Contribucion de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no-

especificas calculadas con H4 para el corte 12.

TCTOETi412 TCTOETp412
a 2 E:hncA SEncB E:EneC ehne 1ot eEcxp 5EncA CEnc B EEncC SEnc 1ot EEcxp
*10° [ *10* | *10* | *10* | *107 || *107 | *107 | *10* | *10™ | *10*
0.0000 | 0.0000 0.0 0.0 0 0 0 0.0 0.0 00 0 0
0.0500 | 0.0500 49 0.7 6.3 -2 2 78 0.5 -12.1 - 6
0.1000 | 0.1000 99 -2.2 | -120 -4 3 15.6 0.2 | -22.8 -7 9
0.1500 | 0.1500 148 -1 -16.7 -6 6 233 -18 | -314 -10 14
0.2000 | 0.2000 | 196 66 | -19.7 -7 12 30.7 <45 ] -37.2 -11 22
0.2500 | 0.2500 | 243 96 | -20.7 -6 20 37.6 -83 | -394 -10 33
0.3000 { 0.3000 | 286 | -13.5} -196 -4 26 440 | -13.5( -37.8 -7 45
0.3500 | 0.3500 | 327 | -18.1 | -16.7 -2 29 49.7 | 202 | -32.8 -3 54
0.4000 | 04000 | 36.2 | -23.5 | -12.5 0 30 544 | -286 | -25.1 1 61
0.4500 | 04500 | 388 | -30.0 | -74 1 33 572 | -388 | -148 3 67
0.5000 | 0.5000 [ 39.0 | -38.2 0.0 1 52 56.6 | -52.1 0.0 5 82
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CORTE 13

El comportamiento de los excesos dieléctricos en este corte coincide con el que se

observa en el corte 12 descripto antes (Tablas 59.71 a 59.74 y Graficos 59.27 y

5.9.28).

TABLA 5.9.71-74

Valores de los excesos parciales a frecuencias opticas (i) y a frecuencias bajas (p) calcu-

lados con las distintas hipotesis (1, 2, 3 0 4).

TABLAS 5.9.71
TCTOET113 TCTOETP!13
X1 X2 EEAV EEne E:Easo E:Ecal EEexp Difel;' €EAV 8Enc 8Easo SEcal SEexp Difeﬂ'
*10* [ *107 [ *107 [ *10™| *10™| *107 || x10*| *10™*| *10™| *10*| *10™*] *1O°
1.0000 | 0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.9000 | 0.0500 1 7 6 14 14 0 2 8 14 24 25 1
0.8000 | 0.1000 1 8 14 23 23 0 2 13 28 43 42 -1
0.7000 1 0.1500 1 8 21 30 29 -1 1 12 43 56 54 -2
0.6000 | 0.2000 0 5 28 33 32 -1 0 9 54 63 60 -3
0.5000 | 0.2500 0 2 32 34 33 -1 0 5 60 65 61 -4
0.4000 | 0.3000 0 -2 33 31 31 0 -1 0 0l 60 57 -3
0.3000 | 0.3500 -1 -3 30 26 27 | -2 -3 55 50 47 -3
0.2000 | 0.4000 -3 -4 24 17 20 3 -3 -5 43 35 34 -1
0.1000 | 0.4500 -3 -4 14 7 10 3 -4 -4 24 16 19 ¢~ 3
0.0000 | 0.5000 2 0 0 2 1 -1 2 0 0 2 3 l 1
TABLAS 5.9.72
TCTOETi213 TCTOETp213
X X2 GE_{\V E:Ene: E:Easo eEcal SEcxp Difc';' EEAv EEnc EEaso EEcal shcxp Difera.
*107 | *10* L #1007 [ *107| *10] *107 | g0 | #107 | *107* | *107* [ *107* | *10°
1.0000 | 0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.9000 | 0.0500 1 7 6 14 14 0 2 9 14 25 25 0
0.8000 | 0.1000 1 8 14 23 23 0 2 11 30 43 42 -1
0.7000 | 0.1500 1 8 21 30 29 -1 | 11 44 56 54 -2
0.6000 | 0.2000 0 5 28 33 32 -1 0 8 55 63 60 -3
0.5000 1 0.2500 0 2 32 34 33 -1 0 2 62 64 61 -3
0.4000 | 0.3000 0 -2 33 31 31 0 -1 -1 62 60 57 -3
0.3000 | 0.3500 -1 -3 30 26 27 1 -2 -5 57 50 47 -3
0.2000 | 0.4000 -3 -4 24 17 20 3 -3 -7 44 34 34 0
0.1000 | 0.4500 -3 -4 14 7 10 3 -4 -6 25 15 19 4
0.0000 | 0.5000 2 0 0 2 1 -1 2 -1 0 1 3 2
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TABLAS 5.9.73
TCTOET:313 TCTOETp313
8 (n E E E E : E E E E :
X X2 EEAV € ne |€ aso| € cal [E exp D).fe_l;. SEAV € ne |€ aso| € cal {€ exp Dl.fcrd.
#107* | *10 | *10™ | *10™ | *107*| *107 {| =10 | *10™| *107* | *10* | *107*| *10°
1.0000 | 0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.9000 | 0.0500 1 6 6 13 14 i 2 9 13 24 25 1
0.8000 | 0.1000 } 9 13 23 23 0 2 12 28 42 42 0
0.7000 | 0.1500 | 7 21 29 29 0 1 12 42 55 54 -1
0.6000 | 0.2000 0 5 27 32 32 0 0 9 53 62 60 -2
0.5000 | 0.2500 0 2 31 33 33 0 0 4 60 64 61 -3
0.4000 | 0.3000 0 -1 32 31 31 0 -1 1 60 60 57 -3
0.3000 | 0.3500 -1 -4 29 24 27 3 -2 -4 55 49 47 -2
0.2000 | 0.4000 -3 -5 23 15 20 5 -3 -8 43 32 34 2
0.1000 | 0.4500 -3 -6 13 4 10 6 -4 -7 24 13 19 6
0.0000 | 0.5000 2 0 0 2 1 -1 2 0 0 2 3 1
TABLAS 5.9.74
TCTOETi413 TCTOETp413
N a : E E E E : E E L E -
X X2 ErAv € ne |€ aso| & cal |E exp lecrd. EEAV € ne [€ aso| € cal [€ exp lecr4.
*10°| *107 [ *107 | *10 | *107* | *107 |[ #10*| *107* | *107* | *107* | *107* | *10°
1.0000 | 0.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.9000 | 0.0500 1 11 1 I3 14 1 2 8 14 24 25 1
0.8000 | 0.1000 1 9 13 23 23 0 2 12 29 43 42 -1
0.7000 | 0.1500 1 7 2] 29 29 0 1 11 43 55 54 -1
0.6000 | 0.2000 0 5 27 32 32 0 0 8 54 62 60 -2
0.5000 | 0.2500 0 2 31 33 33 0 0 3 61 64 6l -3
0.4000 | 0.3000 0 -1 32 31 31 0 -1 -1 62 60 57 -3
0.3000 | 0.3500 -1 -4 29 24 27 3 -2 -5 56 49 47 -2
0.2000 | 0.4000 -3 -5 23 15 20 5 -3 -9 43 31 34 3
0.1000 | 0.4500 -3 -5 13 S 10 5 -4 -8 25 13 19 6
0.0000 | 0.5000 2 0 0 2 1 -1 2 -1 0 1 3 2
TABLAS 59.75
Contribucion de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no-
especificas calculadas con H4 para el corte 13.
TCTOETi413 TCTOETp+413
- - E L E E E E E E E E
N Nz EncAlE€ neB|€ neC|€ nctot| € exp []€ ncA|€E neB|€ neC|€ nctot| € exp
*10* | *10™ | *107 | =107 [ *107 || =10 | *107 | *10* | *10™* | *10"
0.0000 | 1.0000 0.0 0.0 0.0 0 0 0.0 0.0 0.0 0 0
0.0500 | 0.9000 57 6.8 0.2 -} 7 8.0 =351 -2.8 -30 12
0.1000 | 0.8000 | 109 | -12.3 -1.4 -3 12 152 | -58.7 | -7.2 -51 20
0.1500 | 0.7000 159 | -16.5 -3.3 -4 16 222 | -726 | -12.5 -63 28
0.2000 | 0.6000 | 20.7 | -19.0 | -59 -4 21 289 | -78.5 | -18.5 68 36
y11}]




TABLAS 5.9.75: Continuacion.

X X~ E E E E E E E E E E
! - €EneA|€neB|E neC|E netot| € exp ||[E neA|€ neB|€ neC|€ netot| € exp

*10* [ *10° | *10* | *10™ [ *10™ || *10* | *10° | *10* | *10™ | *10™*

0.2500 | 0.5000 | 25.2 | -19.5| -9.5 -4 24 355 | -780 | -254 [ 68 44

0.3000 | 0.4000 | 29.1 | -18.1 | -14.1 -3 27 417 | -71.9 ] -33.4 | -64 49

0.3500 | 0.3000 } 324 | -152 | -19.8 -3 29 473 | 608 | 42.1 | -56 5]

0.4000 | 0.2000 | 349 [ -11.3 | -26.2 -3 30 525 | 45.1 ] -51.1 | 44 51

0.4500 [ 0.1000 | 37.1 | 6.8 | -32.5 -2 31 580 | -25.1 | -59.1 -26 51
0.5000 | 0.0000 | 39.5 0.0 | -38.1 1 27 64.4 0.0 | 649 -0 59
CORTE 23

La permitividad de exceso a ambas frecuencias es positiva en todo el corte. También
en este corte los excesos a bajas frecuencias duplican el valor que muestran a frecuencias
opticas. 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 Graficos 5.9.29 y 5.9.30).

Los excesos por empaquetamiento se mantienen dentro del error. Los debidos a inte-
racciones no especificas son positivos cuando X=Xt 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: TCTOET1423 y TCTOETp423)

TABLAS 5.9.76-79
Valores de los excesos parciales a frecuencias opticas (1) y a frecuencias bajas (p) calcu-

lados con las distintas hipotesis (1, 2, 3 6 4).

TABLAS 5.9.76
TCTOET1123 TCTOETpi23
' X~ i E E E E i B E E E E ;
N X2 g Av| € nec [€ aso| € cal [€ exp lecr4. Er/_\v € ne |€ aso| € cal | € exp lecr4.
107 *107*] *107* | *107* [ =10%] *107 )| =10 #107* | *107' | *107* | #1077 | *10°
0.0000 | 1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 { 0.9000 0 -1 9 8 8 0 0 -1 14 13 12 -1
0.1000 | 0.8000 | -2 -2 17 13 13 0 -2 -3 27 22 20 -2
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TABLAS 5.9.76: Continuacion.

X X2 EEAv l"'Enc EEaso EEcal 3Eexp Difer. EEAv 8l-:ne SEaso t"Ecal EEexp Difer.
10| *10% | *10% [ *107 [ *10% | *107 || »10%| *10* | *10*| *10* | *10*| *10”
0150007000 | -3 | 4 | 23| 16| 16] 0 3 4373028 2
02000106000 | -3 | 4 | 27 ] 20| 19| 1 3 5| 4| 38| 36| -2
02500105000 | -2 | 4 |30 ] 24|24 0 2| 4| 52 ] 46 | 44 | -2
0300004000 | -1 | -2 | 31 | 28 | 28 0 1| 315652 49| 3
03500 (03000 | -1 | -3 | 31 [ 270 29 2 2| -1 58] 55] 51 4
0400002000 4 | -2 | 30 | 24 | 26 2 4 | -1 [ 58] 53] 5] 3
0.4500]0.1000 | -5 | -1 | 26 | 20 | 21 ] S50 [ 5] s51) 50] -1
0.5000 | 0.0000 | 3 2 [ 2] 27] 26 ] 3 4 | 53] 60| 59| -1
TABLAS 5.9.77
TCTOETi223 TCTOETp223
X X2 EEAV €En¢ EEaso Ebcal EEcxp Difer. EEAV SEne EEaso EEcal SEcm Difer.
*10°] *10] #10 [ *10*[ *10*] *107 || x10* [ *10*| *10 | *10*| #10*| *10°
0.0000 | 1.0000 | © 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 [ 0.9000 | © -1 9 8 8 0 0 | -1 14 | 13| 12| 4
0100008000 -2 | 2 [ 17 [ 13 ] 13 0 2 3127212 -2
01500 {07000 | -3 | 4 [ 23 [ 16 ] 16| 0 3| 5137 290 28] -1
0200006000 | -3 | 4 [ 27| 20] 19 ] -1 S 6] 46| 37| 36| -1
02500105000 -2 | -3 [ 30 ] 25] 24 | -1 2 s {52 ] 45| a4 | -1
03000 | 04000 | -1 | -2 | 31 ]| 28 | 28 0 ] 41 s7] 5249 ] 3
03500] 03000 -1 | -2 [ 31 ] 28 [ 29 1 2| 4160 | 54| s1 -3
04000 | 02000 | 4 | -2 | 30 | 24 | 26 2 4 | 4 |61 | 33]s50] -3
04500 [ 01000 | -5 | -1 | 26 | 20 | 21 1 S| -5 ] 60| 50| 50 0
0.5000 | 0.0000 | 3 2 | 2227 26 -1 3 0 571 60| 59 | -1
TABLAS 5978
TCTOETi323 TCTOETp323
1 X2 EEAv SEm: ehaso EEcal E:Ecxp Difer. 8EAv 8Ene SEaso 8Ecal 8Ecxp Difer.
€107 [ *107* | *107* | *10° [ *10°¢| *107 | »10 | *107 | *107 | *107* | *10*| *107
0.0000 | 1.0000 | © 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 | 0.9000 | 0 -2 9 7 8 1 0 | -1 14 |13 ] 12| -
01000 { 08000 | -2 | -2 [ 16 | 12 ] 13 | 204127 21| 2] 4
0150007000 -3 | 4 [ 221 15| 16 1 S 5 13729 28] -1
02000 [ 06000 -3 | 4 | 26 | 19] 19 0 3 -5 ] 45| 37 36| -1
02500 [ 05000 | -2 | 4 [ 29| 23 ] 24 1 2 -5 | 52| a5 | 44| -1
03000 [ 04000 ] -1 | 4 [ 31 [ 26 | 28 2 ] 456 51 ] 49| -2
0.3500 [ 0.3000 | -1 330 ] 261 29 3 2| 2] 58] 54 51 -3
04000 [ 02000 ] <+ | -3 [ 29 [ 22 | 26 4 4 -3 ] 58 51| s0] -
045004 01000 | -5 | -3 [ 26 | 18 | 21 3 S| 2] 56 [ 49| 50 1
0.5000 [ 0.0000 | 3 2 | 21| 26 26] o 3 5 52 [ 60 | 59 | -
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TABLAS 5.9.79
TCTOETi423 TCTOETp423
X X2 EEAv EEne EEaso 5Ecal 5Eexp Dife-rd. SEAv sEne EEaso eEcal talEexp Dife:.
*107*] *107 [ *10° [ *10* | *107*| *107 || #10*| *10™*| *107| *10™*| *10* *10
0.0000 | 1.0000 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.0500 | 0.9000 0 -2 9 7 8 1 0 -2 14 12 12 0
0.1000 | 0.8000 -2 -2 16 12 13 | -2 -3 26 21 20 -1
0.1500 | 0.7000 -3 -4 22 15 16 1 -3 -6 37 28 28 0
0.2000 | 0.6000 -3 -4 26 19 19 0 -3 -6 45 36 36 0
0.2500 { 0.5000 -2 -4 29 23 24 1 -2 -6 52 44 44 0
0.3000 | 0.4000 -1 -4 31 26 28 2 -1 -5 57 51 49 -2
0.3500 | 0.3000 -1 -3 30 26 29 3 -2 -4 59 53 51 -2
0.4000 | 0.2000 | <4 -3 29 22 26 4 -4 -5 60 51 50 -1
0.4500 | 0.1000 | -5 -2 25 18 21 3 -5 % 59 48 50 2
0.5000 | 0.0000 3 2 21 26 26 0 3 0 57 60 59 -1

TABLAS 5.9.80
Contribucion de cada componente al exceso parcial debido a las interacciones no-

especificas calculadas con H4 para el corte 23.

TCTOETi423 TCTOETp423

< Ca E E E E E E E 10 E E
X 2 €neA|{€ neB|€ neC|E nctot] € exp [|€ ncA|€ neB|€ ne C|E netot| € exp

*10° | *107 | *107 | =10 | *10 || =10 | *10™* [ *10* | *10* [ *10*

1.0000 [ 0.0000 | 0.0 0.0 0.0 0 0 0.0 0.0 0.0 0 0

0.9000 | 0.0500 | 20.7 [ 69 [ -7.7 15 322 | 95 | -13.6 9 25

0.8000 { 0.1000 | 336 | -12.1 | -13.5 26 524 | -16.3 [ -24.0 12 42

0.6000 | 0.2000 [ 423 [ -17.3 | -19.8 33 654 | -22.0 | -35.8 8 61

6
8
0.7000 | 0.1500 | 40.4 | -15.5| -17.5 7 32 62.7 | 204 ] 314 11 54
s
2

0.5000 { 0.2500 | 404 | -17.7 | -20.3 33 623 | -21.5 | -37.4 3 62

0.4000 | 0.3000 [ 35.7 | -17.0 | -19.2 -1 30 548 | -19.5 ] -36.6 -1 57

0.3000 { 0.3500 | 289 | -155 ] -16.8 -3 26 44.1 | -16.1 ] -33.5 -6 47

0.2000 | 0.4000 | 204 | -13.1 | -12.9 6 20 309 | -11.4 | -28.3 -9 34

0.1000 { 0.4500 | 106 | -8.7 -7.2 -5 11 160 [ 4.1 [ -20.2 -8 19

0.0000 }{ 0.5000 | 0.0 -0.8 1.4 1 1 0.0 7.7 -8.0 -0 3

Tanto a frecuencias Opticas como a frecuencias bajas, la polarizabilidad efectiva del
TC aumenta en la solucion con respecto ala 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 contribucion al exceso en permitividad de las interacciones no es-
pecificas parciales de cada componente, en una fraccion equimolar, se observa que
mientras el TO y el ET aportan valores negativos, ambos del mismo orden, los valores

205




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 ternario, pueden obte-
nerse teéricamente a partir de la descripcion de las mezclas binanas, porque éstas

pueden explicarse en forma completa con la teoria.
OBSERVACIONES

Es interesante notar que en los sistemas binarios TC+TO, TC+ET y TO+ET y en la
solucion ternaria de TC+TO+ET, la introduccion de la anisotropia no hace cambiar sus-
tancialmente ni la prediccion de los los excesos totales ni las contribuciones parciales.
Esto se puede ver facilmenente cuando se comparan los nuevos valores con los calcula-
dos considerando cavidad esférica.

Sin embargo la introduccion 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 consideracion del volumen molar parcial de cada componente en la mezcla co-
mo punto de partida para la eleccion del tamafio de la cavidad no influye tampoco en los
sistemas sefialados porque presentan bajos volumenes de exceso, por lo tanto sus volu-
menes molares parciales son similares a los que muestran en el estado puro y el
calculo de las polarizabilidades efectivas no varia.

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 tamaiio de la cavidad dieléctrica haciéndolo coincidir con el volumen
molar parcial (H3 y H4) produce una sensible mejora en la predicion porque debido a
que la descripcion de los campos locales es mas acertada, los valores teéricos represen-

tan mas adecuadamente los datos experimentales.
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1.

CAPITULO 6

CONCLUSIONES FINALES

Al 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 cnterio 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 calculo de las polarizabilidades efectivas, el volumen de la cavidad por
el volumen molar parcial de cada componente, se estan tomando en cuenta interac-
ciones que de otra manera quedarian 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 afectaran en mayor
medida la descripcion 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 pequefios desacuerdos respecto de los excesos experimentales los resultados
permiten afirmar que estas contribuciones quedan incluidas en la descripcion al cam-

biar el criterio de eleccion del tamario de la cavidad dieléctrica.

La eleccion de la forma elipsoidal para representar a la cavidad dieléctrica en los sis-

temas examinados no produce cambios significativos en los resultados teoricos por
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las siguientes razones: a) las moléculas de las especies que los componen no presen-
tan grandes asimetrias, en consecuencia, la polarizabilidad por distorsion segun cada
una las tres direcciones del espacio no es muy diferente del promedio de ellas, b) el
calculo de los momentos dipolares del tolueno y del etilbenceno muestra que los va-
lores obtenidos considerando la anisotropia, dan una correccion respecto de la sime-
tria esférica de apenas un 8% para ambos, siendo mayor en el tolueno y menor en el
etilbenceno. En casos de marcadas asimetrias, 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 descripcion del comportamiento

dieléctrico..

La busqueda de una mezcla binana dieléctricamente ideal basada en consideraciones
acerca de la forma y propiedades fisicas de los componentes, tuvo éxito ya que en-

contré que el sistema binanio TO+ET conforma una solucién quasi-ideal.

En cuanto a la creacion/destruccion de orden, pueden alcanzarse resultados prelimi-
nares si se dispone de informacion 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 deberan ser confirmados por otros métodos.

Pude comprobar que las soluciones ternarias estudiadas pueden representarse acep-
tablemente bien aplicando el tratamiento general, con la suposicion 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 resulto
eficiente para determinar momentos dipolares de liquidos puros, aun en los casos de
altos momentos dipolares, pudiéndose determinar con el modelo utilizado, cual es el
radio de la cavidad dieléctrica. No obstante seria conveniente una fundamentacion

tedrica para interpretar el significado fisico que pudiera tener el parametro z, .
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Los resultados indican que se deben continuar las investigaciones sobre los mecanis-
mos de interaccion en sistemas multicomponentes, con métodos dieléctricos que pro-
porcionen medidas de alta precision. A estos efectos se requiere una gran cantidad de

trabajo experimental para aprovechar la potencialidad de estas mediciones.

APLICACIONES

1. El método sugerido para determinar el volumen de la cavidad dieléctrica en liquidos

puros, podria ser utilizado para resolver problemas de geometria molecular en sus-

tancias de interés farmacolégico.

o

Establecer criterios de eleccion en casos de solventes, vehiculos y fluidos industriales,

en general, que deban reunir determinadas propiedades.

3. El método para determinar volumenes molares parciales, es general y puede ser ex-

tendido sin dificultad a sistemas multicomponentes.

4. Aplicacion a sistemas en los que un componente sea fuertemente polar (alcoholes).

5. Ampliar el conocimiento acerca del entorno molecular mediante la relacion entre la

permitividad del medio y el volumen molar.

FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

Dentro de las futuras lineas de investigacion sugiero las siguientes:

1. Ampliar el espectro de mezclas, por ejemplo en el caso de sistemas sistemas en los

que un componente sea fuertemente polar (alcoholes).

2. Aplicacion a sistemas en los que se sospeche que las anisotropias son importantes.
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3. Profundizar los estudios tedricos para obtener una interpretacion del parametro z

usado en el modelo planteado para liquidos puros.

4. Desarrollar un método para soluciones basado en la determinacion de z para caracte-

rizar a la cavidad dieléctrica.

5. Estudiar sistemas multicomponentes con la polarizabilidad efectiva obtenida por mé-

todos estadisticos.

6. Estudio de sistemas ternarios por métodos dieléctricos, en los que haya evidencia de

formacion de complejos A:B:C en solucion.

7. Tratar de encontrar una relacion entre el volumen molar de exceso y las interacciones

no especificas, y su variacion con la temperatura.

Maria Berta REBOLLO P/
/ . s e .

“Director: Dr. Maximo BARON
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