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Resumen xi

Resumen

En este trabajo se estudiaron propiedades termodindmicas de soluciones diluidas en la
cercania del punto critico del solvente. La construccién de una celda espectrofotométrica de
alta presién permitié determinar la solubilidad de I, (s) en Xe y SF¢ supercriticos. Se
estudiaron dos isotermas con Xe, de 300.79 K y de 318.80 K en el 4mbito de presiones de 5
a 10 MPa, y tres con SFg, de 323.95 K, 330.00 K y 340.55 K, en el rango de 2 a 10 MPa.
En ambos solventes, las isotermas estudiadas corresponden a un intervalo de hasta 25 K por
encima de las temperaturas criticas de los solventes puros. En esas condiciones se
obtuvieron grandes variaciones de la densidad del sistema a través de pequefios cambios de
la presién. Se observé en todos los casos un fuerte incremento de la solubilidad de I; en la
zona critica. A partir de la variacién de la solubilidad con la densidad del sistema, se
calcularon el volumen parcial molar a dilucién infinita del soluto, V,;~, y la derivada
(dp/ox)ry™. Estas cantidades, lo mismo que el factor de incremento de la solubilidad E,
permitieron comparar cualitativamente la magnitud de la interaccién soluto-solvente en los
sistemas estudiados.

La incorporacién de un cosolvente aromético (benceno o mesitileno) produjo un incremento
moderado de la solubilidad de I, que pudo ser explicado utilizando una ecuacién de estado
sencilla y potenciales intermoleculares de Lennard-Jones, sin necesidad de postular la
formacién de un complejo entre I, y el areno. No obstante ello, la existencia de una banda de
transferencia de carga en la regién ultravioleta del espectro permitié cuantificar los pares
donor-aceptor formados, y observar la disminucién del cociente de equilibrio K. a medida
que se incrementd la densidad del sistema. El mismo comportamiento se observé al calcular
K. por un método alternativo, sin recurrir a la banda de transferencia'de carga. No se

observé evidencia de la existencia de clustering critico en estos sistemas.

Palabras clave: solvatacion, transferencia de carga, fluidos supercriticos, solubilidad,

cosolvente, termodinamica.
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Abstract

The thermodynamical properties of dilute solutions near the critical point of the solvent have
been the subject of this study. The solubility of I, (s) in supercritical Xe and SF¢ has been
measured using a high pressure spectrophotometric cell. Two isotherms have been measured
xith Xe, at 300.79 K and 318.70 K over the pressure range from 5 to 10 MPa, and three
with SFs, at 323.95 K, 330.00 K y 340.55 K over the pressure range from 2 to 10 MPa. In
both solvents, the isotherms were within 25 K over the critical temperatures of the pure
solvents. In those conditions, important variations of fluid density were obtained with small
changes in pressure. A large increment of the solubility of I, in the critical region was
observed in every case. The partial molar volume of the solute at infinite dilution, V,~, and
the derivative (dp/dx)r.v" have been calculated from the variation of the solubility with the
solvent density. The solute-solvent interaction forces present in the systems have been

qualitatively compared from their values, and also from the solubility enhancement factor E.

The addition of an aromatic cosolvent (benzene or mesitylene) produced a moderate
enhancement of the solubility of I,. This fact was explained simply using an equation of
state for mixtures and Lennard-Jones potentials, without any assumption of complex
formation. Nevertheless, the concentration of donor-acceptor pairs has been calculated using
the charge-transfer band in the ultraviolet region of the spectrum. A decrease in the
equilibrium concentrations quotient K. was observed with increasing solvent density. The
same behaviour was observed when K, was calculated with an alternative method. No

evidence of the existence of critical clustering have been observed.

Keywords:  solvation, charge-transfer, supercritical fluids, solubility, cosolvent,

thermodynamics.
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Los fluidos supercriticos como solventes 3

1.1 Antecedentes y objetivos del trabajo

El estudio de la fisicoquimica de sistemas fluidos cerca del punto critico resulta interesante
tanto desde el punto de vista bdsico como aplicado. La densidad del medio fluido,
expresada en términos de nimero de particulas por unidad de volumen, es una variable
sumamente importante para determinar el efecto de las interacciones moleculares sobre las
propiedades fisicoquimicas macroscépicas del sistema. Trabajando a temperaturas
ligeramente superiores a la critica (T.) se puede estudiar un amplio rango de densidades,
debido a que la gran susceptibilidad de estos sistemas permite obtener variaciones
importantes de la densidad con cambios relativamente pequefios de la presién. A la vez, en
las vecindades del punto critico, muchas propiedades termodindmicas de sistemas
multicomponentes dependen en forma no lineal de la densidad macroscépica y, en algunos
casos, la interpretacién tedrica de estos fenémenos desde el punto de vista microscépico
resulta todavia motivo de discusién [1, 2, 3, 4]. Los comportamientos observados en
soluciones diluidas cerca del punto critico son el resultado de la combinacién de dos efectos:
por un lado, la gran susceptibilidad del solvente, un fenémeno de largo alcance relacionado
con el estado critico del sistemna; y acoplado a éste, las diversas interacciones soluto-solvente
presentes, que son de corto alcance. El efecto de las interacciones intermoleculares sobre
las propiedades de las soluciones diluidas puede entenderse mas facilmente si se distinguen
dos regimenes [5]:

a) Cuando la densidad del sistema es similar a la de un fluido cerca de su punto triple,
predominan las interacciones repulsivas. Se trata en tal caso de un régimen de tipo liquido
donde la distancia media entre las moléculas que componen el sistema es del mismo orden de
magnitud que los didmetros moleculares, de forma tal que la repulsién interelectrénica
resulta ser la fuerza predominante entre ellas.

b) Las interacciones atractivas comienzan a determinar las propiedades de estos sistemas
cuando su densidad es aproximadamente la mitad de la del punto triple. En el régimen
atractivo existen microinhomogeneidades de la densidad en la vecindad de las particulas del
soluto cuando las interacciones atractivas soluto-solvente (junto con soluto-cosolvente y/o

solvente-cosolvente, en sistemas ternarios) son mdas fuertes que las existentes entre
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moléculas de solvente [6]. Las interacciones atractivas se vuelven de menor importancia en
la medida en que la densidad del sistema disminuye, i.e. la creciente distancia intermolecular
supera el rango de alcance de las fuerzas de interaccién intermolecuiares.

Los dos extremos de la descripcién del sistema fluido (el gas y el liquido denso) han sido
ampliamente estudiados. Los gases, muchas de cuyas propiedades son interpretadas en
términos de pardmetros intermoleculares a través de ecuaciones de estado como la de van
der Waals [7], son practicamente los primeros sistemas estudiados por la fisicoquimica. El
estado liquido resulté, por el contrario, el dltimo estado de la materia en ser descripto en
base a una firme construccién tedrica. Recién durante la segunda mitad de este siglo la teorfa
de fluidos densos mostré progresos significativos que resultaron acelerados especialmente
en los dltimos 30 afios con el advenimiento de computadoras de alta capacidad de memoria y
velocidad, que permitieron efectuar simulaciones de sistemas complejos [8,9].
Recientemente, los sistemas cercanos al punto critico (también llamados cuasi-criticos) han
concitado un gran interés. Si bien el fenémeno critico habia sido estudiado mucho antes de la
existencia de una teoria modema de liquidos densos [10], es en los dltimos afios que se
efectud un estudio completo de estos sistemas. La razén de esta repentina popularidad estd
relacionada con el empleo de estos fluidos como un medio adecuado en diversos procesos
tales como extracciones, purificacién de sustancias quimicamente l4biles, y separaciones
cromatogrificas, tratamientos que son preferidos también en muchos casos por ser
ambientalmente benignos. La caracteristica més explotada en ellos es precisamente la
posibilidad de obtener un “ajuste fino” de las interacciones intermoleculares a través del
control de la densidad del sistema, optimizando el proceso quimico considerado. El empleo
de fluidos supercriticos como un medio donde suceden reacciones, separaciones,
transiciones de fase o disoluciones, permite recorrer en forma continua el espacio de las
fases del sistema desde un régimen gaseoso hasta uno claramente repulsivo sin observar
transiciones de fases, abarcando el rango completo de densidades. De esta manera se puede
estudiar el efecto de las interacciones intermoleculares en las propiedades termodinidmicas
del sistema, vinculando las descripciones existentes en la zona liquida y gaseosa, y
seleccionando para un dado proceso las condiciones que maximicen el rendimiento del

producto o la separacién deseados.
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La combinacién de propiedades de transporte y equilibrio excepcionales han favorecido el

desarrollo de una gran cantidad de aplicaciones précticas tales como [1,2,3]:

Cromatografia de fluidos supercriticos (SFC): La cromatografia gaseosa convencional no
es adecuada para la separacién de compuestos térmicamente inestables, ni de s6lidos poco
volatiles. Por otra parte, la cromatografia liquida de alta performance (HPLC) ofrece una
resolucién menor, debido a que la gran viscosidad de la fase mévil restringe la longitud de
las columnas mientras que la baja difusividad produce un ensanchamiento de los picos. El
principio en que estd basada la cromatografia de fluidos supercriticos es la particién de los
solutos entre una fase estacionaria y una fase mdévil supercritica cuyas variables pueden
controlarse de manera de optimizar la separacién, ofreciendo soluciones a muchos
problemas inherentes a las caracteristicas de las otras cromatografias. El agregado de
cosolventes -sustancias que agregados en una pequefia cantidad mejoran notablemente la
eficiencia del proceso- permite ampliar enormemente las posibilidades de esta técnica.

Los primeros desarrollos informados en SFC, consistentes en separaciones de derivados
porfirinicos empleando clorofluorometanos supercriticos, datan de 1962 [11]. Sin embargo,
recién en los ultimos diez afos la técnica analitica ha cobrado importancia: actualmente
puede adquirirse diversos equipos comerciales y existe una gran cantidad de bibliografia
disponible sobre el tema. Un equipo basico de SFC es relativamente similar a uno de HPLC.
La bomba debe estar refrigerada (si se emplea CO,) para hacer circular el fluido denso, lo
que resulta mas eficiente; si se emplea un detector UV o de variacién de indice de
refraccion, éste debe soportar altas presiones. Asimismo, y como componente adicional, un
equipo de SFC debe contar con una unidad descompresora. Normalmente se opera a
temperaturas inferiores a 100 °C y a presiones hasta 20 MPa. Es posible efectuar corridas
programadas, variando tanto la temperatura como la densidad de la fase mévil. La técnica
permite efectuar, ademds de aplicaciones analiticas convencionales (andlisis cuali-
cuantitativo), estudios en el campo de la investigacién bdésica fisicoquimica, tales como la
determinacién de segundos coeficientes de virial, de volimenes parciales molares y de
propiedades de adsorcién en superficies sélidas (la fase estacionaria) a altas presiones a

partir de un medio supercritico (la fase mévil).
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Extraccion con fluidos supercriticos (SFE): Esta aplicacién aprovecha las importantes
variaciones de la solubilidad en estos fluidos, que puden llegar a ser de varios érdenes de
magnitud, entre etapas de disolucién y de separacién en un proceso ciclico con gran control
de las variables p y T, a fin de optimizar los rendimientos. El solvente més comunmente
empleado en SFE, lo mismo que en SFC, es CO,, tanto por tratarse de un compuesto que no
es ni téxico ni contaminante, asi como por su bajo costo y facilidad de manipulacién. Su baja
temperatura critica (304.2 K) permite trabajar con sustancias termoldbiles. Ademas, el
empleo de cosolventes (en general etanol o acetona) permite mejorar notablemente la
selectividad y eficiencia del proceso de extraccién. Se utiliza actualmente SFE en la
extraccién de alcaloides (especialmente de cafeina a partir de granos de café), aceites
esenciales, fragancias y otros productos naturales. También se estudia su aplicacién en una
amplia gama de procesos tales como el tratamiento de la madera y el carbén, reciclado de
aceites para motores, etc. Muchas posibles extracciones no resultan econémicamente
rentables en gran escala con las tecnologias actuales, pero no sucede lo mismo con procesos
efectuados en cantidades pequefias donde la separacién tiene mayor valor agregado. Una
gran variedad de productos son procesados en pequefios reactores en batch, ‘desde
compuestos de interés farmacéutico (valeriana, manzanilla) hasta colorantes, aromatizantes
(coriandro, limoneno) y especias. Entre las ventajas principales de SFE puede mencionarse
la calidad del producto final respecto del obtenido en extracciones convencionales, libre.de
vestigios de solvente, asi como de metales pesados y otros compuestos contaminantes del
solvente. La extraccién se efectia en atmésfera libre de oxigeno y a temperaturas bajas, lo
que también contribuye a la pureza del producto obtenido, especialmente cuando se trata de

sustancias quimica y térmicamente inestables.

Stntesis de particulas de morfologfa controlada (RESS, SAS): Basado en las mismas ideas
que la extraccién, en este caso el interés est4 en las condiciones de precipitacién, a fin de
obtener un producto con determinadas caracteristicas morfol6gicas. La expansién de una
solucién presurizada a través de un orificio pequefio a velocidades supersénicas produce la
formacién de particulas pequefias y monodispersas del soluto. Esta técnica est4 orientada a
diversos aspectos de la ciencia de los materiales como, por ejemplo, la obtencién de

microesferas poliméricas de tamafio controlado, conteniendo alguna droga o principio activo
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con actividad farmacoldgica. Estas esferas, al de disolverse lentamente en el tracto digestivo,
permiten una liberacién controlada del medicamento en el organismo. Técnicas similares se

utilizan para la obtencién de precursores muy especificos para la sintesis de cerdmicos.

Fluidos supercriticos como medio para diversas reacciones quimicas: La baja viscosidad de
estos medios (alrededor de 0.01 mPa s, cien veces menor que los liquidos convencionales)
determina un gran aumento en las velocidades de reacciones controladas por difusién. A la
vez, es posible mantener una alta concentracién de reactivos, comparable a los sistemas
liquidos. Pero no solamente las constantes cinéticas son muy distintas, sino también las
propiedades de equilibrio pueden cambiar enormemente, dado que las propiedades del
solvente afectan a la energia libre de reactivos y productos. Asimismo, se favorecerd o no la
formacién de especies intermediarias en los distintos posibles caminos de reaccién,
modificando de esta forma los rendimientos obtenidos. Se trata por lo tanto de una nueva
quimica sintética. Si el solvente es agua, los cambios observados son draméticos: el valor de
la constante dieléctrica cae de 78 a menos de 5 al pasar de fase liquida (temperatura
ambiente) a condiciones supercriticas (T, = 647 K y p. = 22 MPa). Entre los procesos
actualmente en desarrollo es posible sefialar la oxidacién de materia orgénica de alta
toxicidad en reactores de agua supercritica, la oxidacién enzimdtica de esteroides en CO;
supercritico y procesos de sintesis, modificacién y purificacién de polimeros. En este tltimo
caso, es habitual el empleo de etileno supercritico como solvente y reactivo a la vez, en la

sintesis de polietilenos de baja densidad.

En forma paralela al desarrollo de estas aplicaciones técnicas (muchas de las cuales resultan
muy innovativas), un gran interés cientifico se volc6 sobre diversas propiedades de estos
sistemas que difieren de los fluidos convencionales. De esta manera, se estudié ampliamente
toda la zona alrededor del punto critico, incluyendo la regién de dos fases fluidas
comunmente llamada ‘“subcritica”. La gran susceptibilidad del sistema en esta regién del
espacio termodindmico es la caracteristica responsable de las propiedades singulares de estos
sistemas, y junto con las interacciones intermoleculares permiten racionalizar las propiedades

del sistema en términos microscépicos. Se estudiaron fenémenos observados en fluidos
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puros (un dnico componente) muy cerca del punto critico, tales como la opalescencia critica
o la existencia de gradientes de densidad producidos por el campo gravitatorio, pero ese tipo
de comportamientos no son considerados en este trabajo. Se trata de fenémenos que ocurren
en una regién termodindmica mucho més cercana al punto critico (8T = IT-T| < 0.1 K) que
las condiciones en que se efectiian nuestras medidas (87 = IT-T,l entre 7 y 30 K).

Este trabajo pretende ser un aporte al conocimiento del comportamiento de soluciones
diluidas de sustancias no polares en estos medios en presencia de un cosolvente, tanto desde
el punto de vista de la termodindmica del proceso de disolucién y equilibrio de fases, asi
como en el andlisis de las interaccidnes de tipo fisico y quimico presentes en el sister‘na. En
particular, resulta de gran interés el estudio de la asociacién intermolecular en el rango de

densidades estudiado, vinculando los conocimientos existentes en los extremos liquido y

gaseo0so.
1.2 Descripcion termodinamica
1.2.1 El estado critico de la materia

La Figura 1.1 representa en forma esquemdtica un diagrama de fases p-p para una sustancia
pura. Si la temperatura es inferior a la critica (T<T,) se observa que el sistema se separa en
dos fases, una liquida de alta densidad y una gaseosa, de menor densidad. La curva de
coexistencia liquido-vapor (curva binodal), marcada en trazo lleno, delimita las regiones del
espacio de las fases en que el fluido es estable respecto de la separacién en dos fases. Una
segunda curva (espinodal, curva de puntos) determina la regién de inestabilidad mecénica,
donde necesariamente el sistema se separa en dos fases, y que es cercana a la anterior. Entre
ambas curvas se encuentra una franja de metaestabilidad.

EnlaFig. 1.1 se grafica el valor de la energia libre de Gibbs para un fluido puro en funcién
de p, para distintas temperaturas. Los dos mfnimos corresponden a estados de equilibrio, y

su curvatura (que es el producto xp?) es una medida de la estabilidad mecénica de estos

estados de equilibrio del fluido.
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FIGURA 1.1: Diagrama de equilibrio liquido - vapor y energia libre de Gibbs para un fluido

puro, en funcién de la densidad del sistema.

La estabilidad del estado de equilibrio estd basada en la condicién de minimo del potencial
termodindmico d°G>0. Este requerimiento de concavidad del potencial molar de Gibbs, g
=G/n , en funcién de sus variables candnicas puede expresarse de la siguiente manera para

una sustancia pura:
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d’g dS C,
= — | ==-—2<0 1.1
[arz l arl T (b

02 )
[a;]f a—il:—vn,so (1.2)

920 \(9?2 d%g C,vk 2
(an)(anl—[aTap =—=7 b, 20 ()
(4

donde v es el volumen molar, C, es la capacidad calorifica a presién constante, xr = -1/V

(0V/9p)r la compresibilidad isotérmica y o, = 1/V (9V/0T), la expansividad isobdrica del
sistema. Las ecuaciones (1.1) y (1.2) son los criterios de estabilidad térmica y mecénica del
sistema, y determinan que C, y xr deben ser cantidades positivas para que el sistema sea
termodindmicamente estable. Cuando las condiciones de estabilidad son sobrepasadas,
aparecen dos o ma4s estados distintos en coexistencia, con igual valor de la energia molar de
Gibbs, g. De esta manera, la representacién de g presenta, en funcién de la densidad (Figura
1.1) , dos minimos idénticos, que corresponden a cada una de las fases en equilibrio. A bajas
temperaturas, los minimos en g presentan una gran curvatura (baja susceptibilidad). La
densidad presenta pequefias desviaciones respecto de su valor de equilibrio (fluctuaciones),
que sélo se aprecian a nivel molecular y tienen sélo alcance en ese rango; no perduran a
escala macroscépica. Por el contrario, al acercarse al punto critico los minimos en g (p) se
acercan, la altura de la barrera que los separa disminuye y sus curvaturas se reducen
considerablemente. Las fluctuaciones, por lo tanto, resultan cada vez més importantes y
abarcan una extensién mayor, llegando a ser de igual dimensién que la longitud de onda de
la luz visible, lo que produce la llamada “opalescencia critica” cuando la temperatura es muy
cercana a la critica. Este fendmeno 6ptico es conocido desde 1869 [12]. La longitud de
correlacién (tamafio de los dominios del fluido en los que la densidad fluctia) se incrementa
hasta divergir en el punto critico, donde la susceptibilidad se hace infinita (la curvatura de g
se anula). Se trata de un estado que posee solamente estabilidad termodindmica marginal.

Como la susceptibilidad es infinita, el sistema responde fuertemente a cualquier perturbacién
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local porque todas las moléculas en el fluido estdn correlacionadas hasta distancias
macroscépicas. En la situacién contraria, lejos del punto critico, una perturbacién que
desplace al fluido de su estado de equilibrio es resistida segin las leyes de la termodindmica
en el sentido restitutivo de la perturbacién. En el punto critico, las fases coexistentes son
idénticas; en esta situacién, la forma aplanada de g (p) evidencia la ausencia de fuerzas
restitutivas ante la presencia de fluctuaciones [13]. Como consecuencia de ello, las
condiciones de estabilidad 1.1, 1.2 y 1.3 son violadas simultdneamente y las propiedades C,,
Kry o, divergen a +oo en este estado de estabilidad marginal.

En el caso en que el sistema no esté compuesto por una sustancia pura sino por una mezcla

de n componentes, es necesario incorporar las condiciones de estabilidad material

ox,’

2
(a gl 20 parai=]...n. (1.4)
P

donde x; es la fraccién molar del i-ésimo componente. Los sistemas multicomponentes
pueden alcanzar también estados de estabilidad marginal a través de la divergencia de la

susceptibilidad osmética [14], definida como

Xip, = gi), parai=1....n (1.5)
K, »

El potencial quimico del componente i-ésimo, W, se define como la derivada (9 G/0 n)rp njxi
cuando el sistema es ain mecénicamente estable.

En el caso de soluciones diluidas cuasicriticas, los valores que adopta la susceptibilidad
osmética son muy bajos, anuldndose a dilucién infinita al llegar a la temperatura critica. Por
otra parte, la susceptibilidad mecénica (xr) es la magnitud divergente predominante, debido
a la cercania del punto critico del solvente. De esta manera, la regién critica de soluciones
diluidas experimenta el comportamiento anémalo critico correspondiente a la divergencia
que experimentan las propiedades del solvente puro (fundamentalmente la compresibilidad)

y no la susceptibilidad osmética, en la cercania del punto critico.
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1.2.2 Propiedades parcial.es molares

Con el objeto de describir el comportamiento critico de estos sistemas, especialmente para
mezclas, resulta conveniente clasificar las variables termodindmicas en dos categorias:
a) densidades, se trata de cantidades intensivas que adquieren diferentes valores en cada una

de las fases en equilibrio (por ejemplo la entropia y el volumen molares o la composicién)

b) campos, cantidades intensivas comunes a todo el sistema de coexistencia de fases (tal es

el caso de la temperatura, la presién o el potencial quimico).

Griffiths y Wheeler [15] generalizaron las caracteristicas del comportamiento divergente de
las variables termodindmicas en términos de campos y densidades, postulando que en el
punto critico la derivada parcial de una densidad con respecto a un campo diverge
fuertemente si la diferenciacién es realizada a dos campos constantes. Por el contrario,
divergird débilmente si se mantiene constante una densidad y no divergiré en absoluto si se
fija més de una densidad a lo largo del camino de diferenciacién.

Se define una propiedad parcial molar de un sistema multicomponente, X; como la derivada
de una propiedad X respecto del nimero de moles del componente i-ésimo a campos (p y T)
y nimero de moles n; (j # i, los otros componentes) constantes, X; = (3 X/ Ni)p,T. njzi- POT
tratarse X de una propiedad extensiva, puede expresarse el valor de X;”, la propiedad parcial

molar a dilucién infinita del componente i-€simo, como

X =X, +(axi]:.p—Xl (ap ),(ax,-];x (1.6)

donde X, es la propiedad molar del solvente (1) puro y x; es la fraccién molar del i-ésimo
componente. Para sistemas multicomponentes se utiliza el asterisco como supraindice
indicando que la cantidad corresponde al componente puro. En las condiciones del presente

trabajo, tanto el soluto (2) como el cosolvente (3) se encuentran en concentraciones bajas,



Los fluidos supercriticos como solventes 13

de manera que la condicién de dilucién infinita se cumple en ambos casos. De acuerdo con
los postulados de Griffiths y Wheeler, la derivada (3 X,;/0 p)r en‘la ecuacién 1.6 diverge
fuertemente al acercarse al punto critico. De esta forma, se puede afirmar en forma general
que todas las propiedades parciales molares de un soluto a dilucién infinita divergen
fuertemente en las cercanias del punto critico del solvente, siendo este comportamiento
determinado por la derivada (9X;/dp)r, funcién de las propiedades del solvente puro.
Asimismo, la amplitud de la divergencia resulta modulada por (dp/Ox:)r.x", relacionada con
las interacciones moleculares entre el componente i-ésimo y el solvente. Reemplazando en
(1.6) la variable genérica X por el volumen V, obtendremos la relacién entre el volumen
parcial molar y la compresibilidad isotérmica del solvente puro (definida anteriormente),

como

ox,

V- =V, 1+x;(a—pI (1.7)

La ecuacién 1.7 permite comprender la variacién del volumen al introducir una molécula de
soluto a dilucién infinita como la combinacién de dos contribuciones: por un lado un
intercambio de una molécula de solvente por otra de soluto a V y T constantes, que
determina un cambio en la presién del sistema, medido por (dp/dx;)rx"; Y como segundo
paso el regreso a la presién del sistema. En las cercanfas del punto critico, (dp/0x;)rx~ no
diverge pero sf lo hace xr como se sefialé, siendo necesario un gran cambio de volumen
para volver al sistema a su presién inicial. -

Una de las caracteristicas mdés curiosas observadas en sistemas cuasi-criticos es que el valor
de las propiedades parciales molares depende del camino de diferenciacién elegido para
calcularlas, o, lo que es lo mismo, de la trayectoria experimental seguida. Una determinacién
experimental del volumen parcial molar de SFs (solvente) resulté en unos -230 cm’.mol
acercdndose al punto critico a lo largo de la linea critica en mezclas binarias con CO,, siendo
que el volumen critico de SF puro es 198 cm®.mol'. Cuando se efectué una extrapolacién a
lo largo de un camino isotérmico-isocérico, el mismo volumen parcial molar fue calculado

en -40 cm’.mol” [16]. De esta manera, dependiendo el camino elegido para acercarse al
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punto critico, se ponen de manifiesto las divergencias en la susceptibilidad osmética
(inestabilidad material) o en la compresibilidad del sistema (inestabilidad mecénica) [17].

Este dltimo es el caso en nuestro trabajo a dilucién infinita, donde ¥z, —0.
1.2.3 Diagramas de fases

Un sistema de 7 fases conteniendo n componentes se encuentra en equilibrio material

cuando se cumplen las relaciones:
pt=pb == pur coni=1l,...n (1.8)

donde . es el potencial quimico del componente i en la fase .. En estas condiciones, la

regla de las fases de Gibbs permite calcular el ndmero de grados de libertad del sistema, F,

como

F=n-n+2-¢ (1.9)

donde ¢ es el nimero de vinculos adicionales entre variables no consideradas en (1.8). En el
caso simple de un fluido de dos componentes que no reaccionan quimicamente y se
encuentran en una tnica fase, la regla de las fases indica que es necesario conocer los valores
de tres variables termodindmicas para determinar inequivocamente el estado del sistema. Si
existe coexistencia de fases liquido-vapor, el sistema posee solamente dos grados de
libertad, y puede representarse una superficie de equilibrio en el espacio determinado por las
variables independientes x, p y T. Cualquier trayectoria experimental que atraviese esta
superficie presentard un cambio de la densidad en forma discontinua al pasar de una regién
de alta densidad (liquido) a una menos densa (vapor), por ejemplo. Si se recorre la superficie
de equilibrio a composicién constante, se llega a un punto donde desaparece esta
discontinuidad en las densidades de las fases en coexistencia. Este punto critico del sistema
binario, a diferencia de lo que sucede para una sustancia pura, todavia conserva un grado de
libertad (en nuestro ejemplo, la composicién, que fijamos constante en forma arbitraria). En

forma estricta debe hablarse, por lo tanto, no de un punto critico, sino de una linea critica
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\

en el espacio p,T.x. Esta lfnea une los diferentes puntos criticos monovariantes del sistema a
cada composicién, siendo sus extremos los respectivos puntos criticos de las sustancias
puras. Sobre la base de esta caracterizacién se han descripto diversos diagramas de fases
para sistemas binarios, algunos de los cuales se presentan en la Figura 1.2 [18,19]. El caso
més sencillo (a) ilustra en linea punteada las curvas de coexistencia liquido-vapor de los
componentes puros (para x = 0 y x = 1). Entre ambos puntos criticos se extiende la linea

critica v (curva de trazo lleno).

“\’ (a) )

---‘

FIGURA 1.2: Diagramas de fases p, T, x para mezclas binarias.

Los diagramas p-T correspondientes a los componentes puros se obtienen consid‘erando
solamente los cortes a x=0 y x=1 de la figura mencionada. La linea critica /v une los puntos
criticos de las sustancias puras en los diagramas mds sencillos, pero segin puede verse en las
figuras 1.2 (b) y (¢), en ciertos casos se observan comportamientos més complicados, donde
el equilibrio de fases liquido-vapor y el liquido-liquido (inmiscibilidad parcial) se presentan
simultdneamente. En el sistema ilustrado en (b), ambos equilibrios tienen lugar en zonas

diferentes del diagrama. Mientras a temperaturas altas el sistema se comporta de la misma
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forma descripta para (a), a menores temperaturas se produce una separacién de dos fases
liquidas en equilibrio. Al aumentar la presi6n, el 4mbito de separacién de fases liquidas se
extiende en composicién y temperatura. Una curva llena (fcs) une la temperatura consoluta
superior correspondiente a cada presién. En el sistema presentado en (c), ambos equilibrios
convergen en una unica curva critica, debido a que la inmiscibilidad de las fases liquidas
perdura ain a temperaturas cercanas a la de ebullicién de la mezcla para cierto rango de

composiciones.

Al incorporar un tercer componente en el sistema, se introduce un grado de libertad
adicional, y su descripcién a través de diagramas de fase resulta mas complicada. En
representaciones como la presentada en la Figura 1.3 [20], se grafica, para algunas
presiones, y a temperatura fija, la distribucién de fases de un sistema ternario en funcién de
la composicién. Existen regiones de miscibilidad total y de coexistencia de dos y tres fases.

Sobre las caras del prisma se obtienen los diagramas binarios de presién vs. composicién.

2 T=3932K

2
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G
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243
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]

FIGURA 1.3: Diagrama ternario del sistema CO, (/) - dodecanol (2) - hexadecano (3).
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En el caso del presente estudio, se trabajé exclusivamente a temperaturas superiores a la
critica del solvente puro, y en una tnica fase fluida. La presencia de s6lido en equilibrio con
el fluido le quita un grado de libertad al sistema binario (soluto-solvente). De esta manera,
son dos (p y T) las variables a determinar para establecer el estado termodindmico del
sistema binario, mientras que en el sistema ternario obtenido por agregado de un cosolvente
es necesario, ademas, conocer el valor de x;, la concentracién de cosolvente. En todos los
casos, la concentracién de soluto x, resulta fijada por el equilibrio con el sélido en las
condiciones de p, T y x; consideradas. En muy pocos experimentos sucedié que el
cosolvente no se mezclé totalmente con el solvente a bajas presiones, separdndose una
tercera fase en coexistencia con el resto del sistema. Al aumentar la densidad del sistema por

agregado de solvente se logré en esos casos la disolucién total de esta tercera fase.

~
Q "
U %)
N
Q,
Y

lemperatura

FIGURA 1.4: Proyeccién p-T de un diagrama de fases de una mezcla binaria con linea

critica discontinua.

En presencia de fases sélidas insolubles, los diagramas de fase muestran cortes en las lineas
(o superficies) criticas. La Figura 1.4 representa una proyeccion p-T de un diagrama de fases

de una mezcla binaria. El componente 1 es el solvente y el 2 el soluto (de mayor T,), -siendo
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Pei Y Pe2 los puntos criticos de las sustancias puras. Desde el punto triple del soluto (p:2) se
extiende hacia mayores presiones la curva de equilibrio entre el soluto sélido, el liquido y el
vapor (s2lv). Su interseccién con la linea critica (L.C.) determina el punto critico final
superior (p.;z). De la misma manera, existe un punto critico final inferior (p,) que, si la
solubilidad del componente 2 es baja, no resulta muy lejano al valor de p.,, €l punto critico
del solvente puro. Esta proyeccién del diagrama de fases puede extenderse a rt;ezclas
ternarias agregando como tercer variable la concentracién de cosolvente, x;. En ese caso, la
curva critica se convierte en una superficie, por encima de la cual se desarrollaron las
medidas en este trabajo. Al igual que en el caso del sistema binario, es razonable suponer
que cuando x; y x; son chicos (menos de 0.001 y 0.0l respectivamente en este caso) el
punto critico de la mezcla no difiere significativamente "del valor que adquiere para la

sustancia pura, p.;.
1.2.4 Interpretacién microscépica

En soluciones binarias diluidas, la divergencia de propiedades del soluto, como el volumen
parcial molar, y demds comportamientos “anémalos” en las cercanias del punto critico
motivaron diversas conjeturas, muchas de las cuales se relacionaron con la existencia
sugerida de grandes incrementos de la densidad local de moléculas de solvente alrededor de
una de soluto provocados por la cercania del estado critico, fenémeno hipotético

denominado “clustering critico” [21].

La estructura de la solucién estd descripta por la funcién de distribucién radial g; (r; T.p),
una cantidad de gran importancia en las teorfas modernas de fluidos [22] pues permite

acceder a las propiedades termodindmicas de exceso respecto de los sistemas de referencia

habituales.

El valor de g; (r ;T, p) es proporcional a la probabilidad de encontrar una particula i a una
distancia r de una particula j, y contiene la informacién estructural de corto alcance tipica de
la fase liquida. En la medida en que la densidad del fluido aumenta, g; cambia de forma, de

la simple en Figura 1.5a (correspondiente a un sistema gaseoso) a 1.5b en forma
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relativamente continua, es decir, comienza a adquirir estructura cuando la fraccién de

empaquetamiento (Tpc/6) se incrementa.

1
SN
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1 2 3
r/c

FIGURA 1.5: Funcién de distribucién radial g; (r) para gases (a) y liquidos (b).

La funcién de distribucién radial puede ser considerada como el producto de dos

contribuciones

g;(r) = exp[-Bu;(r)]- v, (1.10)

donde el primer factor corresponde a la interaccién de dos partfculas aisladas y es, casi
dnicamente, funcién de T, mientras que la funcién de cavidad y; [23] refleja las interacciones
indirectas entre ellas, y depende fuertemente de la densidad. Cuando la densidad del fluido

tiende a cero (fase gaseosa)

;l,lTo[g‘/(r)] = exp[—Bu,j(r)] (L11)
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la funcién de cavidad tiende a uno, siendo la termodindmica de la fase gaseosa dependiente
de las interacciones atractivas entre las molécylas i y j. En mezclas gaseosas diluidas el

segundo coeficiente del virial para la interaccién cruzada, Bj;contiene esta informacién:

B, =—%jexp[—|3u,.j(r)]—l-dv (1.12)

Segin se desprende de 1.11 y 1.12, el coeficiente B; estd relacionado con la funcién de
correlacién de a pares en el limite de baja densidad, donde no son apreciables las
correlaciones indirectas entre i y j. Si se expresa el potencial intermolecular u; en términos

de los pardmetros de Lennard-Jonnes (6,12) [24]

rG-- : G, .I
u,(r)=4 ,.,I(—"J -(—"II (1.13)
() l’:|_ r r )]

puede calcularse el coeficiente B;; en funcién de la temperatura reducida T, = kT /g, segiin
2 Ipe 4
T.GU)=-3-1tNoUB,.,.(T,) (1.14)

donde B’ = B/, son valores reducidos del segundo coeficiente del virial [24].

La funci6n de distribucién radial g; (r) permite distinguir entre fenémenos de largo alcance y
los relacionados con las interacciones intermoleculares, de corto alcance. Muchas funciones
termodindmicas estdn relacionadas con integrales que contienen a g; (r) [25] y divergen
cuando ésta no decae al valor de 1 a largo alcance, lo que sucede al acercarse al punto
critico. Este comportamiento, relacionado con el largo alcance de las fluctuaciones y la alta
susceptibilidad del fluido, no puede ser considerado como una evidencia de la existencia de
un exceso de moléculas de solvente sobre la del soluto. Por el contrario, la altura de los
méximos en g;; (r), fundamentalmente el primero, que da cuenta de la cantidad de moléculas

de solvente en una primera esfera de solvatacién alrededor de la molécula de soluto, no



Los fluidos supercriticos como solventes 21

resulta muy alterada por el fenémeno critico. La Figura 1.6 ilustra los cambios en la funcién
de correlacién total h;, (r) = gs2 (r) -1 calculada para una mezcla binaria segin la
aproximacién de Perkus Yevick para diversas densidades [1]. Si bien el mimero de primeros
vecinos a una molécula de soluto no resulta muy afectada por la proximidad del punto
critico, las divergencias de las funciones integradas de h;, (r) puede explicarse por su

comportamiento a largo alcance.

FIGURA 1.6: Funcién de correlacién total h;; (r) calculada para diferentes densidades

reducidas: (p,; / Pc) =0 (—); 0.33 (oo )y 1.02 (------- ).

Si la magnitud de la interaccién 1-2 (o 1-3, solvente-cosolvente) es mayor que la 1-1, el
primer maximo en g,; (r) (o en g;; (r)) serd mayor que el correspondiente de g;; (r). Se

puede relacionar estas cantidades considerando las integrales
GU=J(3,-,-(r)—l)-dr (1.15)

las que, a través de la ecuacidn 1.7 y las relaciones de Kirkwood y Buff
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puly =1+p,,(G,-Gg) (1.16)
RTp, x; =1+ p, G, (1.17)

permiten dar a la cantidad (ép/éx)r v~ una interpretacién clara en términos microscépicos,

. . : . . ac
como un balance entre las divergencias a infinito de G;; y G, :

DY _ prye | Pl -Gh) 1.18
(@‘)r.v—RTpn'll: (1"‘/7;,161.1) ( )

A partir de las relaciones de Ornstein y Zernike para el solvente puro y el soluto a dilucién

infinita se puede obtener C;, la transformada de Fourier de la funcién de correlacién directa

c;; entre las moléculas i y j
-1
G =G;1(1+P;,1Gl‘1) (1.19)
) L] » -1
i3 = G]2(1+Pn,1011) (1.20)

De esta manera, es posible reescribir la ecuacién 1.17 en términos de la funcién de

correlacién directa, que a diferencia de Gy, no diverge en el punto critico

(%) = RTP;J(,D;JCI.) —p;,lc;;) (1.21)
TV

La derivada (&p/éx)r ™ adquiere entonces el significado de un cambio en la presién debido
al balance entre los valores de las funciones de correlacién directa entre dos moléculas de
solvente y entre una de soluto otra de solvente, correspondiéndose con la idea intuitiva
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del “reemplazo” de una molécula de 1 por una de 2. Por otra parte, V,~ también puede

relacionarse con la funcién de correlacién directa, a través de 1.15, 1.16 y 1.19:
V; = RTx,(1-p,,Ch) (1.22)

La compresibilidad es la cantidad responsable de la divergencia en V™, y en los casos
estudiados, donde V,” tiende a - e, la integral G;;~ diverge a +e més rdpidamente que

G/, segin la ecuacién 1.15.
1.2.5 Solubilidad en fluidos supercriticos

La disolucién de un soluto sélido o liquido en un fluido supercritico puede ser analizado
termodindmicamente como el resultado de dos procesos simples acoplados: la vaporizacién
del soluto hasta alcanzar la presién de equilibrio a la temperatura de trabajo, p;’, y luego un
proceso de mezcla entre el soluto en fase gaseosa y la fase fluida (solvente). Esta ségunda
etapa, asimismo, puede ser descripta a través de la Teoria de Perturbaciones como la
apertura de una cavidad en el fluido para alojar al soluto, considerdndolo una esfera rigida
(paso 1) y, una vez ocupada la cavidad, el encendido de las interacciones atractivas soluto-
solvente (paso 2, perturbacién). Los pasos 1 y 2 constituyen respectivamente contribuciones
positivas y negativas tanto al potencial quimico del soluto como a la variacién de entalpia del

proceso de mezclado.

Aot = Aviplt + A0 + Asp (1.23)

AwiH = AvpH + AJH + AH (1.24)

Las contribuciones A;H y A;H dependen de la densidad del sistema y de su expansividad.

Sin embargo, la fraccion de empaquetamiento T del solvente resulta mucho més
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determinante del valor de A;H (paso endotérmico) que de A;H (exotérmico). Por ello, en
sistemas fluidos densos (liquidos cerca de su punto triple, 11 = 0.5) el paso 1 resulta una
contribucién positiva importante al potencial quimico del soluto, que puede interpretarse
como una resistencia a la disolucién (el agua a temperatura ambjentc, en este sentido, puede
considerarse una excepcién: su expansividad es pricticamente nula). Las fluctuaciones de la
densidad son pequeiias en este régimen, de manera que abrir una cavidad en un fluido denso
involucra un gran trabajo. El paso 2, por el contrario, contribuye a facilitar la disolucién en
la medida en que las interacciones soluto-solvente son fuertes, siendo Az y A,H <0. De esta
manera, en fluidos densos, la solubilidad se incrementa con la temperatura (a presion
constante) siendo A, dominado por el término A;H, asi como A,,,H, ambas magnitudes
positivas.

En el otro extremo, los sistemas gaseosos diluidos (] < 0.05) presentan una muy reducida o
nula contribucién del paso 1, debido a que el trabajo necesario para abrir una cavidad en un
sistema de baja densidad es muy chico. También A,H es menor que la correspondiente a los
sistemas densos, tanto porque el nimero de moléculas de solvente rodeando al soluto es
menor, como porque la distancia media entre las moléculas es més grande. De todos modos,
sigue siendo un término negativo importante. Cuando la densidad del sistema es muy baja, el
término predominante en A,/ es exclusivamente el A,,,H, observidndose en estos sistemas
gaseosos también un incremento de la solubilidad (vinculada en forma directa al incremento
de la presién de vapor ideal) al aumentar la temperatura. En la medida en que aumenta 1, el
término negativo A.H se incrementa en valor absoluto, compensando el valor de A.,H
cuando la fraccién de empaquetamiento resulta 1 = 0.1, dependiendo del sistema.

En las cercanias del punto critico (1. = 0.15), si bien las contribuciones al potencial quirﬁico
del soluto A;u y A,u no varian apreciablemente respecto de las correspondientes a un
sistema de igual densidad fuera de la zona critica, y sus valores son intermedios entre el
sistema gaseoso y el liquido, la variacién de entalpia A;H y A;H estdn dominadas por la
divergencia de la expansividad del solvente a,. De esta manera, el valor de A,,H resultante
depende de las divergencias a +eo y -0 de estas cantidades respectivamente. En los casos en

que el soluto es no voldtil, la solubilidad disiminuye con la temperatura en la zona critica
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debido a esta razén: la contribucién positiva de A,,,H resulta compensada por la suma de los

otros términos, en los casos en que la divergencia de A,H supera a la de A,H.

1.2.6 Ecuaciones de estado y reglas de combinacién

Las relaciones entre las variables termodindmicas p, T y V de un sistema fluido pueden ser
descriptas a través de una ecuacién de estado con diverso grado de precisién, dependiendo
de la regién del espacio termodindmico considerado y el nimero de pardmetros ajustables
empleados. Las llamadas ecuaciones ciibicas son las vinculadas con la conocida expresién

propuesta por van der Waals en 1873:

RT _a (1.25)

Tv-b)

p

la cual, si bien resulta de gran interés histérico y pedagdgico, no resulta cuantitativamente
exacta pues sobrevalia el valor de la compresibilidad critica (Z, = p.v. / RT.) y predice
valores erréneos de la presién de vapor. La ecuacién de Redlich-Kwong modificada por
Soave (SRK) [26] predice con precisién la presién de vapor de fluidos no polares a
presiones moderadas, siendo especialmente iitil para el 4mbito estudiado en este trabajo. Su
principal ventaja es que incorpora una dependencia explicita con la temperatura en el

término atractivo:

- RT 5 a
PE0-b) v+o)r™

(1.26)

Los pardmetros b y a pueden ser calculados a partir de las constantes criticas del gas y del
factor acéntrico @ de Pitzer, que da una medida de la pérdida de simetria esférica de las
interacciones imoleculares.

Una modificacién posterior de Peng y Robinson (PR) modific6 la dependencia en el

volumen reemplazando en el segundo término el divisor [v(v+b)] T * por la expresién
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[v(v+b) + b (v-b)] T para mejorar la estimacién de los volimenes molares de la fase
liquida, pero se trata esencialmente de una ecuacién similar a 1.23. Ambas (SRK y PR) son
usadas ampliamente en aplicaciones ingenieriles, fundamentalmente en procesos
petroquimicos. El estudio de liquidos polares o con un alto grado de asociacién fcquiere
ecuaciones més complicadas. Entre las llamadas “cibicas”, existen algunas propuestas por
Abbott y por Patel y Teja [27] que contienen hasta 5 pardmetros.

Todas estas ecuaciones ciibicas pueden ser empleadas para mezclas, suponiendo que éstas se
comportan como un fluido puro desde el punto de vista de sus propiedades volumétricas en
el rango considerado (modelo de un fluido). Para ello deben combinarse los pardmetros de
los componentes puros para obtener los pardmetros del sistema multicomponente a través de

una combinacidn lineal como

a= zxx,.xjaij (1.27)
i

b=22x,ij,.j (1.28)
i

donde resulta necesario establecer reglas de combinacién para calcular los pardmetros de

interaccién cruzada (i#j). Una forma general de las mismas es:
172
a; =(a,.,.a”) (l—k,.j) (1.29)
1
bii=3(bii+bﬁ)'(l_lﬁ) (1.30)

donde k; y /; son pardmetros de ajuste adicionales respecto de las simples medias geométrica
y aritmética respectivamente. En muchos casos se toma /; = 0, de manera que la

combinacién 1.25 se reduce a la forma més simple

b=.xb, (131
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En la medida en que se decsea obtener una mayor cercanfa de valores experimentales en un
sistema en particular, pueden emplearse reglas de combinacién para los pardmetros ky y ly,
que permiten mejorar ain mds los ajustes, pero perdiendo naturalmente poder prcdictivo e
interpretativo.

Es necesario destacar que las ecuaciones cibicas no son las unicas existentes: se ha
desarrollado una familia de ecuaciones derivada del teorema del virial [27] tales como la
propuesta por Beattie-Bridgeman (expansién polinémica truncada) y la mdés precisa de
Benedict-Webb-Rubin, que incorpora un factor exponencial (puede ser desarrollado en una
serie infinita, de manera que contiene todos los términos del polinomio). Modificaciones
posteriores incorporaron un gran niimero de pardmetros ajustables (Stobridge 16, Bender
20, etc), que si bien representan con gran precision fluidos puros, no llegan a ser precisos
para mezclas donde, ain con 20 pardmetros, se observan desviaciones del orden de 5 % en
la zona critica. La mayor aplicacién de estas ecuaciones ha sido la resolucién de problemas
précticos relacionados con el gas natural, para el que existe una ecuacién de més de 100

parametros.






Capitulo 2

Los complejos de transferencia de carga

v..‘.‘.““’.‘.....0.........O...O...O...Q.O..Q..n






Los complejos de transferencia de carga 31

-

2.1 Introduccion

. En el desarrollo histérico de la quimica como disciplina experimental se ha empleado
ampliamente el término “complejo”, si bien resulta dificil encontrar una definicién precisa del
mismo. Se trata de una expresién utilizada en la literatura quimica para referirse a
fendmenos de naturaleza muy diversa, desde el producto de una interacciéon débil y
reversible entre moléculas hasta especies estables, resultado de interacciones fuertes entre
sus constituyentes, donde se forman nuevos enlaces covalentes. Asimismo se han descripto
complejos entre especies neutras o idnicas, orgdnicas e inorganicas, cuyas sintesis,
reactividades y propiedades espectroscépicas fueron comprendidas a través de diversas
teorias. Estos modelos evolucionaron desde una descripcién bdsicamente fenomenolégica y
acotada del problema hacia lo que hoy constituye una comprensién més general del enlace
quimico, las fuerzas inter e intramoleculares. Mucho tuvo que ver con esto el explosivo
aumento en los ultimos afos de la capacidad y velocidad del cdlculo computacional. T‘anto el
conocimiento a nivel de la mecénica cuantica de problemas cada vez méds complicados como
la simulacién de sistemas de muchas particulas permiten actuaimente describir las
interacciones presentes en sistemas muy diversos en un contexto general, sin necesidad de
recurrir a modelos especificos elaborados para un caso en particular. Sin embargo son
utilizados en la literatura quimica conceptos y definiciones vinculados a modelos histéricos,
muchos de los cuales siguen siendo de gran utilidad porque permiten tener una comprensién
muy intuitiva y esencialmente correcta de los problemas, si bien adolescen de falta de
generalidad. Tal es el caso de los llamados “complejos de transferencia de carga”, o
“complejos donor-aceptor de electrones”, nombre con el que se estudié en las décadas
pasadas a una variedad de compuestos y fenémenos que analizaremos a continuacién.

Una definicién aceptada de estos complejos [28] postula la formacién de una especie a partir
de la interaccién de dos o mds moléculas y/o iones, que debe disociarse reversiblemente en
sus componentes al menos en forma parcial, tanto en fase gaseosa como en solucién. La

contribucién del enlace covalente al estado fundamental del complejo puede ser muy poca o
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nula, si bien el nombre “transferencia de carga” sugiere lo contrario. En muchos complejos,
donde la interaccién entre las moléculas es pequefia, se piensa muchas veces erréneamente
que el proceso de transferencia de carga provee la mayor contribucién a las fuerzas de unién
en el estado fundamental (en algunos casos directamente no existe cambio en la distribucién
de cargas respecto de la existente en las moleculas aisladas). En el espectro de absorcién
UV-visible de estos complejos se observa habitualmente una banda adicional, respecto de las
que corresponden al donor y al aceptor. Este fenémeno espectroscépico es el origen del
nombre de esta familia de compuestos, y consiste en una trasferencia electrénica
intermolecular. Por esta razén, resultaria semdénticamente mds correcto -aunque poco
prictico- llamarlos “complejos que presentan transferencia de carga por absorcién de
radiacién”.

El trabajo pionero de Benesi y Hildebrand [29] revel6 por primera vez la existencia de esta
banda “adicional” en el espectro UV de soluciones conteniendo I, y compuestos arométicos.
Los solventes inertes utilizados en este estudio (y en la mayoria de los trabajos de este tipo)
son n-heptano y CCl,. Si bien la interaccién de estas moléculas con las especies donoras o
aceptoras es menor que la existente en el resto de los solventes normalmente empleados, no
puede decirse que sean “inertes” en forma estricta. Se ha deséripto una cantidad de sistemas
donde n-heptano es un donor y CCl, es un aceptor, ambos muy débiles. Los diferentes
colores observados en soluciones de I, en estos y otros solventes pueden ser explicados en
funcién de la intensidad y ubicacién de la banda de transferencia de carga (ver Tabla 2.2).

Los autores describieron la formacién de una nueva especie (complejo) a través del proceso

D+A ————— DA 2.1)

cuya constante de asociacién fue definida en funcién de las concentraciones molares del

complejo y del aceptor, y de la fraccién molar del donor:

K — CDA

* [(CA —Cpa )xo] @2
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En muchos trabajos posteriores sobre estos y otros sistemas, fue definido en lugar de K, una
constante K., donde todas las concentraciones (incluida la del donor) estdn expresadas en
molaridades..

La concentracién del complejo puede calcularse a partir del espectro, .midiendo los valores
de absorbancia (A) de la banda del complejo de transferencia de carga en una celda de paso
6ptico conocido (/). Conociendo también las concentraciones analiticas del donor (D,) y del
aceptor (A,), se puede determinar los valores de K, y de la absortividad molar del complejo

(epa) a través de la relacién [28]

DA, 1

: a[(Do +Ao)+(KLCJ] (23)

graficando (D, A, [/ A) en funcién de (D, + A,) para diferentes concentraciones del donor
y/o el aceptor.El valor de K, (0 K,) permite tener una idea acerca del tipo de interaccién
presente en el complejo, asi como comparar esta interaccién en diferentes sisternas. Este
procedimiento, propuesto por Benesi y Hildebrand (B-H) encontré una gran aceptacién y
dio origen a una gran cantidad de trabajos desarrollados fundamentalmente en las décadas
del 50 y el ‘60 y que fueron la base para el modelo de las estructuras de resonancia
desarrollado por Mulliken y colaboradores.

De acuerdo al tipo de electrones u orbitales involucrados en el proceso, Mulliken [30]
desarroll6 una clasificacién sistemdtica que permite efectuar ciertas generalizaciones utiles.
Los donores y aceptores fueron divididos en dos grandes grupos, de acuerdo a que los
orbitales involucrados en la transferencia de carga participen o no en enlaces dentro de las
moléculas. Los donores que poseen pares libres (n) tales como aminas, éteres, alcoholés,
haluros, etc., interactian fuertemente con aceptores de electrones. En otros casos se
transfieren electrones involucrados en enlaces: puede tratarse de donores o, tales como
hidrocarburos alifdticos, o bien donores = (arométicos, sistemas policiclicos).
Andlogamente, los aceptores se clasifican segin interactien a través de orbitales vacantes

(v), tales como BX; 0 AlX3, donde X es un 4tomo de halégeno, orbitales ¢ como HCI o los
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halégenos, 6 = tales como 1,3,5-trinitrobenceno, p-benzoquinona y en general compuestos
aromdticos que posecen sustituycntes atractores de electroncs.

La unién entre donores n y aceptores v, generalmente conduce a complejos muy estables,
presentando el estado fundamental una importante contribucién covalente. En la escala de
Lewis, se trata de buenas bases y 4cidos respectivamente, y los aductos que forman pueden
claramente ser considerados una especie quimica diferenciada. No sucede lo mismo con los
complejos formados a través de orbitales ¢ 6 : una misma molécula puede ser dador en un
sistema y aceptor de electrones en otro caso, las diferencias no son tan marcadas. También
existen ejemplos de dimeros de transferencia de carga, donde la misma molécula es a la vez
donor y aceptor. Tal es el caso del dimero de I, (I4), que esté bien descripto en la literatura
(31,32] y presenta una banda de absorcién en el ultravioleta entre A = 245 nm y A = 270 nm.
La Tabla 2.1 muestra algunos ejemplos de donores y aceptores representativos de estas

categorias.

TABLA 2.1: Clasificacién de donores y aceptores. Algunos ejemplos. *

tipo donores Ip [tipo aceptores . E,
eV eV
radical H 13.6 |radical OH 1.82
NO 9.3 I 3.06
n trietilamina (TEA)® 7.5 |v BH, 0.038
dietilsulfuro 8.4 SO, 1.11
dietileter 9.5 SO, 1.7
14 mesitileno 84 |1 1,3,5, trinitrobenceno 0.7
benceno 9.3 tetracianoetileno (TCNE)® 2.2
G ciclohexano® 99 |o I, 2.55
cloruro de etilo®  10.9 CF,l 1.57

*los datos fueron obtenidos de ref. [33], excepto los sefialados con “®”
® de ref. [28]
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2.2 Descripcion mecanocuantica simplificada

Segun la teoria postulada por Mulliken [34,35] en 1952, el sistema formado por un donor

(D) y un aceptor (A) puede ser descripto por una funcién de onda de la forma

¥, =ay,(D,A)+by,(D* - A) (2.4)
que describe el estado electrénico fundamental, mientras que

ye=a*y (D*-A)+b* y,(D,A) (2.5)

representa al estado excitado. La transferencia de carga se produce por una transicién
electrénica entre estos dos estados. En ellos, la funcién y, (A,D) corresponde a una
descripcién del sistema fisico formado por las dos moléculas interactuando simplemente a
través de fuerzas intermoleculares de tipo dipolar (permanente o inducido), puentes de
hidrégeno, fuerzas dispersivas, etc. La funcién y, (D*-A") describe una estructura “dativa”,
en la cual un electrén del donor fue transferido al aceptor. Si las funciones de estado estan

normalizadas, los coeficientes de la combinacién lineal estan vinculados por

a’+2abS, +b* =1 (2.6)

a* —2a*b*S, +b* =1 (2.7)
donde So; = <Woly,> es una integral de solapamiento de las funciones de onda.

Segin este modelo, la asociacién molecular observada en el estado electrénico fundz;mental

debe atribuirse, por un lado, a las interacciones convencionales, de tipo “fisico”, descriptas

por Y, y por otro, a la estabilizacién extra brindada por la transferencia de carga. La
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magnitud de esta estabilizacién en exceso est4 relacionada con los coeficientes de la
combinacién lineal 2.4. En el caso de interaccién débil, es decir, cuando la contribucién de la
forma dativa al estado fundamental es pequeiia, la teoria de perturbaciones permite evaluar

la relacién b/a en una aproximacién de segundo orden, segiin

25 Hon _SmWo (2.8)
a” W-W, '

b* _(HOI _Smwl)

—= 29
a* W -W, 29

donde Hy; = <yolHIy,> , mientras que W = <yolHly,> y W, = <y, lHly,> son los valores

medios de la energia del sistema en los estados Y, y ¥, respectivamente.

10— A +DV+e
L E.
LT AT+ DY
2 ‘I We
]
@ WI .x'—’
g 4 |— ID
m
, W, -.hVDA
Wy ",
[ . \‘~\ .............. A+D_
e
1 ] ] ] ]
2.5 30 35 4.0 4.5
r/A

FIGURA 2.1: Diagrama de energia en funci6n de la distancia r entre el aceptor y el donor

para un caso de interaccién débil (en este ejemplo, I,-benceno).
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De esta forma, los elementos de matriz no diagonales Hp,; y Sy, determinan el peso relativo
del término dativo en el estado fundamental. Asimismo, si la diferencia de energlfas entre el
estado no ligado y el dativo (W,-W;) es muy grande, la mezcla de estados resulta menor. En
este Gltimo caso, cuando la contribucién del término dativo al estado fundamental es
pequeiia, el sistema puede ser descripto por un esquema como el representado en la Figura
2.1 para el complejo I,-benceno [34]. La curva W, corresponde a la energia del estado
electrénico fundamental descripta por W, en funcién de la distancia D-A. Presenta un
pequeino minimo originado en una estabilizacién debida a las fuerzas intermoleculares (Go).
La curva Wy se refiere a la funcién de onda yy (ec. 2.4), y coincide con la anterior cuando
la distancia intermolecular es grande, pero en la zona atractiva adquiere valores de energias
menores, debido a la estabilizacién por resonancia con la estructura dativa (X,). Asimismo,
se observa que el minimo se desplaza a distancias menores, debido al caracter parcial de par
iénico adquirido por el complejo. Una descripcién similar puede efectuarse del estado
excitado, donde la curva W, sufre un efecto contrario al de W,: la desestabilizacién (X,)
debida a la pérdida de caricter idnico de la estructura resonante en el estado excitado. Tanto
para W, como para Wi resulta muy importante la estabilizacién respecto de las especies
(i6nicas) aisladas (G,). La energia hvcr, correspondiente a la transicién electrénica entre los
estados Wy y Wg, puede ser entonces tratada en funcién de las energias de ionizacién del

donor (/p), la afinidad electrénica del aceptor (E,) y las cantidades mencionadas X,, X;, Go y
G, segun [28]

We=I,—E,+G,— G + X, + X, (2.10)

La teoria de perturbaciones permite evaluar las cantidades X, y X, segiin

r Hy, _Smwo i
w~=<w~|HNf~)zvvo—|L( T )

=W,- X, 2.11)
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[' _ 2
ws=<\v5|ths>zW|+[(Hm - =W +X, (2.12)

Wn "'Wo

Para complejos débiles, como los formados por I, con moléculas aromadticas, estas
contribuciones son menores, lo mismo que la cantidad G,, la estabilizacién del estado no
dativo, respecto del valor de G,. Este dltimo puede aproximarse por -¢%/dpa, la cantidad de
energia liberada al acercar dos cargas opuestas hasta una distancia dp,, la distancia de
equilibrio del complejo en el estado excitado. De esta forma, una expresién simplificada de
la ecuacién 2.10 para complejos de interaccién débil resulta [28,36]

eZ

We=1Ip—E,—— (2.13)

DA

Ver/cem! x 103

! ] | |

9
Ip/eV

FIGURA 2.2: Posicién de la banda de transferencia de carga en el espectro ultravioleta en
funcién de la energia de ionizacién del donor (/p) para el sistema formado por
tetracianoetileno (TCNE, aceptor) y los siguientes donores: 1: benceno; 2:
clorobenceno; 3: tolueno; 4: o-xileno; S: p-xileno; 6: mesitileno; 7: estireno;
8: bifenilo; 9: anisol; 10: naftaleno; 11: dureno; 12: pentametilbenceno; 13:

hexametilbenceno; 14: azuleno; 15: antraceno.
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Se ha observado una dependencia lineal entre la energia hver y la Ip del donor en una serie

homéloga de

moléculas donoras con un determinado aceptor. La Figura 2.2 ilustra este

comportamiento en un conjunto de donores arométicos respecto de tetracianoetileno

(TCNE).

La Figura 2.3 ilustra en forma cualitativa el mismo diagrama de energias originado en las

ecuaciones 2.4 y 2.5, pero para un caso de interaccién fuerte, BF3-N(CH3); [28,34]. En este

caso, la aplicacién de la teoria de perturbaciones deja de ser védlida y no puede efectuarse un

andlisis stmilar al realizado hasta ahora. La relacién observada en el caso anterior entre [p,

E4y hver deja de verificarse.

Energia/ eV

FIGURA 2.3:
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Diagrama de energia en funcién de la distancia r entre el aceptor y el donor

para un caso de interaccién fuerte (en este cjemplo, BF; - N(CH3);).
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La intensidad de la banda de transferencia de carga est4 relacionada con gy, €l momento de

la transicidn electrénica entre el estado Wy y el yg, definido por

M = —e<wh-|2r;-hl~> (2.14)

donde r; es la distancia vectorial del i-ésimo electrén respecto del origen. Puede aproximarse

esta expresion por

Mew = a* (R, = Hop) + (aa *=bb *)( o, — So,Meo) (2.15)

donde

Moo = —e<\vo|2'_‘,r,-hlo> (2.16 a)
My =—e<w.Ian,> (2.16 b)

Ko =—e<\|’o|2"ih’|> (2.16¢)

segin las definiciones 2.4 y 2.5. El primer término en la ecuacién 2.15 corresponde
fundamentalmente al cambio en el momento dipolar producido por transferir un electrén de
D a A manteniendo los nicleos fijos, y resulta la contribucién mds importante a la
intensidad de la transicién cuando el coeficiente b es grande (complejos con un alto grado de
resonancia entre los estados dativo y no ligado). Por el contrario, cuando b — 0 el segundo
término en la ecuacién 2.15 es el principal. Estd relacionado con la superposicién de los
orbitales del donor y el aceptor (So;), y por lo tanto es de esperar que, para estos complejos
débiles, las transiciones de tipo m-c* (por ejemplo benceno-I.) sean de mayor intensidad

que las m-m*.
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Un aceptor como I, pgsee un orbital ¢* particularmente extendido en el espacio, de
manera que produce una superposicién importante con los orbitales del donor, resultando en
una intensidad apreciable de la sefial de transferencia de carga.

Las estimaciones efectuadas a partir de la teorfa de Mulliken son estrictamente comparables
con resultados experimentales en sistemas gaseosos de baja densidad, debido a que estdn
basadas en cdlculos sobre moléculas aisladas. El solvente puede afectar en gran medida a las
propiedades del complejo, como se verd mas adelante (Tabla 2.3) al analizar un mismo

complejo estudiado en ambas fases.

2.3 Dinamica del proceso de transferencia de carga

Investigaciones recientes efectuadas sobre estos complejos se han dedicado a estudiar los
fenémenos dindmicos que tienen lugar a partir de la absorcién de la radiacién y la formacién
del complejo. Un esquema simplificado de los distintos procesos posibles puede verse en la

Figura 2.4.

1
We -
‘W (D*,A)
1
o W,
W (DA L
1
bsorcién | absorcié fluores-
absorcién | absorciénf - -
CT D-D* [ “~r fosforescencia
CT
‘W (D,A) W,

FIGURA 2.4: Diagrama de energias para las transiciones electrOnicas presentes en un

sistema donor - aceptor.
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Las técnicas modernas de fotdlisis con resolucién en el pico y en el femtosegundo permiten
detectar especies transientes de corta vida, medir la intensidad de la radiacién emitida desde
el estado de transferencia de carga, asi como efectuar un andlisis detallado de reacciones de
fotodisociacién. Los complejos de I, han sido especialmente estudiados en este sentido [37-
40] debido a que la fotodisociacion de la molécula de I, es muy conocida, existiendo
diversos mecanismos que han sido propuestos y analizados en detalle (36, 41]. Se ha
determinado experimentalmente el tiempo de vida del par I,-benceno en fase gaseosa en

unos 0.8 ps [38].
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FIGURA 2.5: Cinética de formacién de I atémico a partir de la excitacién del complejo I»-
benceno en su banda de transferencia de carga (A = 275 nm) con un pulso de
I [s at=to. El esquema inferior ilustra los cambios estructurales sufridos por

el complejo tras la excitacién electrénica, culminando con la disociacién de L.
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La Figura 2.5 presenta lQs resultados obtenidos por Zewail et al [38] para la cinética de
formacién del 4&tomo de I libre en una experiencia de haces moleculares donde se excita la
transicién de transferencia de carga con un laser resuelto en el femtosegundo a A = 275 nm.
La deteccidn se efectiia con otro laser sintonizado en A = 304.7 nm, donde absorbe el I libre
pero no lo hace el complejo ni las moléculas aisladas. Este segundo laser produce la
ionizacién del dtomo libre que es detectado por un espetrémetro de masa de tiempo de
vuelo (MS-TOF).

Asimismo se determiné en benceno liquido el tiempo promedio en que una molécula de I,
permanece cerca de una de benceno antes de moverse hacia otra vecina, tanto
experimentalmente [42] como a través de una simulacién empleando dindmica molecular
[37], con resultados relativamente coincidentes entre 0.7 y 0.2 ps.

En otros complejos tienen lugar procesos distintos a la fotodisociacién desde el estado de
transferencia de carga, fundamentalmente cuando este estado excitado resulta estable y su
tiempo de vida es mayor. Si la transicién hacia el estado fundamental no estd acompaiiada de
un cambio considerable de la coordenadas nucleares, resultan favorecidos los procesos
radiativos. La emision desde el estado excitado de los complejos de transferencia de carga
(exciplejos) ha sido observada en muchos sistemas nt-t o n-x, tales como 1,2,4,5-tetraciano

benceno-benceno 28] y alquilaminas-naftaleno {43].

2.4 Propiedades termodinamicas y espectroscépicas

2.4.1 Caracteristicas generales

A partir del método sugerido por Benesi y Hildebrand (ecuacién 2.3) y sus modificaciones
posteriores [28, 44-48] sc determinaron los pardmetros K, y €p4 para una gran cantidad de
complejos, observindose grados de asociacién molecular muy diferente. La Tabla 2.2
presenta algunos ejemplos caracteristicos de los diversos sistemas estudiados en solucién a
temperatura ambiente. Pueden observarse las tendencias sefialadas en cuanto a las

variaciones de A, para un conjunto de donores del mismo tipo, respecto de un mismo
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aceptor, asi como la mayor estabilidad de los complejos correspondientes a donores mds
fuertes, medida a través del aumento de K. o del valor absoluto de AH. El efecto de la
polaridad del solvente sobre la estabilizacién del estado fundamental puede observarse en el
caso trimetilamina-SO,, mientras que por el contrario, un solvente polar disminuye K. para
hexametilbenceno-TCNE, donde es el estado excitado el que presenta un mayor caréeter de

par idnico.

TABLA 2.2: Algunos sistemas donor-aceptor representativos, estudiados en solucién a
temperatura ambiente (7 = 293 K)".

tipo [donor aceptor solvente A max €pa K. -AH
nm m2mol’  dm’.mol" kJ.mol"

c-c |[CHil I n-heptano 298 >1000° 0.15a0.6°
ciclohexano I, n-heptano | ~245 >2000° <0.04° 6.7

n-c |1,3,5-CeH;F; I n-heptano |no se observa sefal
fluorobenceno I n-heptano 286 2320 0.05 5.0
benceno L n-heptano™ [288-295 1200-1800  0.15-0.25 6.8
p-xileno I CCL ¢ 304 1010 0.31 9.2
mesitileno I, CcCl, ¢ 332 885-1020 0.82 12
hexametilbenceno I, CCl, 371 669 1.45 15.0
hexamelilbenceno ICl CCls © 334 400 22.7

n-n  |p-xileno TCNE CH,CL,* 461 265 0.49 14.2
hexametilbenceno TCNE CCl, 532 478 148
hexametilbenceno TCNE CH,Cl, 546 439 16.8

ni-rad |o-xileno I (atémico) CCl, 590 340 7.4 18.5

n-g |dietileter 1 n-heptano 252 565 0.86 17.6
NH; I n-heptano® 229 2340 67 20.2
metilamina I, n-heptano® | 245 2120 530 29.8
dimetilamina I, n-heptanob 256 2680 6800 41.2
trimetilamina I, n-heptano® 266 3130 12100 50.8

n?-¢ |piridina I n-heptano © | 236 5170 132

n-n  [N,Ndimetilanilina CeFs n-hexano 316 73.6 0.42

n-v  [trimetilamina SO, n-heptano* 273 500 2550 46.2
trimetilamina SO, CCLH, 258 527 63500 63.8

* los datos fueron obtenidos de ref. [28] y [49], excepto los sefialados con “*”.

® de referencia [50].

‘T=298K

“los rangos presentados abarcan los resultados de varias determinaciones diferentes.

¢ en complejos “de contacto” la separacién de K. y €p, se efectiia a través de un modelo. Los
rangos informados corresponden a valores obtenidos suponiendo diferentes valores de Ad.
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Una clasificacién propuesta por W. B. Person [51] permite distinguir entre cuatro tipos .de
complejos de transferencia de carga: los compuestos (estructuras estables, con formacién de
enlaces covalentes), complejos fuertes, complejos débiles y complejos “‘de contacto” o
colisionales, en los que la transferencia de carga tiene lugar a través de la absorcién de un
fotdn de energia adecuada en el momento del encuentro aleatorio de una molécula de donor
con una del aceptor. Consideréndo la ecuacién 2.3, si Do>>A, (una condicién habitual en. la
mayor parte de las determinaciones experimentales en solventes a presién y temperatura

ambiente), se cumple para la absorbancia de lz; banda de transferencia de carga la relacién

DA K le
A= 07 0" c"™~ DA (2]7)
(1 + KcDO)
La curva descripta por A en funcién de Do segin esta expresién (Figura 2.6), permite
efectuar esta clasificacién de los complejos a partir de determinar tres regiones delimitadas

por pardmetros arbitrarios.

A
N4
S/
</
€oalAe f--=---=-=-=-==--- l://-/ _________ -
.Q,Q\ / f
S '
I < I1 : I1
] ]
contactos : complejos complejos : compuestos
: débiles , fuertes |
1 41 |
| : \
1 ! 1
1 ! I
1 ! '
1 ! 1
0 : |
0.1/K 9/K D.

FIGURA 2.6: Absorbancia en funcién de la concentracién del donor D,, para una

concentracién fija de aceptor Ao.
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En la regién I (K. D.<<l]), se verifica que la absorbancia aumenta linealmente con D,

(manteniendo la concentracidn A, constante), segin
A=D,AK.le,, (2.18)

De la relacién lineal sélo puede obtenerse el producto entre los pardmetros K. y €pa, pero no
sus valores individuales. Esta expresion es la esperada de un modelo colisional, donde el
nimero de complejos (o colisiones) por unidad de volumen es directamente proporcional -al
numero de especies donoras y aceptoras. La teoria de colisiones [52] permite relacionar el
valor de K. con propiedades microscOpicas del sistema tales como el didmetro medio
molecular, d,; = [(d;,+d;)/2] y la distancia mdxima a la que se produce el fenémeno de

transferencia de carga, Ad, seglin la expresién [53]

Cou = A 3784107 D A d}Ad (2.19)

€ DA

Considerando los valores de Ad = 0.94 A yd;;=10 A, Prue estimé [54] el valor de una
constante colisional en alrededor de 0.2 dm® mol™”. Este valor es muy similar al determinado
para los sistemas I>-benceno en solucién (Tabla 2.3) y establece una cota teérica minima
para los posibles valores que puede alcanzar K, en el extremo de interaccién especifica nula.
De esta manera, el complejo [,-benceno en solucién parece estar en el limite entre los
llamados complejos *“de contacto” y los débiles (si bien la dispersién de los valores es
grande). En fase gaseosa, en cambio, la constante es mucho mayor.

La regién II, definida entre los limites arbitrarios 0.1/K, < D, < 9/K, corresponde a los
complejos débiles y a los fuertes. Person no estableci6 un criterio para discernir entre ellos, y
en ambos casos se pueden obtener por separado los valores de K. yeps por el método de B-
H (ecuacién 2.3). Por iltimo, en la regién III (K.D, >> 1), la constante de asociacién es muy
grande y/o el donor estd en un gran exceso. La concentracién de aceptor, complejado
totalmente, determina el valor de A = eps [ A,. En este caso se tiene acceso solamente al

coeficiente de extincién pero no a la constante.
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El valor limite al que pyede llevarse experimentalmente a las concentraciones de A y D
depende de la solubilidad de las especies en un determinado solvente, si se trabaja en fase
liquida, o de su presion de vapor si se lo hace en lase gascosa. En muchos casos estos
factores no permitieron trabajar en la zona II ain cuando la interaccién donor-aceptor fuera
fuerte. Tal ha sido el caso del estudio en fase gaseosa de los complejos de I, con diversos
metil-bencenos: siendo la presién de vapor de éstos muy inferior a la de benceno, el estudio
efectuado a muy bajas concentraciones, tanto para tolueno y los xilenos como para
mesitileno, no permitié conocer en forma separada K. yep, para esos complejos [55]. Si
bien se podia aumentar D, trabajando a mayores temperaturas, el complejo se volvia
inestable por encima de 120 °C debido a reacciones de sustitucién en los compuestos
aromaticos. Por otra parte, a mayor temperatura disminuia el valor de K., resultando por lo
tanto mas dificil su distincién de €p4 .Un trabajo similar [5S6] efectuado anteriormente sobre
el complejo I,-benceno en fase gaseosa, en cambio, permitid acceder a la zona II
aumentando mucho D,, si bien la interaccién en este caso es menor que la existente en los
complejos de I, con los metil-bencenos. La presién de vapor considerablemente mayor y la
menor reactividad de benceno hacia I, (comparada con los metil-bencenos) hicieron posible

trabajar con altas concentraciones a temperaturas moderadamente elevadas (70 °C).
2.4.2 Los complejos en fase gaseosa y sus diferencias

La necesidad de trabajar con concentraciones altas (del orden de 1 a 3 102 mol dm™) _del
donor y el aceptor en fase gascosa a temperaturas moderadas, limitd enormemente la
cantidad de sistemas estudiados en esas condiciones. Los halégenos (y en particular I,) son
los aceptores ¢ més ampliamente estudiados en fase gaseosa, mientras que la molécula de
tetraciano-etileno (TCNE) es el aceptor © mds frecuenlemente utilizado. Entre los donores ©
aromadticos el benceno fue mds empleado por las razones antes mencionadas, mientras que
como donor de tipo n se estudiaron éteres, sulfuros de alquilo y aminas alifdticas y
aromdticas. La tabla 2.3 redne la informacién de algunos complejos que fueron muy
estudiados tanto en fase gaseosa como en solucién. En general, se observé que, para

complejos débiles, al pasar de fase gaseosa a solucién disminuye K., aumenta €ps, sc¢
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produce un corrimiento a] rojo de la banda de transferencia de carga y disminuye AU (o AH)

de la reaccién. El valor de AU se obtiene a partir de la ecuacién de van’t Hoff,

representando In K. en funcién de T /. Si se emplea presiones parciales en lugar de

concentraciones (i.e. K, en lugar de K) la pendiente obtenida serd AH en lugar de AU. La

diferencia entre estas cantidades en fase gaseosa (AH = AU - RT) desaparece en solucién,

donde se calcula indistintamente AU o AH.

TABLA 2.3: Propiedades espectroscépicas y termodindmicas de complejos de transferencia
de carga en fase gaseosa y en solucién a 298 K.*

donor aceplor  fase Amax €A K. -AH
nm m’ mol”! mol" dm’  kJ.mol”
7-G |benceno I gaseosa 268 16510 4.5 10.9
n-heptanor 288-295 1200-1800 0.15-0.25 6.8
CClf 290-296 1346-1760 0.15-0.19 5.7
n-heptano®’| 288 80848 0.356
1-G |mesitileno I gaseosa 301-305 116108 16.4
ccly 332 885-1020 0.82 12
n-heptano® 0.98
o-o|l; I, gaseosa | 255 (267)° 300 1.7 12.2
CCl,4 288" 1600 0.13 4.2
7-7t |mesitileno TCNE gaseosa 423 125+37.5 1020+350 41.6
n-heptano| 445-447 168 13.6 18.9
n-o |dietilsulfuro I, gaseosa*“ 290 1680129 1911£20 37.8
gaseosa 290 350£100 750+250 34.9
n-heptzmor 302 2640-2980 180-210 32.8-34.9
n-v [trimetilamina SO,  gaseosa 276 570 340+25 40.7
n-heptano 273 500 255050 46.2
CCl,H,’ 258 527 63500 63.8

* determinadas por el método de Benesi-Hildebrand, referencias [28) y [49], excepto las

indicadas con

«bn

® determinadas por el método de actividad constante, referencias [57] y [S8].
€ superpuesto a absorcién de I,
4T=293K.

¢ se presentan las dos determinaciones existentes en fase gaseosa por tratarse de resultados

muy diferentes.

flos rangos presentados abarcan los resultados obtenidos en varias determinaciones.
® calculado en este trabajo, Cap. 6.
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Dado que el producto (K. €ps) resulta en general més confiable que los valores sepa4rados de
la constante y la absortividad molar (a veces incluso resulta imposible separarlos), en
muchos casos se determiné AU a partir de la variacién del In (K. €p4) con T . Los valores
de K. en fase gaseosa son obtenidos por extrapolacién a temperatura ambiente de la recta
obtenida, dado que las medidas fueron efectuadas en general a temperaturas mayores. Si
bien €p4 varia con la temperatura (se produce un ensanchamiento de la banda y por lo tanto
una disminucién de la absortividad molar medida en el mdximo de la misma), en la mayor
parte de los trabajos existentes no se analiz6 esta dependencia. En algunos casos se
considerd que se trataba de un cambio menor, 0 a lo sumo del orden del error experimental
con que se determina el coeficiente de extincién (entrel0 y 30 %). Las extrapolaciones de K,
consideran por lo tanto a €p4 independiente de la temperatura, lo que introduce una
incertidumbre importante en la determinacién en fase gaseosa de ambas cantidades, asi como
en AU, cuyo valor es en realidad un limite superior al valor obtenido si se conociera el
verdadero valor de €p4 a cada temperatura. En los casos en que la banda de transferencia de
carga estd bien resuclta en el espectro, el ensanchamiento puede evaluarse midiendo el
aumento de Av,, al aumentar la temperatura [59].

En pocos casos se determiné el valor de K. por un método alternativo, obteniéndose una
buena concordancia con el valor obtenido por la via espectroscépica. Para el complejo de
SO, con trimetilamina, se determiné que K, = 14016 mol'dm® a 313 K, a través de
mediciones de p, V'y T del sistema gaseoso [60,61], siendo el valor estimado por el método
B-H a esa temperatura 15412 mol™'.dm’. También el sistema I,-benceno fue estudiado en
fase gaseosa por métodos no espectroscépicos [62], obteniéndose un valor parecido al
presentado en la Tabla 2.3 (K. = 3.4 mol"".dm’ a 300 K).

A pesar de las dificultades sefialadas en la determinacién de valores confiables en fase
gaseosa, resultan claras las diferencias existentes en las propiedades termodindmicas y
espectroscépicas para estos complejos al pasar de fase gaseosa a solucién. Los casos
presentados son representativos de una gran cantidad de sistemas estudiados en los que
puede apreciarse el cumplimiento de las tendencias antes mencionadas al pasar de una fase a
la otra en cuanto a las variaciones de K., €ps, AH y corrimientos solvatocrémicos en

complejos de interaccién débil. Este comportamiento marcadamente diferente de los
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complejos de transferencia de carga en los regimenes liquido y gaseoso plantearon muchos

interrogantes acerca de la naturaleza del fenémeno de asociacién molecular.

D(g) + Al®) —2P= , pa(g)
—AHvap(D) ’ l—_AHvap(A) T AHvap(DA)

D'(l) A (1) DA (1)
—AHsol®D) —AHsolWA) T AHsolWDA)

D(svol) + A(sol) — y DAsol)

FIGURA 2.7: Ciclo que relaciona la entalpia molar del proceso de asociacién en fase liquida

y gaseosa, a través de las entalpias de vaporizacién y de solvatacién.

Desde el punto de vista termodindmico resulta razonable la existencia de una diferencia en
AU (o AH) en ambas fases. A través de un ciclo sencillo como el de la Figura 2.7 se puede
expresar el valor de AH para el equilibro de asociacién en fase gaseosa en funcién de AH en
fase liquida, la diferencia de entalpfas de solvatacién del producto y los reactivos y la

diferencia de AH de vaporizacién de los mismos:

AH’(gas) = AH'(sIn)- A, H(A)- A, H(D)+A,, H(DA) +A(A

vap

H) (2.20)

solv

Si se considera idealidad en el proceso de mezclado (AH = 0), y suponiendo que las
energias de vaporizacién son similares para A, D y DA (alrededor de 20 a 30 kJ/mol), la
variacién de entalpfa en fase gaseosa serd més negativa que en solucién, siendo la diferencia

del orden de, precisamente, la entalpia de vaporizacién de un mol de liquido.
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Puede estimarse también los A ,,,H para reactivos y productos, en lugar de suponerlos

nulos, através del modelo de mezclas regulares [63], segtin
2
A, H(D) =VD¢12(80—8l) (2.21)

donde Vj es el volumen molar del donor puro (en fase liquida), ¢, es la fraccién en volumen
del solvente y 8p y &, son los pardmetros de solubilidad [64]) del donor y del solvente
respectivamente. Expresiones similares a (2.21) se pueden plantear para A,,,H del aceptor y
del complejo. En este tltimo caso, el pardmetro de solubilidad se estima como la media
geométrica de 8p y &,. Evaluando estas cantidades para el complejo I,-benceno [35] se
obtiene un valor de A(A,.H) = + 5 kJ/mol. Se trata de una cantidad que disminuye la
diferencia entre el AH en ambas fases estimada para el caso ideal, si bien no llega a cambiar
el signo de la misma. De esta forma, la formacién del complejo resulta mds favorecida en
fase gaseosa, siendo la diferencia de AH del orden de 15 a 25 kJ/mol. Los valores
presentados en la Tabla 2.3 no muestran una diferencia de esa magnitud sino mucho menor,
por lo que este tratamiento aproximado sélo puede predecir o justificar en forma cualitativa
la variacién de AH observada.

En cuanto a las caracteristicas espectrales de la transferencia de carga, en fase gaseosa la
banda presenta una gran similaridad con la registrada en solucién respecto de su ancho
(Av,s), falta de estructura fina y asimetria, resultando en muchos casos practicamente
superponibles mas alla de los cambios ya sefialados en A,.. ¥ €oa. El corrimiento hacia
valores de menor energia de la sefial puede ser interpretado segin el ciclo sencillo de la
Figura 2.8, donde los subindices N y E se refieren al estado fundamental y al excitado

respectivamente, y AX es una energia de estabilizacién por solvatacién. De esta manera,
hv .-(gas) = hv (sln) - [AX , - AX ] (2.22)

En el caso de los complejos de iodo con la serie aromética de los metil-bencenos, se observa

una correlacién entre la fuerza de la interaccién (medida a través del valor de K. o del AH) y
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la magnitud del corrimiento [AXg - AXy]. Por el contrario, complejos de I, con donores tipo
*n" como los sulfuros del alquilo, donde el estado fundamental posee un importante caracter
“dativo’, presentan corrimientos menores. Para los complejos muy estables de I, con aminas
o de SO, con trimetilamina se observa una inversién del desplazamiento solvatocrémico,

siendo la transicidn en fase gaseosa de menor energia que en fase liquida (ver Tabla 1.3).

hver (g)

DA (g) > DA:(g)
AXx AXe
v hver (sol) \

DA (sol) » DAs (sol)

FIGURA 2.8. La variacién de hve en los distintos medios como funcién de la

estabilizacion por solvatacién de los estados fundamental y excitado.

Estos efectos han sido interpretados a través de un modelo sencillo [65-69] basado en la
polarizacién diferencial del solvente respecto del estado fundamental y el excitado,

verificindose una relacién lineal entre la energia de la transicién de transferencia de carga y

una funcién

L (2.23)
r 2n; +1 .
donde n, es el indice de refraccién del solvente. Una extrapolacién a valores de n, = |

(vacio) permite estimar un valor para hvcr que presenta una gran concordancia con el valor
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medido en fase gaseosa. I:a pendiente de esta regresién varia con el solvente empleado, pero
todas las curvas convergen al mismo valor extrapolado de fase gaseosa para un dado
complejo. Aquellos complejos en los que se observa un ?orrimiento solvatocrémico hacia el
rojo al pasar de fase gaseosa a solucién de n-heptano o CCl, (casi todos los presentados en
la Tabla 2.3), incrementan este desplazamiento al pasar a solventes mdis polares, como
cloroformo o CCl,H,. Andlogamente, en los complejos como el formado por trimetilamina-
SO, o trietilamina-I;, donde el corrimiento solvatocrémico se verifica en el sentido
contrario, también aumenta este desplazamiento al azul al pasar a solventes de mayor
polaridad. De esta manera, el sentido y la magnitud del corrimiento permite tener una idea
cualitativa de cémo son los coeficientes de mezcla a y b en la ecuacién 2.4. Un mayor aporte
de la funcién de onda “dativa” (y,) en la construccién de Wy resulta en una mayor
separacion de cargas en el estado fundamental, determinando una estabilizacién mayor de
éste al incorporar el solvente.

Otros autores [70] interpretaron estos corrimientos a través de dos contribuciones: 'la
relacionada con una estabilizacién dieléctrica por parte del solvente y un efecto “jaula” que
produce un acercamiento mas prolongado del donor y el aceptor, fundamentalmente en los
casos donde la curva de energia potencial del estado fundamental tiene un r;'u’nimo poco
pronunciado (ver Figura 2.1). Esta segunda interpretacién pretende cubrir ciertas
discrepancias encontradas al analizar el conjunto de resultados experimentales existentes,
exclusivamente en términos de la correlacién 2.23. El efecto es similar al obscrv‘ado en

complejos en solucién cuando se aplica sobre la misma altas presiones [71].

La gran diferencia en los valores registrados de la absortividad molar de las bandas de
transferencia de carga en solucién y en fase gaseosa también encontré variadas explicaciones
de tipo cualitativo. Diversos factores han sido citados como posibles causantes de este
fenémeno. Por un lado, es esperable un incremento pequeiio de la intensidad en cualquier
transicién electrénica al pasar de fase gaseosa a solucién, simplemente originado en el
cambio del campo electrico efectivo existente cuando la radiacién atraviesa los distintos
medios. El modelo sencillo propuesto por Chako y Buckingham [72,73] permite obtener un

valor aproximado de esta cantidad a través de
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1 |:ng+2-F (2.24)
ol

donde n, es el indice de refraccién del liquido. EI cociente de los coeficientes de extincién
resulta €,,/€,4; = 1.33 si se considera un valor de n, = 1.5 (tipico de los solventes usados).
De esta manera, puede afirmarse que sélo una pequefia fraccién del aumento de €pa
observado se debe al cambio del medio dieléctrico que rodea al complejo.

Rice [64] sugirié que la existencia de un gran ndmero de orientaciones posibles entre el
donor y el aceptor en fase gaseosa, particularmente en el caso de los complejos débiles,
favorecen la disminucién de €p4 respecto del complejo en solucién, donde las orientaciones
activas Opticamente resultan mds favorables. Asimismo, el efecto “jaula” del solvente
mencionado antes, también produce una disminucién de la distancia intermolecular media
donor-aceptor y el correspondiente aumento en la superposicién de los orbitales. Estos
factores han sido analizados en un trabajo reciente [37] para I,-benceno a través de célculos
moleculares efectuados para diferentes geometrias del complejo. Los detalles del mismo se

analizan juntamente con resultados de nuestros propios célculos en la seccién 6.1.1.
2.4.3 El método de la actividad constante

Ademés de las aproximaciones sefialadas anteriormente, las expresiones del tipo de la
ecuacién 2.3 no tienen en cuenta posibles desviaciones a la idealidad de las soluciones
estudiadas, pues consideran para el célculo de las constantes de asociacién las
concentraciones de las especies en lugar de sus actividades. Si bien se emplea en la
bibliografia constantemente la terminologia correspondiente al equilibrio quimico, y en
particular la letra K para representar un cociente de concentraciones, debe tenerse presente

siempre que la constante de asociacion, estrictamente, debe calcularse como

Kc= Apa _ Cpa Y pa (2.25)
apa, CpCh YpYa
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donde el cociente de los cpeficienles de actividad en la escala de Henry (YDA /yD YA) es un
factor adicional que no es considerado en el tratamiento de B-H. Este ha sido uno de los
aspectos mads criticados de este método, fundamentalmente cuando fue aplicado a
complejos débiles. En esos complejos, la concentracién del donor alcanzé valores superiores
a | moldm™ en ciertos casos, para acceder a la regién donde es posible separar las
contribuciones de K, y €ps (zona II de la Figura 2.6). En esas condiciones es negesario
considerar explicitamente la contribucién de, al menos, el coeficiente de actividad del donor
(Y o) (suponiendo que las concentraciones del aceptor y del complejo son suficientemente
bajas como para que Ypa=Ya = 1).

Un método alternativo al de B-H ha sido empleado [74,75] para estudiar estos sistemas, en
los que se efectia una determinacién espectrofotométrica sobre soluciones donde la
actividad de I, estd fijada por un equilibrio quimico. El equilibrio entre pentaioduro de
letrametilamonio (TMALIs) y triioduro de tetrametilamonio (TMAI;) sélidos permite tener,
tanto en fase gaseosa como en solucién, una actividad de I, constante y conocida a cada

temperatura.

TMAI; (s) TMAI; (s) + I (gas o sln) (2.26)

La ventaja de utilizar esta “fuente” de I, en lugar del sélido puro consiste en que es posible
trabajar con actividad constante de I, a concentraciones bajas (< 107 mol.dm"),
especialmente en solventes no polares donde las concentraciones de saturacién en presencia
de I, (s) son muy altas. En el caso de [,-benceno en particular [74], se determiné K. por este
método midiendo solamente el valor de la absorbancia a A,. = 522 nm en funcién de la
concentracién de benceno (cp). A esa longitud de onda es donde absorbe la molécula de I, y
de esta manera se cuantifica el I, total, la suma de la especie libre (cs) y asociada (cpa),

segun

Ay = Egpplcy™ = eszzl(cn + K<-CACDYD) (2.27)
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En las condiciones experimentales, ¢, y ¢pa se encuentran en el limite de Henry, de manera
que el Unico coeficiente de actividad que puede variar respecto de la unidad es 7yp. El
cociente entre la pendiente cuando ¢p — O y la ordenada al origen de la expresién 2.27 da el
valor de K.. De esta forma, no es necesario recurrir a la banda de transferencia de carga para
obtener la constante. Por otra parte, se puede también obtener el valor de €ps en forma
independiente, tomando el cociente de los incrementos de la absorbancia en la banda de A,
= 522 y la de transferencia de carga. Dado que ambos incrementos se deben a un aumento

en la concentracién del complejo, directamente se obtiene €p4 como

(2.28)

Los valores de K. y €ps informados a través de este método alternativo (denominado “de
actividad constante”) difieren notablemente (entre el 50 y el 70 %) de los calculados
empleando el método de B-H, como puede apreciarse en la Tabla 2.3. De esta manera,. al
considerar las desviaciones a la idealidad de las soluciones se obtienen resultados que, si bien
siguen siendo muy diferentes a los de fase gaseosa, acortan notablemente la diferencia

anteriormente establecida por el método de B-H.

2.4.4 Efecto de la complejacion sobre las transiciones electrénicas del aceptor

Para los complejos de I, con donores de tipo n (éteres, sulfuros y aminas) se ha descripto un
desdoblamiento de la banda de absorcién en el visible debido a la fuerte interaccién de los
mismos con el orbital 6° de I,. De esta manera, una molécula de I, libre sigue absorbiendo a
522 nm mientras que una que estd unida al donor lo hace a 437 nm (con dietilsulfuro) [74]
0 a 414 nm (con trimetilamina) [76]. La existencia de un punto isosbéstico permite aplicar
en estos sistemas el método de la actividad constante para determinar K., trabajando a la
longitud de onda en la que los coeficientes de extincién de ambas especies son iguales. En
fase gaseosa se observa el mismo fenémeno, si bien el desdoblamiento es menor (por

ejemplo, la banda de I,-dietilsulfuro tiene el mdximo en 455 nm [75]). En todos estos casos
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existe también la banda Qe transferencia de carga en el uv, con las mismas caracteristicas
antes descriptas.

Los complejos de I, con benceno y sus derivados no presentan estos desdoblamientos de la
banda en el visible, al igual que muchos otros complejos débiles, para los que la banda de I,
permanece esencialmente inalterada. Por lo tanto, su 4rea 6 su altura serdn proporcional a la
concentracién total de I, en el sistema (libre y en forma de complejo de tranferencia.de

carga).
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3.1 Introduccion

La investigacién de sistemas fluidos comprimidos se lleva a cabo en celdas de alta presién
que permiten investigar diversos procesos fisicoquimicos tales como equilibrios de fases,
reacciones quimicas, etc. Segin la presién maxima que deben soportar se utilizan diversos
materiales y disefios. Las celdas visuales construidas con un cilindro hueco de vidrio o zafiro
resisten generalmente hasta 200 MPa, siendo necesario un dispositivo metdlico para
trabajar a presiones mayores. Una celda de acero con ventanas gruesas de zafiro puede
soportar presiones de hasta 1 GPa. Para mayores presiones se requiere una celda de
diamante, que soporta hasta 50 GPa. La celda debe permitir el ingreso y egreso del fluido,
un control y medicién adecuados de la presién y la temperatura, asi como la obtencién de

informacién experimental directa de la misma (espectroscépica, visual, electroquimica, etc).

La cercania del punto critico presenta dificultades  adicionales, relacionadas con las

caracteristicas singulares del estado de estabilidad marginal comentados en la Seccién 1.2:

o puede producirse un gradiente de densidad originado por el campo gravitatorio terrestre
una fuerza muy débil que, sin embargo, en un sistema de alta susceptibilidad, establece
un gradiente de sedimentacidn, efecto que no se aprecia en condiciones normales. Esto
solamente se verifica a unas pocas décimas de Kelvin de la temperatura critica, regién en
la que se ha observado hasta un 15 % de variacién en la densidad de una columna de

fluido de unos pocos centimetros de altura [77].

e la opalescencia critica produce una dispersién de la radiacién empleada en medidas

épticas. La ley de Beer pierde aplicabilidad en estas condiciones.

e ciertas propiedades de transporte como la difusividad térmica y la viscosidad también

presentan grandes variaciones cerca del punto critico. Si bien la conductividad térmica A
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aumenta, no compensa el incremento de la capacidad calorifica C,, de manera que la
difusividad térmica A = A/ p,, . C, tiende a anularse. También el coeficiente de difusién
para mezclas binarias disminuye en la regién critica [78]. Por ello, debe considerarse en
el disefio que los tiempos de equilibracién térmica y mecénica son mds largos que en

sistemas convencionales.

pequeiias variaciones de la temperatura en el interior del sistema, ain de décimas de
Kelvin, pueden determinar grandes gradientes de densidad y con ello inhomogeneidades

importantes en el sistema.

el célculo de la densidad del sistema a través de una ecuacién de estado conduce a
incertezas importantes en los valores de p,;", ain cuando p y T son medidos con gran
precisién. Un estudio efectuado en eteno puro mostré que un control razonable de la
presién y temperatura (+ 0.2 % y + 0.1 K respectivamente, comparable al estimado para
las mediciones de este trabajo), determina una incerteza mayor al 1% en la densidad
calculada, en una zona del espacio de las fases que se extiende en alrededor de 1 MPa y
de 10 K por encima del punto critico. La Figura 3.1 presenta las regiones
correspondientes a incertidumbres superiores al 1% en la densidad para diferentes

errores experimentales en la presién y la temperatura [79].

la indeterminacién de la densidad es ain mayor en presencia de impurezas en el fluido,
debido a que, a dilucién infinita de Ja impureza, la variacién del volumen molar es
proporcional a la compresibilidad isotérmica del solvente puro, X7, que diverge

fuertemente. Por esta razén es necesario emplear gases de alta pureza.

La mayor parte de estas complicaciones estdn relacionadas con un entorno inmediato del

punto critico. Trabajando a temperaturas algo superiores (de 5 a 10 grados) la mayor parte

de estos efectos son insignificantes, y es en esas condiciones que se desarrolla el presente
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trabajo. Naturalmente, la cercania relativa del punto critico determina en gran medida el
comportamiento del sistema, pues muchas propiedades termodindmicas presentan un
comportamiento singular en un rango amplio de temperaturas y presiones alrededor de p.y
T..

El disefio y construccién del sistema de medida, y particularmente de la celda, debe tener en
cuenta las caracteristicas particulares del sistema a medir, tanto en sus aspectos
termodindmicos (precisién requerida en la medicién de Ty p, volumen de la celda, material
empleado en la construccién de la celda y en los cierres de alta presién), como

espectrofotométricos (medida del paso Sptico, materiales de las ventanas).

p/ MPa

8T = 02K

8T = 0.05 K

l I I

285 290 . 295 300
T/K

FIGURA 3.1: Regiones en el espacio termodindmico p-T alrededor del punto critico de
etano (7. = 282.33 K) donde la densidad es incierta en mas del 1 % , para los

controles experimentales de la temperatura indicados.
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3.2 La celda espectrofotométrica de alta presién

y su sistema de carga

3.2.1 Descripcion del equipo utilizado

El estudio de soluciones de iodo molecular a alta presién present6 en el pasado dificultades
relacionadas con la gran reactividad del iodo en las paredes del recipiente de acero
inoxidable, material habitualmente empleado en la construccién de dispositivos presurizable;
(80,81]. Las celdas de acero inoxidable utilizadas debfan ser cubiertas con una capa de
nique!l depositado electroliticamente, a fin de hacer més lentas las reacciones que, de todas
maneras, complicaban la medicién.

Por esta razén, para el presente estudio se disefié y construy$ una celda en otro material,
que resolviera este problema. Luego de un ensayo con distintos metales, se prefiri¢ usar
titanio de alta pureza (grado 1). El titanio es totalmente inerte al ataque por halégenos,
hipoclorito y otros oxidantes, y por esa razén es muy empleado en instalaciones industriales
donde el acero resulta inadecuado debido a la corrosién. El titanio es ademds un material de
alta dureza y resistente a la traccién, lo que lo hace adecuado para la construccién de este
tipo de celdas donde las dimensiones son lo més pequefias posibles, por lo que las paredes
son delgadas, pero deben soportar altas presiones [82]. El disefio de la celda asimismo tuvo
en cuenta que un paso optico tan pequefio (del orden del milimetro) debia poder conocerse y
reproducirse con el menor error posible, dado que de su precisién depende el error en todas
las concentraciones determinadas espectrofotométricamente. Para ello se pensé en que la
separacién entre las ventanas de zafiro estuviera dada por espaciadores rigidos, y que al
cerrar la celda acercando las ventanas, se pudiera roscar la tapa hasta que estos espaciadores
entraran en contacto, dejando las ventanas a una distancia fija y bien conocida.

En la figura 3.2 puede verse un corte transversal de la celda, que consta de un cuerpo central
cilindrico (1), en cuyo interior se alojan dos soportes (4) que sostienen en sus extremos

sendas ventanas de zafiro (2) de 5 mm de espesor y 15 mm de didmetro. Un soporte



Procedimiento experimental 65

(izquierda) se fija por medio de una tuerca externa contra la celda apretando una arandela de
teflon (7). El otro soporte (derecha) es mévil, quitdndolo se tiene acceso al interior de la
celda para cargar el iodo, colocar el agitador magnético o limpiar con solventes (etanol,
acetona) las paredes internas. En este caso el cierre de presién consiste en dos o-rings de
viton (8). Las ventanas estdn apoyadas en los soportes sobre unos anillos de teflon
ultradelgado que efectian el cierre de presién, y sostenidas en esa posicién por los

espaciadores (3) que las mantienen unidas a los soportes, a los que estdn roscados.
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FIGURA 3.2: Celda espectrofotométrica de alta presién. 1: cuerpo de la celda ; 2: ventanas
de zafiro ; 3: espaciadores ; 4: soportes ; 5: termistor ; 6: orificio de ingreso ;

7. arandela de teflon ; 8: o-rings ; 9: camisa de termostatizacién.
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En la figura puede verse cémo, al estar la celda cerrada, los espaciadores se tocan
determinando el valor del paso 6ptico con gran precisién. Para que el fluido acceda al
espacio entre las ventanas, se efectuaron en el espaciador unido al soporte mévil unos
canales de unas décimas de milimetro. De esta manera, el fluido ocupa el volumen existente
entre’ las ventanas y los espacios libres entre el cuerpo de la celda y los soportes y
espaciadores, desde la arandela (7) hasta el primer o-ring (8). No figura en el esquema (para
mayor claridad) un orificio efectuado en el cuerpo de la celda que aloja al agitador
magnético de 3 mm de largo y donde se coloca el iodo sélido. Al quedar ubicado debajo de
las ventanas, el contenido de esta cavidad permanece fuera del camino 6ptico. Un solo
conducto de entrada (6) permite el ingreso del fluido en la celda. Del otro lado, un orificio
similar es ocupado por una pieza de pared muy delgada, cerrada en su extremo (5), donde se
coloca un termistor en miniatura encapsulado en vidrio. El termistor se encuentra inmerso en
un bafio de silicona para mejorar la transferencia de calor hacia el sensor. De esta forma se
mide la temperatura en el corazén de la celda, a la menor distancia posible de la zona de
medida. Finalmente, una camisa de termostatizacién (9) se colocé una vez que la celda fue
cerrada. Se trata de dos piezas cilindricas de aluminio que se unen herméticamente a la celda
a través de o-rings. Estdn conectadas con mangueras de litex entre sf y a un criostato que
circula agua y controla la temperatura en la celda.

La zona central de la celda no puede ser cubierta por la camisa porque alli se conectan la
entrada del fluido y la pieza que contiene al termistor, pero se cubre con material aislante
(poliuretano) de manera de minimizar la pérdida de calor al medio ambiente. El soporte
mévil (4) tiene una longitud tal que permite insertar entre los espaciadores un anillo de 4 mm
de espesor, originando un paso dptico mayor alternativo. Esto permite medir sefiales
menores con mucho mayor precisién.

En los cierres de presién se emplea fundamentalmente teflon por ser un material muy inerte
frente a iodo. Los o-rings de nitrilo y de silicona ensayados reaccionaban o absorbian iodo,
mientras que los de vitdn resultaron mucho més estables.

Una vez que la celda es cargada con el sélido, cerrada y conectada al criostato, se la colpca

en el espectrofotémetro uniéndola al sistema de carga descripto en la Figura 3.3.
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Para agregar cantidades precisas de fluido en la celda en forma sucesiva, se llena inicialmente
una bomba manual marca HiP de 20 cm® (2) empleando el cilindro comercial del gas (1) , en
este caso Xe o SF¢. Un baiio de hielo permitie enfriar la bomba manual de manera de
incrementar el pasaje de gas desde el cilindro por condensacién del liquido dentro de la
bomba. Con el fluido contenido en la bomba manual, se carga el sistema a través de una
vdlvula aguja (3), que regula el flujo de gas entrante. Un transductor Wika (5) que opera en
el rango de 10 a 100 bar permite medir la presién en la linea. La sefial (intensidad de

corriente continua) es recibida por un multimetro Keithley 175 de 4'2 digitos (4).

FIGURA 3.3: Sistema auxiliar de medicién: 1: recipiente comercial de Xe/SF¢ ; 2: bomba
manual ; 3: vdlvula aguja ; 4: multimetros ; 5: transductor de presién ; 6:
vdlvula inyectora de seis vias ; 7: capilar de inyeccién de cosolvente liquido ;
8: resistencia calefactora ; 9: celda ; 10: espectrofotémetro ; 11: criostato ;

12: bomba de vacio.
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El agregado del cosolvente liquido (benceno o mesitileno) se efectda a través de un capilar
de volumen conocido (7), el que es llenado con una jeringa. Una vélvula de seis vias (6)
permite insertar el capilar conteniendo el cosolvente en la lin¢a y arrastrarlo con el gas hasta
la celda. Esto se efectiia siempre en el momento de la primer carga de gas, que lleva consigo
por arrastre practicamente a todo el liquido. Los agregados posteriores de solvente, segiin se
pudo verificar siguiendo la concentracién del cosolvente a través de su banda de absorcién
en el ultravioleta, terminan por incorporar las cantidades remanentes de liquido.

La temperatura fue controlada con un criostato Julabo V40 (11) a la centésima de Kelvin en
condiciones 6ptimas. La capacidad reguladora del criostato resulta muy dependiente’ de la
constancia de la temperatura ambiente: una refrigeracion potente de la habitacién donde se
efectian las medidas mejora notablemente la estabilidad de la temperatura y la presién
medidas. Asimismo, se eliminaron fluctuaciones en la densidad y en las concentracion.es
medidas calentando la cafieria que alimenta a la celda por medio de una cinta calefactora
flexible (8). De esta manera, se evité el reflujo del fluido contenido en la celda cuando ésta
se encuentra a una temperatura mayor que la ambiente. La resistencia del termistor se midié
con el método de las cuatro puntas (circulando una corriente constante y midiendo la caida
de potencial en la resistencia) con un multimetro Fluke 8840 A, de 5% digitos (4). La linea
se evacué por medio de una bomba de vacio (12).

Se efectuaron pruebas hidrdulicas para controlar que no existieran pérdidas, tanto en la celda
como en la porcién de la linea donde se mide la presién, que resulta en ese aspecto parte del

sistema -si bien se evita el flujo de materia desde la celda a esta porcién de la cafieria-.

3.2.2 Calibracion de los sensores y determinacién de los pardmetros de la celda

Sensor de presién:El transductor Wika empleado para medir la presién en el sistema fue
alimentado con una fuente de 25 V y la corriente de salida medida con el multimetro antes
indicado. Para calibrar su respuesta se utilizé una balanza de pesos muertos marca Ruska,

que permite conocer con mucha precisién el valor de la presién. En el rango de presiones
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estudiado, la linealidad en la respuesta del transductor es muy alta. Se repitié la calibracién
varias veces a lo largo del periodo en que se efectuaron las mediciones, registrindose
pequeiios corrimientos en el valor de la ordenada al origen, y una constancia grande en el de
la pendiente. Los valores estimados con la recta de calibracidii respecto de los determinados
con la balanza de peso muerto no difieren en méis del 0.2 % en promedio, y en forma
uniforme para todo el rango de presiones analizado. Por esta razén se informan los valores

de p con cuatro cifras significativas.

Sensores de temperatura: Se emplearon dos termistores diferentes, uno de 4.7 kQ2 a 298 K

para la zona de baja temperatura (medidas en Xe) y otro de 10 kQ a 298 K, que es mils
sensible en la regién de temperaturas mayores a 320 K (medidas en SFg). En ambos casos se
calibraron respecto de una resistencia de referencia de platino, de 100  a 273 K marca
Heraeus, en un rango de temperaturas similar al empleado en las mediciones. La dispersién
de los valores medidos en la resistencia patrén respecto de la calibracién es en todos los
casos menor a 0.02 K. De todos mocdos, la incertidumbre en la medicién de la temperatura
resulté un poco mayor, debido a las fluctuaciones instantdneas observadas durante cada
corrida, que llegaron a ser de hasta 0.04 K. Este dltimo valor parece ser una eslimaciér; mds
conservadora del error cometido en esta medida. Tanto la presién como la temperatura son

medidas con gran precision en este trabajo.

Paso dptico de la celda: Como fue dicho anteriormente, la incertidumbre en el valor del

paso éptico determina en buena medida (junto con la de la absortividad molar) la magnitud
del error experimental cometido. Para detérminar tanto el valor del camino éptico como su
error, se lo calibré repetidamente comparando la absorbancia en el miximo de absorcién en
el visible de soluciones acuosas de K.CrO; en medio bdsico (A = 375 nm) [83] y de
K;Fe(CN)s (A = 420 nm) [81] en la celda de alta presién y en una cubeta convencional de
paso dptico conocido (1.00 y 5.00 mm). A partir de los valores obtenidos y sus dispersiones,
se determiné el paso éptico de la celda en (1.15 £ 0.02) mm, y cuando se empleé el anillo

espaciador de 4 mm, el camino dptico resulté (5.16 £ 0.02) mm.
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Volumen de la celda: Era necesario conocer el volumen de la celda en el caso en que se

efectuaron medidas en condiciones e subsaturacién, para determinar la concentracién de 1,
disuelto, sobre la base dec la masa de I (s) agregada a la celda. La absortividad molar de I, se
establecié midiendo la absorbancia de soluciones subsaturadas de concentracién c¢onocida.
Se determiné el volumen de la celda gravimétricamente empleando una balanza granataria
electrénica que mide hasta la centésima de gramo. La masa de la celda metélica (superior a
900 g) impide el uso de balanzas analiticas mds sensibles. Se llené la celda con” agua
desionizada y desgasada por circulacién de la misma entre la apertura lateral para el
termistor y la de ingreso de fluido (posiciones 5 y 6 en FFig. 1), de manera de llenarla
completamente, cerrando luego las entradas con tuecas ciegas. Repitiendo el procedimiento
varias veces se obtuvo el valor de (3.04 +0.03) cm® y de (3.48 £ 0.03) cm’ para la celda sin
y con el anillo espaciador respectivamente. En este caso, fue también importante reducir la
incertidumbre en esta magnitud que contribuye al error de la absortividad molar, repitiendo

seis veces las determinaciones. Los errores de alrededor del 1 % obtenidos son aceptables en

este caso.

Capilares de_inveccidn de liquidos: Si bien la concentracién de cosolvente en la celda se

determiné espectrofotloméltricamente, se traté de inyectar cantidades bien determinadas de
liquido. Para ello se emplearon capilares cuyos volimenes fue necesario estimar. .Se
siguieron dos métodos similares para ello: el primero consistié en cargar el capilar cuyo
volumen se deseaba determinar con acetona liquida y luego, pasando a la posicién de
“carga” de la vélvula de seis vias, sc arrastré el contenido del capilar con etanol, llenando un
matraz tarado de 10 ml. La solucién de acetona en etanol obtenida de esta forma fue pesada
y el valor de la densidad de etanol puro permitié conocer el volumen total recogido en el
matraz (la concentracion de acetona en el volumen final resulté menor a 107 M, de manera

que esta aproximacion es adecuada). El espectro de esta solucién de acetona en etanol (A«
= 280 nm) permilié conocer su concentracién y de esta manera cuantificar la cantidad total
(en moles) de acetona recogida en ese volumen. Conociendo esta cantidad y la densidad de

la acetona liquida se pudo calcular el volumen del capilar. Previamente se efectué una curva
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de calibracién de la absorbancia medida a A = 280 nm de soluciones de acetona en etanol de
concentracién conocida, lo que permitié determinar la concentracién en las soluciones
obtenidas al arrastrar el contenido del capilar.

Un segundo método empleado se basa en la misma idea, y consiste en cargar el capilar con
una solucién acuosa concentrada de K3Fe(CN)g y arrastrarla con agua de la forma antes
descripta, obteniéndose un volumen conocido de solucién diluida. La absorbancia de esta
solucién medida a A = 420 nm permitié cuantificar al Fe(CN)s> presente, a través de una
calibracién. En este caso fue necesario determinar con precisién el valor de la densidad de la
solucién concentrada empleada para cargar el capilar. Para ello se empleé un picnémetro de
vidrio y una balanza analitica sensible a la décima de miligramo. En ambos métodos fue
importante verificar que el arrastre total del contenido del capilar fue efectivamente
realizado por la cantidad de solvente empleada en la determinacién. Para esto se recogié una
segunda fraccién de un volumen similar (blanco) inmediatamente después de tomada la
primera fraccién (muestra), y se verificd espectrofotométricamente que esa segunda fraccién
contenia sélo solvente puro (etanol o agua, segin el caso). De esta manera se determind el
volumen de los dos capilares utilizados: uno de acero inoxidable de 14.9 pL y uno de PEEK

hecho a medida, de 5.6 uL.
3.3 Metodologia de medicion

3.3.1 La medida espectrofotométrica

Las mediciones se efectuaron en un espectrofotémetro Shimadzu 3101-PC de doble haz, de
operacién y adquisicion de datos digital. El ancho de banda espectral fue fijado a través de la
apertura de ranuras moviles en 0.2 nm, fundamentalmente considerando que la estructura
fina de las bandas de los compuestos aromdticos en el ultravioleta requieren de una mayor
resolucién espectral. Tanto la sefial de I, en el visible como la del complejo de transferencia
de carga en el ultravioleta, por el contrario, podrfan ser igualmente estudiadas con aperturas

mayores, de 1 6 2 nm, por tratarse de bandas anchas. La resolucién y la reproducibilidad
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garantizadas por el fabricante en longitud de onda es de 0.1 nm. Por tratarse de un equipo
con doble sistema de monocromacién, la luz espirea y 16s 6rdenes superiores de las redes
de difraccién son eficientemente eliminados, tanto en el sistema dispersivo como también
por filtros de corte, de manera que la absorbancia es determinada hasta el cuarto decimal y
se aprecian variaciones a ese nivel. De todos modos, la exactitud fotométrica medida con
filtros standard del NIST fue de +0.002 en unidades de absorbancia, para absorciones bajas.
Ademés, las caracteristicas inherentes al método desarrollado en este trabajo determinan
que el limite de deteccién alcanzado en nuestras medidas esté en el tercer decimal y no en el
cuarto.

Las mediciones se efectuaron colocando la celda de alta presién en el compartimiento de la
muestra, para lo que fue necesario construir una plataforma regulable que, fijdndose al piso
del espectrofotémetro, permitiera posicionar y alinear la celda respecto del haz de luz. El
compartimiento para la referencia no fue utilizado, de manera que se traté de una medicién
de simple haz. Por esta razén, fue importante descontar correctamente la fraccién de la
absorbancia debida a la celda misma (absorcién y reflexién de luz en las ventanas) y la
originada en el solvente.

Si bien los gases empleados son transparentes en casi todo el rango espectral analizado, fue
necesario restar la pequefia contribucién debida a la absorcién en el ultravioleta,
fundamentalmente para Xe, y ademds tener en cuenta que en las dos interfaces ventana-
fluido la cantidad de luz reflejada cambia en funcién de la densidad del fluido, en la medida
en que se modifica su indice de refraccién. En particular, un aumento de la densidad produce
una mejor transmisién de la luz a través de las interfaces. Por esto, al restar los espectros de
solvente puro al espectro correspondiente a la celda vacia (donde la diferencia de indices de
refraccién -y por lo tanto la fraccién de luz reflejada- es méxima) los valores de absorbancia
resultantes fueron cada vez mis negativos al aumentar la densidad, como puede versc‘a en la
Figura 3.4. El espectro definitivo, de esta manera, resulté de restar a cada espectro de la
solucidn registrado el correspondiente espectro de la celda vacia (tomado al comenzar cada
corrida, y verificado al terminar, luego de vaciar la celda) y el espectro originado en el

solvente puro a la densidad experimental.
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FIGURA 3.4: Espectros del solvente. Las densidades (p,,” ) son indicadas en el grifico.
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(a T = 300.8 K). Las densidades (p,; )son indicadas en el grifico.
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Para esto, fue necesario efectuar una gran cantidad de espectros de solvente, abarcando el
dmbito de densidades estudiado. La absorbancia del solvente para A = 523 nm (el médximo de
absorcién de I,) fue ajustada en funcién de la densidad con un polinomio de tercer grado, y
esos valores son los emplcados en el cdlculo de la concentracidn del soluto, para mejorar la
precisién en esa determinacién. De esta manera, la absorbancia correspondiente al
componente i-ésimo (A;) en el sisterna es (a la longitud de onda del méximo de absorcidn

correspondiente):

A:(p!T) = Amedida (p'T) - Arelda - Asolvenle[p (p’T)] - ZAJ . (3 ])

En la Figura 3.5 estdn representados los espectros obtenidos en una corrida tipica para el
sistema iodo-benceno y para iodo-mesitileno. La banda del soluto en la zona visible en
todos los casos permite una cuantificacién sencilla del mismo, por encontrarse en una
region ‘“‘despejada” del espectro. No sucede lo mismo con las sefiales observadas en el
ultravioleta, donde la banda de transferencia de carga y la del cosolvente aromdtico se
superponen. Este fendmeno es mucho més marcado para los sistemas que contenian
benceno, porque la transferencia de carga aparece a energias mayores. Asimismo, una
pequeiia contribucién de I, en esta regién debe ser tenida en cuenta. Esta banda es atribuida
a la formacién del dimero de I, (I4), que absorbe en el ultravioleta como cualquier otro
complejo de transferencia de carga colisional [31,32], y puede verse en el espectro del
sistema binario I,-Xe presentado en la Figura 3.6. En los espectros de I, en SFs
practicamente esta banda no aparece, o lo hace con mucho menor intensidad. La formacién
del dimero en SFg es mucho menor, tanto por la menor solubilidad de I, en ese solvente
como porque a mayor temperatura el equilibrio de dimerizacién se desplaza hacia el

mondmero.
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3.3.2 Reactivos y gases empleados

En este trabajo se utilizaron como solventes xenén y SF¢ con pureza 0.99995 y 0.9997 en
fraccién mdsica respectivamente, ambos provistos por AGA Argentina. El alto costo del Xe
obliga a su reciclado, después de efectuar una purificacién. Para ello se desagota la celda al
terminar cada serie de mediciones a través de un capilar, en una botella de acero inoxidable
de 100 cm”® provista de una vélvula Nova Swiss, que soporta una presién de hasta 100 MPa.
Al hacerlo, la botella debe ser enfriada con nitrégeno liquido para asegurar el
transvasamiento cuantitativo del contenido de la celda. Si bien la mayor parte del iodo
disuelto en la celda precipita por la descompresién en la misma celda o en la cafieria, una
parte del mismo llega a la botella junto con el cosolvente aromdtico. Luego de recoger de
esta forma el Xe empleado en varias corridas, se lo destila a una botella de similares
caracteristicas enfriada con nitrégeno liquido. Para evitar el pasaje de impurezas a la botella
“limpia”, la botella conteniendo el xendn *“sucio” se enfria aproximadamente a 170 K en
baiio de isobutanol. De esta forma, el iodo queda retenido completamente y los compuestos
aromdticos en buena medida, mientras que Xe se mantiene a unos pocos grados por encima
de su temperatura de sublimacién, destilando a presién reducida (algo superior a 0.1 MPa).
Para retener los aromdticos se intercala en la cafieria que une las botellas un tramo
conteniendo carbén activado entre dos filtros de HPLC, que evitan su arrastre hacia las
botellas.

Se utilizé para las mediciones I; Mallinckrodt trisublimado. Para eliminar trazas de agua
contenidas en los cristales se efectué una nueva sublimacién a través de tamices moleculares
con poros de 0.3 nm marca Merck. Los cosolventes arométicos benceno y mesitileno
empleados, de marca Merck pro analysi, no requirieron tratamientos de purificacién

adicionales.



78 Capitulo 3

3.3.3 Determinacion de las absortividades molares del aceptor y los donores

Una parte importante del trabajo experimental consisti6 en determinar con la mejor precisién
posible los valores de la absortividad molar de las especies intervinientes. Las reducidas
dimensiones de la celda obligaron a trabajar con cantidades chicas tanto de iodo como de los
cosolventes aromadticos, y por consiguiente fue necesario extremar los cuidados y repetir las

determinaciones a fin de obtener resultados confiables.

TABLA 3.1: Propiedades espectroscépicas de los compuestos utilizados

Compuesto  Solvente Amax €
nm m’ mol”!
I, Xe (300.8 K, 9.0 MPa) * 523.0 87.3
Xe (313.5K, 10.6 MPa)”® 522.5 71.7
SFs (324 K, 9.3 MPa)* 523.0 68.7
CHF; (303.3 K, 6.6 MPa)* 513.0 85.2
n-heptano (298 K)* 523 91.0
CCl, (298 K)* 517 93.0
metanol (298 K)¢ 440 61.5
fase gaseosa (293.15K)° 520 80
benceno Xe (300.8 K, 8.7 MPa)*® 260.0 9.6
254.0 14.3
SF¢ (324 K, 9.1 MPa)? 260.0 93
254.0 14.9
n-heptano (298 K)' 260.0 16.5
254.0 20.4
fase gaseosa ® 260.0 32
254.0 42.5
mesitileno  SF¢ (324 K, 8.7 MPa) * 264.5 23.2
fase gaseosa® 264.5 20
* determinados en este trabajo
® ref. [80]
€ ref. [81]
¢ ref. [29]
¢ ref. [84]
“ref. [85)
g

ref. [86]
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Los valores determinados de las absortividades molares asi como la longitud de onda del
maximo de las bandas de absorcién estudiadas son presentados en la Tabla 3.1, junto con
valores informados en la literatura para las sustancias en fase gaseosa, en solventes

orgénicos y en fluidos supercriticos para esas mismas propiedades espectrales.

Determinacion de € de iodo: Entre 1 y 3 mg de iodo fueron pesados en una microbalanza de
precisién con un error menor que el 1 %, empleando una cépsula de vidrio confeccionada
especialmente teniendo en cuenta las dimensiones de la celda. Inmediatamente después de
pesada, la cépsula conteniendo la masa de I, fue colocada en la celda. Esta fue cerrada y
conectada al sistema de carga, controldndose la disolucién de I, al aumentar la densidad de
solvente en la celda por el aumento de la absorcién de radiacién a 523 nm. Al llegar a la
densidad correspondiente a la disolucién total del sélido, nuevos agregados de solvente no
produjeron incrementos en la absorbancia. De esta manera quedd garantiz‘ada la
subsaturacién de la solucién. Mas ain, a tiempos largos se observé un ligero descenso,
debido probablemente a la reacci6n del soluto con el extremo de cafieria de acero inoxidable
en contacto con el interior de la celda, siendo ésta la tnica superficie metdlica (muy chica)
capaz de reaccionar con I, [80]. Esta disminucién de la absorbancia a A = 523 nm, si bien no
resulté de una magnitud importante (2 al 5 % de la absorcién registrada en una hora),
introdujo un factor de incerteza adicional en la medida de la absorbancia, limitando asi la
precisién obtenida. Se determind la absortividad molar de I, en los dos solventes, Xe y SFg,
en cada caso a la temperatura més baja de las estudiadas. Los valores de extincién molar
obtenidos concuerdan razonablemente con los de bibliografia dentro de la dispersién de

valores observada.

El valor de la absortividad molar para otras temperaturas de trabajo fue calculado a partir de
los valores determinados expermentalmente, empleando una expresién que tiene en cuenta el
ensanchamiento de la banda de absorcién de I, con un aumento de la temperatura, debido a
un mayor nimero de transiciones electrénicas originadas en niveles vibracionales excitados
del estado electrénico basal. En este sentido, la molécula de I, es un caso poco comin: se

observa en su estado electrénico fundamental una poblacién apreciable en los niveles
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vibracionales excitados a temperaturas relativamente bajas, debido a su reducida frecuencia

de vibracién. La absortividad molar depende de la temperatura segtin
AR
€ =g, tan 3.2
0 T (3.2)

donde €, = 99.5 m®.mol" es el valor del coeficiente molar de absorcién a2 523 nmy a0 K, y
0, = 1.439 (v, / cm™) es una temperatura caracteristica que depende de la frecuencia de
vibracién de la moléculade I, v, = 214.5 cm’'. La ecuacién 3.2 es el resultado de un
tratamiento mecanicocudntico para moléculas diatémicas suponiendo un espectro de
absorcién gaussiano de drea constante para cada temperatura, y ajusta datos experimentales
para I, gaseoso entre 423 y 1323 K [80,84]. Los mismos autores determinaron el valor
experimental en fase gaseosa que se informa en la Tabla 1, y llegaron, a través de esta
expresién, a un valor de € de 75.9 m%.mol" (a A = 520 nm) para esa temperatura, en el limite
del intervalo experimental.
El método adoptado para corregir por temperatura los valores de € consiste en tomar el
valor determinado experimentalmente (a 300.79 K en Xe y a 323.95 K en SFg), y mediante
la ecuacién (2.1) calcular el valor a otras temperaturas. De esta forma es posible
independizarse de €, aunque no de 6,, toméandolo igual al de I, en fase gaseosa. La ecuacién

empleada resulta

e(T) =¢,, (T,

exp 9
0

(3.3)

El cémputo del error experimental para esta determinacién se efectia sumando las
contribuciones del error cometido en la determinacién de la absorbancia (< 0.5 %), en la del
paso éptico (1.7 %) y en la de la concentracién de la solucién, que a su vez depende de la

imprecision en la pesada (<0.5 %) y en el volumen de la celda (1 %). Evaluando estos
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factores, se estima un error global de algo més que 3 % en los valores de la absortividad
calculados. Estas determinaciones se hicieron con el menor paso 6ptico de la celda (1.15
mm), si bien el error cometido con €l es mds grande, porque con el paso mayor (5.16 mm) se

perdia mucho mds precisién en la pesada de una masa de I; demasiado chica.

Determinacion de € de benceno y mesitileno: El agregado de cantidades conocidas de estos

liquidos en la celda fue efectuado a través de una microjeringa. La masa de liquido
incorporada en la celda se determiné gravimétricamente, pesando en una balanza analitica la
jeringa llena antes y la jeringa vacia a continuacién de cargar la celda. Se agregaron de esta
forma volimenes de entre 5 y 25 uL. La celda fue cerrada inmediatamente después de la
carga, siendo toda la operacién efectuada en unos pocos segundos para minimizar las
pérdidas por vaporizacién. Luego se procedi6 de igual manera que lo descripto
anteriormente, cargando la celda con suficiente solvente como para asegurar la
subsaturacién, en este caso del compuesto aromaético. Una vez alcanzada la subsaturacidn,
se registraron los valores de absorbancia de todos los picos en el UV, verificindose en
todas las bandas de ambos compuestos un buen cumplimiento de la linealidad
corespondiente a la ley de Lambert-Beer. Se eligieron como bandas de trabajo las de A =
260.0 nm para benceno y A = 264.5 nm para mesitileno como un compromiso entre
sensibilidad y lejania del extremo de altas energias, donde la absorcién de I, y/o del complejo
de transferencia de carga quedan enmascaradas por la mayor sefial aromatica, pero estin
presentes y afectan la determinacién de ¢;. La Figura 3.7 ilustra los resultados obtenidos.
Los valores de € determinados estdn dados en Tabla 3.1.

El cémputo del error experimental informado junto con los valores de ¢3 surge de analizar,
como en el caso anterior, los distintos factores que introducen incertezas en cada una de
estas determinaciones. La cantidad determinada con peor resolucién es naturalmente la masa
de liquido introducida en la celda. Volimenes entre 5 y 25 pL de benceno o mesitileno
equivalen a una masa de entre 4 y 20 mg, aproximadamente. Si bien el error nominal de la
balanza analitica (con precisién a la décima de miligramo) estaria entre el 2.5 y el 0.5 %
respectivamente, por tratarse de liquidos (y en el caso de benceno, volatil) debe estimarse un

error superior, estimado en este caso por la variacion de la masa de liquido debida a la
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evaporacion, en el doble de estas cantidades. De esta manera, un error global del 2 % en la
pesada del cosolvente liquido resulta razonable. Para el cémputo del error en la absortividad
molar de los cosolventes arométicos, nuevamente es necesario considerar los errores antes
mencionados para el paso 6ptico de menor longitud, para el volimen de la celda y para la
medicién espectrofotométrica, resultando una incertidumbre total de alrededor del 6 %. Por
las mismas razones antes indicadas, no se pudo realizar esta determinacién con el paso

optico mayor porque esto hubiera implicado la medicién de cantidades de liquido demasiado

pequeias.
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FIGURA 3.7: Curvas de calibracién registradas para: I benceno en Xe, [Jbenceno en
SFsy . mesitileno en SFg,.

3.3.4 Determinacién de la solubilidad de iodo

Una vez conocidas las absortividades molares, el procedimiento experimental sistemético
consistié en una serie de corridas isotérmicas donde se determiné la solubilidad de I, en

sistemas binarios (soluto-solvente) y ternarios (con agregado de cosolvente aromitico). De
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esta manera, completar una isoterma requeria en general de 4 o 5 corridas.En ambos casos
(sistemnas binarios y ternarios) el tratamiento fue similar: la celda fue llenada con una
cantidad de I, (s) suficiente para garantizar la saturaci6n de la solucién (del orden de 50 mg).
Luego la celda cerrada se conectd a la linea y se colocé en el espectrofotémetro. Tras
evacuar el sistema se tomé el espectro correspondiente a la celda vacia al comenzar cada
corrida. Este fue posteriormente restado a cada espectro obtenido, lo mismo que el
espectro de solvente a la densidad correspondiente, como se explicé previamente. El
espectro de la celda vacia fue tomado en todos los casos a temperaturas bajas, no superiores
a 293 - 295 K, para evitar la presencia de sefial originada en cantidades importantes de I,
(g) debido a la vaporizacién del sélido presente en el fondo de la celda. Una vez registrado
el espectro de la celda vacia se aumenté la temperatura hasta el valor correspondiente a la
isolerma a determinar. A partir de ese momento, la temperatura permanecié en un valor
constante durante toda la medida.

Se cargé la celda por etapas, por sucesivos agregados de solvente, dejando entre ellas el
tiempo suficiente para que se establezca el equilibrio I, (s) - solucién. En las corridas donde
se estudiaron sistemas ternarios, el cosolvente fue introducido en la celda junto con la
primera carga de solvente. Excepto por esta operacién adicional, las mediciones se hicieron
de la misma forma tanto para el estudio de sistemas binarios como ternarios. La
equilibracién de iodo en la fase fluida fue seguida midiendo la absorcién éptica de su banda
en el visible, como puede verse en los ejemplos ilustrados en la Figura 3.8. Los tiempos
caracteristicos de la disolucién disminuian al aumentar la temperatura del sistema, y con la
agitacion a través de un buzo colocado junto con el sélido en la celda y movido por un imén
rotatorio externo.

De esta forma, la informacién experimental obtenida en cada punto del diagrama de fases
consistié en el valor de la temperatura, la presién del sistema y el espectro de absorcién en el
rango UV-visible (220-700 nm). El espectro permitié cuantificar las especies presentes en la

fase fluida, aplicando la ecuacién (2.1) y la relacién de Lambert-Beer, segun:

A, =€,(M)lcy,(p,T) (3.4)
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donde A; es la absorbancia a A = 523 nm, para la concentracién de I, presente, ¢,

A, = g,lc, (3.5)

con Aj; el valor de la absorbancia para los valores antes indicados de las bandas en el

ultravioleta del correspondiente compuesto aromético (cosolvente), y

Aps =€paleps (p,T) (3.6)

siendo Ap, el valor de la absorbancia correspondiente a la banda de transferencia de carga (o

donor-aceptor) en el ultravioleta.

0.25

020 -

t/ min.

FIGURA 3.8: Cinética de disolucién de I; en Xe a 300.8 K (T) y en SF¢ a 323.9 K (T3).

La variacién de la absortividad molar con la temperatura solamente fue tenida en cuenta en
el caso de I, como fue explicado mdés arriba. Esto permite obtener valores de solubilidad de
[ de una precisién mayor. En el capitulo correspondiente a los resultados se verd que las
determinaciones de la solubilidad de iodo en Xe efectuadas en este trabajo, coinciden muy

satisfactoriamente con las realizadas en un trabajo anterior a otras temperaturas [80].
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Tanto para €; como para €p,, la variacién con la temperatura fue considerada pequeiia. No
se observa ensanchamiento de las bandas en el rango de temperaturas estudiado, que por
otra parte no es muy extendido. La absortividad molar de mesitileno fue determinada a una
sola temperatura (324 K), pero la de benceno fue medida a dos temperaturas, 300 y 324 K,
en Xe y SF¢ respectivamente, no observdndose cambios importantes en los valores
calculados.

En cuanto al complejo de transferencia de carga, como fue sefialado en el capitulo anterior
(seccidn 2.4), diversos trabajos en fase gaseosa toman el valor de €p4 como constante en un
rango de temperaturas mucho mayor que el considerado en este trabajo [49,55]. La menor
intensidad de la banda de transferencia de carga al aumentar la temperatura es atribuido por
estos autores exclusivamente a una menor asociacién entre las especies donora y aceptora,
reflejado en el descenso del valor de la constante. En el rango de temperaturas estudiado se

considera, de la misma manera, que €p4 no varia.

Se efectuaron unas pocas mediciones en condiciones de subsaturacién de iodo, con benceno
como cosolvente y Xe como solvente, a los fines de evaluar la formacién del complejo de
transferencia de carga en otras condiciones experimentales (distintas relaciones molares
donor-aceptor). Para ello se procedié6 como fue descripto para las medidas de solubilidad,
pero la cantidad de iodo agregada inicialmente fue pesada de igual manera que para las
determinaciones de €;. Esto aseguré que se llegara a la subsaturacién de iodo a una densidad

relativamente baja, y se pudiera medir en estas condiciones en un rango amplio de presiones.

En cuanto a la concentracién del cosolvente medida (cy) , fue muy diferente el
comportamiento observado para los dos compuestos arométicos empleados. Las distintas
cantidades de benceno que fueron incorporadas a la celda en las diferentes corridas se
disolvieron fécilmente en ambos solventes, desde densidades bajas. La alta presién de vapor
de benceno liquido a las temperaturas de trabajo favorece la disolucién total de las pequeiias
cantidades agregadas, de manera que el valor de c; en las corridas con benceno se mantiene
pricticamente constante en un valor, que depende del volumen del capilar empleado para

cargarlo en la celda, es decir, de la cantidad total de benceno agregado.



86 Capitulo 3

FIGURA 3.9: Diagrama de fases p - p de Xe y SF¢. En trazo grueso se indica la porcién de

cada isoterma estudiada en este trabajo.
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Para verificar que se encontraba subsaturado, se intenté medir espectrofotométricamente la
solubilidad de benceno en Xe a la temperatura menor (300.8 K), pero resulté imposible
porque aiin trabajando con el menor paso Optico, la absorcién de las bandas UV de benceno
resultaba demasiado grande. De esta forma, si bien no se logré medir el valor de saturacién
para benceno, se confirmé la subsaturacién en nuestras mediciones.

La presion de vapor de mesitileno, en cambio, es apreciablemente mds baja (0.33 kPa a 298
K contra 13.8 kPa de benceno a la misma temperatura [33]), y en este caso durante las
corridas se observé un aumento de c¢; en funcién de la densidad del sistema, lo que refleja el
aumento de la disolucién del liquido a diferentes densidades de SFe. Se introdujeron en la
celda, en las diferentes corridas, varias cantidades de mesitileno, y en todos los casos se
registré la misma curva de solubilidad, a densidades bajas, hasta llegar a la subsaturacién. A
altas densidades, una vez que se alcanzé la disolucién total del cosolvente, c; se mantuvo

constante como en el caso anterior.

3.4 Calculo de la densidad del sistema

En la figura 3.9 puede observarse los distintos caminos experimentales recorridos en los
diagramas de fase de Xe y SF¢. Los tramos de las isotermas estudiados estdn indicados en el
esquema.

La presién mdxima de trabajo fue de 10 MPa, la que como se aprecia en la Figura 3.9,
permite alcanzar altas densidades, recorriendo asi un dmbito experimental amplio. Los
menores valores de p. y p. de SF¢ respecto de los de Xe permiten que en el primer caso se
llegue, con presiones menores, a un comportamiento de baja compresibilidad tipo liquido,
mientras que con Xe solamente se alcanza ese régimen a la temperatura mds baja (300.8 K).

La Tabla 3.2 contiene los pardmetros criticos de los compuestos utilizados en este estudio.

Asi como los limites superiores de las isotermas estdn determinados por las caracteristicas
del diagrama de fases, el limite inferior del recorrido experimental depende de que la
solubilidad de I, en esas condiciones experimentales permita su deteccién

espectrofotométrica. Las mediciones en SFg fueron hechas a temperaturas altas, tales que la
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presién de vapor de I, (incluso antes de agregar el solvente) era suficiente para establecer
una concentracién de I, en la celda que permitia observar una banda de absorcién en el
espectro visible. Por esta razén, los caminos experimentales en SFe comienzan a presiones (y
densidades) muy bajas, mientras que en Xe fue necesario incorporar en la celda una cantidad
de solvente mayor para que la solubilidad de I, dé lugar a una banda apreciable. En Xe se
puede notar claramente la diferencia entre las dos temperaturas estudiadas, en este sentido.
La Tabla 3.3 resume los rangos de p y p estudiados a cada temperatura, asi como el valor de
sus variables reducidas. Las isotermas T, (en Xe) y T, (en SF¢) corresponden a un mismo
valor de temperatura reducida, y permiten por lo tanto una comparacién “normalizada” entre

las soluciones en ambos solventes.

TABLA 3.2: Constantes criticas de los compuestos utilizados

T./ K p./MPa  p./mol.dm?
Xe*® 289.74 5.840 8.455
SF¢ 318.73 3.750 5.046
I,f 819 11.65 6.45
CeHe' 562.16 4.898 3.861
CoH, " 637.25 3.127 2.273
* ref. [93]
® ref [87)
¢ ref [33]

TABLA 3.3: Condiciones experimentales de medida

solvente Xe SF,
isoterma T, T, T; T, Ts
T/K 300.8 318.7 323.95 330.00 340.55

T,=T/T. 1.038 1.100 1.016 1.035 1.068

p/MPa 57-10 4-10 23-10 2.3-10 2.3-10
pr=plpe 1-1.7 07-17 | 0.6-2.7 0.6 - 2.7 0.6 - 2.7
p / mol.dm? 4-13 2-9 1.2-9.3 1.1-9 1-8
pr=p/p. 0.5-1.5 02-1 | 02-18 0.2-1.8 0.2-1.6
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A partir de la informacién experimental de temperatura y presién fue posible calcular los
valores correspondientes a la densidad del fluido a través del ajuste de ecuaciones de estado.
En el caso de SFs, fue utilizada una ecuacion analitica de la energia reducida de Helmholtz
[81,88]. Los resultados obtenidos a las tres temperaturas estudiadas fueron comparados con
mediciones experimentales existentes en la literatura [89,90] verificAndose un ajuste mejor
que el 1 % en todo el rango.

Para Xe se utilizé una ecuacién muy precisa que expresa la energia de Gibbs de Ar [80,91],
corregida por los valores de sus propiedades criticas en virtud del principio de estados
correspondientes que cumplen estos dos gases. También en este caso se verific la ecuacién
con valores experimentales [92,93], siendo el ajuste mejor que el | %.

El empleo de una ecuacién de estado del solvente puro para obtener la densidad del sistema
a partir de la medida de p y T presupone que la presencia de soluto y cosolvente no produce
una modificacién importante en el volumen molar de la solucién. Las bajas concentraciones
de ambas especies (menores que 0.001 y 0.01 en fraccién molar respectivamente) permiten
pensar que el sistema no deberia apartarse demasiado del comportamiento del solvente puro.
Sin embargo es bien conocido que, en la cercania del punto critico, pequefios cambios en la
composicién de la mezcla puede afectar mucho las propiedades volumétricas de la misma
(ver seccién 1.2.2, Capitulo 1). El volumen parcial molar a dilucion infinita del soluto (V,")
o del cosolvente (V;") se relaciona con las propiedades del solvente puro segin la ecuacién
1.7. En ésta, V,"y x7~ son el volumen molar y la compresibilidad isotermica del solvente
puro, respectivamente, y (dp/dx)tv” es una medida de la interacci6n directa entre una
molécula de solvente y una del componente i-ésimo. La divergencia de xr en el punto
critico es la causa por la que V;” tambien diverge, y por lo tanto V;” adquiere valores muy
grandes en las cercanfas de la regién critica, como puede verse en el Capitulo 5 (Figura 5.1)
para los sistemas binarios I,-Xe y I,-SFs. A medida que la temperatura se hace mads cercana a
la critica, esta divergencia se vuelve mds pronunciada. El volumen parcial molar a dilucion
infinita de iodo (V,”) sigue la forma de la compresibilidad del solvente, en particular
presentando un incremento marcado alrededor de la densidad critica de Xe. La propiedad
(dp/dx)rv™, en cambio, depende de la interaccion especifica soluto-solvente, y no se ve

afectada por el fenémeno critico.
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Es posible estimar la modificaci6n de la densidad del sistema ocasionada por la presencia de
una cantidad de soluto o de cosolvente, conociendo sus volimenes parciales molares a

dilucién infinita (V;™). La variacién del volumen molar de la solucién puede estimarse como

AV =V -V*= ) xV~ X))

donde x; puede ser tanto la fraccién molar del soluto (x;) o del cosolvente (x;). Estas
concentraciones deben ser pequefias para que sea vdlida la aproximacién en la expresion 3.7.
Los volimenes parciales molares a dilucién infinita de I, (V,") han sido calculados a partir
de la variacién de su solubilidad con la densidad del sistema en ambos solventes (Seccidn
3.1.2). Este andlisis permitié verificar que la densidad del sistema binario I;-Xe no varfa en
mds que un 0.8 % cuando p = p. (donde se presenta la mayor perturbacién de la densidad),
debido a la presencia de [, (fraccién molar x; = 5 10%). Tanto para densidades menores
como mayores a la critica, la densidad permaneci6 inalterada. El cambio en SFg es atin de
menor importancia pues tanto V,” como x; adquieren valores menores en este solvente. De
esta manera, en los dos solventes estudiados la presencia de una pequea cantidad de I, en
la fase fluida no modifica la densidad del sistema en forma apreciable.

Fue necesario también estimar el efecto producido por el cosolvente aromdtico en la
densidad de la solucién, mds ain cuando su concentracidén es mayor a la del soluto. No se
encontr6 en la bibliografia consultada informacién sobre propiedades volumétricas de los
sistemas benceno-Xe, benceno-SF¢ ni mesitileno-SFg, y por lo tanto fue necesario efectuar
un ensayo especial para evaluar la magnitud de esta perturbacién. Este ensayo consistid en
medir. con precisién la densidad de una mezcla SFe-benceno empleando para ello un
densimetro de tubo vibrante (DTV) [94]. Conociendo la densidad y la concentracién de la
mezcla se pudo estimar el valor de V;” en esas condiciones de p y T, calculdndose también el
correspondiente (dp/dx)rv™. El DTV consiste en un capilar en forma de “U” de volumen

conocido, que se hace vibrar generando sobre €]l un campo magnético oscilante. Cuando el

capilar se llena con un determinado fluido, la frecuencia de oscilacién varia en funcién de la

masa total (capilar + fluido). De esta forma, a través de calibraciones, puede medirse con
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mucha precisién (al 0.1 %) el valor de la densidad del fluido contenido en él. Una cdmara de
pre-mezclado permite equilibrar la solucién antes de hacerla circular por el densimetro.
Ambos dispositivos deben ser termostatizados en el mismo baiio, controlado al £ 0.1 K.

Para el ensayo propuesto, se calibré la frecuencia de oscilacién del densimetro cargando
distintas densidades de SFs puro. Se preparé una solucién conteniendo 0.0459 moles dm™
de benceno, a 329.4 K y 4.90 MPa. La comparacién del valor medido de la densidad de esta
solucién (6.10 mol dm™) y el valor correspondiente al solvente puro en las mismas
condiciones de p y T ( 6.06 mol dm™) muestra una variacién menor que el 1%. A través de
la ecuacién 3.7 se calculd el valor correspondiente a V; = V5™ y con la ecuacién 1.7 se
estimé (dp/ox)rv™ =-3.8 MPa para esta densidad. Este valor es menor (en médulo) que los
determinados para I, en Xe y en SF¢ a la misma densidad reducida (-45 y -12 MPa
respectivamente). De todos modos, como las cantidades empleadas de cosolvente aromatico
son mayores que las de iodo, es necesario evaluar AV en cada punto, considerando la
densidad y compresibilidad del solvente y el valor estimado de (dp/dx)rv™. Para esto dltimo
se consideré una variacién de (dp/dx)tv™ con la densidad, similar a la observada en la figura
5.3. Como resultado de este andlisis, se observé que la densidad del sistema tampoco varid
apreciablemente (< 1%) por agregado del cosolvente aromdtico en todo el rango de
presiones estudiado. Solamente cuando la densidad es muy cercana a la critica, se produce
un aumento apreciable de la misma que fue estimado, segtn el caso, entre un 3 y un 10 %
del valor de la densidad calculado con la ecuacién de estado. Esta correccién afecta a una
cantidad pequefia de puntos experimentales (un 5 %), pero de ninguna manera modifica los
fenémenos observados, que se dan en forma continua en todo el rango de densidades. Se
trata, en todos los casos, de correcciones menores, que son indicadas al presentar los
resultados (Tabla 4.6).

La medicién directa de la densidad del sistema SFg-mesitileno, para obtener su V;”, no fue
posible con este dispositivo debido a la presencia de una segunda fase liquida en las
soluciones saturadas o cuasi-saturadas que corresponden a las condiciones estudiadas. Por
esta razén, se tomé el valor de (dp/dx)rv™, obtenido para benceno para un célculo
aproximado de V;” de mesitileno en SF¢. Como ¢3 es menor en los sistemas con mesitileno

que en los que contienen benceno, la perturbacién en la densidad estimada en los sistemas
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que contienen mesitileno resulté de menor magnitud. La conclusién general de este ensayo
»

es que, en todos los sistemas estudiados, es licito emplear la densidad del solvente puro a la

presién y temperatura medidas excepto en un entorno pequeiio de la densidad critica, donde

los valores obtenidos a través de la ecuacién de estado del solvente puro resultan menores

que la densidad de la mezcla en alrededor del 10 % de su valor.
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El método experimental descripto en el capitulo anterior permitié obtener una cantidad de
informacidn, que se presenta a continuacién en dos secciones: en primer lugar (seccién 4.1),
la correspondiente a los sistemas binarios Xe-I, (estudiados a las temperaturas 7, y T3) y
SF¢-1, (a las temperaturas T3, T, y Ts). La seccién 4.2 presenta los datos obtenidos en los

sistemnas ternarios Xe-I,-C¢Hg (a T; y T3), SF¢-1,-C¢Hg y SFe-1>-CoH 2 (a T3, Ty y Ts).

La descripcién de los sistemas binarios y ternarios en condiciones similares de presién y
temperatura permite obtener una idea méis clara de los cambios en las propiedades

espectroscopicas y termodindmicas del sistema observados al agregar un tercer componente.

4.1 La solubilidad de I, en sistemas binarios

Las isotermas de solubilidad de I, en Xe fueron determinada a 300.79 Ky 318.70 K y en SF¢
a 323.95 K, 330.00K y 340.55 K. Los resultados son presentados en las Tablas 4.1 y 4.2.

TABLA 4.1: Solubilidad de I, en Xe.

p P*ns 10’.c p oy 10°.c;
MPa mol.dm™ mol.dm™ MPa mol.dm™ mol.dm™
T, =300.79 K T.=318.70 K
6.455 5.32 +0.05 0.84 +0.05 4,741 2.39+0.03 0.40 £0.01
6.791 6.43 +0.07 1.53 £0.06 5.430 291 +£0.03 0.55+0.02
7.212 8.64 +0.08 3.89+0.12 6.143 3.53+0.04 0.76 £0.02
7.458 983 +0.07 5.63+0.17 6.778 4.19 = 0.04 1.11 £0.03
7.696 10.60+0.06 6.94+0.2] 7.462 5.05+0.05 '1.72+0.05
7748 10.73+0.05 7.08+0.2] 7.886 5.68 £0.05 2.28 +0.07
8.139 11.45+0.05 8.54+0.26 8.402 6.59 +0.06 336 +0.10
8.157 1148 +0.05 881 +0.26 8.656 709+006 4.08+0.12
8572 12.02+0.04 10.12+0.30 8.825 743+0.06 462=+0.14
8953 12.39+0.04 11.12+0.33 9.043 786 +0.06 545=+0.16
9388 12.75+0.04 12.23+0.37 0.242 8.28+006 6.27+0.19
9.613 1291 +0.04 12.70+0.38 9.434 8.64+004 7.16+0.21
9.620 898 +0.04 8.08+0.24
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TABLA 4.2: Solubilidad de I, en SFg.

P P*n 10%.c; p * ) 10%.c,
MPa mol.dm™ mol.dm™ MPa mol.dm’ mol.dm"
T; =323.95K 4.032 278 £0.02 10.19 +0.30
2.136 0.99+0.01 2.66+0.13 4211 3.15+0.02 11.92+0.35
2.145 1.00+0.01 271+0.14 4.402 3.71+0.03 14.68 +0.44
2.157 1.01+0.01 291+0.15 4.494 409 +0.04 16.65+0.49
2212 1.05 +001 3.16+0.16 4.599 4.55+0.04 19.27 +0.58
3.082 1.74+0.01 4.09+0.20 4.595 4.57+0.04 2043 +0.6]
3.605 242+0.02 5.75+0.23 4.702 5.04+0.05 22.22+0.66
3.600 243+0.02 6.45+0.26 4.709 5.09+0.05 23.49+0.70
3.622 244+0.02 633+0.25 4.835 5.64+0.04 27.45+0.82
3.876 3.03+0.04 7.64+0.31 4.854 5.68 +0.04 26.86 +0.80
3.877 3.03+0.04 7.85+0.31 4.999 6.15+0.03 31.54+0.95
3.963 3.33+0.05 8.63+0.35 5.000 6.16 £0.03 30.76 +0.92
3.965 3.33+0.05 8.73+0.35 5.289 6.73+0.02 363 +1.1
3.986 3.43+0.05 8.94+0.27 5.300 674002 36.1 1.1
4019 3.62+0.05 9.37+0.28 5.609 7.11+£002 40.1%1.2
4070 3.82+0.06 10.47+0.31 5.587 711002 399+1.2
4069 3.89+0.06 10.38+0.31 5.993 745+001 43.1%1.3
4.109 422+007 1139+034| 6.005 746+001 435%13
4.109 4.24+0.07 11.01+033| 7.000 8.01 +0.01  48.0+ 1.4
4.199 507+008 1430+043| 7.061 8.03+0.01 485=%15
4203 5.14+008 15.69+047| 9.097 8.65+0.01 539+1.6
4.193 527+008 1526+046| 9.114 8.67+001 526=%1.6
427 5.89+0.08 18.67+0.56| 9.652 879+001 535=%1.6
4308 6.10+0.05 21.01 +0.63 Ts =340.55K
4523 6.81+0.04 2607+0.78| 2.246 098 +0.01 9.21 +0.27
4895 7.35+004 31.01+093| 3.757 2.01+£0.01 15.05+0.45
5344 771+0.04 33.04+099| 4534 2.90+0.02 2141+0.64
5749 8.00+0.02 357=x1.1 4.929 3.53+£0.02 26.61 +0.80
7.125 853+001 392+12 5.319 440+0.03 339+1.0
9.058 9.00+0.01 419=+13 5.742 530+0.05 443+1.3
9.417 9.05+001 40.6+1.2 6.155 6.03+0.03 535+1.6
9.577 9.10+0.01 424+13 6.532 651002 60.1+1.8
T,= 330.00 K 7.398 721+£002 70.3%2.1
2325 1.00+0.01 3.84+0.19 8.084 757+0.01 76.1+23
3.094 1.64+001 5.69+0.22 8.712 7.83+001 79.8=+24
3.536 2.07+0.01 7.17+0.28 9.465 8.09+001 837+25
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En las Fig uras 4.1 y 4.2 se grafica la solubilidad en funcién de la presién y de la densidad del
sistema. El error experimental de cada punto (c;) surge de considerar los errores estimados
para la absortividad molar, el paso 6ptico y la absorbancia medida, resultando la
incertidumbre de entre 3 y 5 %, segun el caso. El error considerado en la presién viene dado
por la precisién del transductor (+ 0.001 MPa). En todos los casos, se calcula la densidad

del sistema a través de la ecuacién de estado del solvente puro, suponiendo que

Pn (T,p.x2) = pas” (T,p) 4.1)

como fue discutido en el capitulo anterior.

Se observa que la solubilidad aumenta monétonamente tanto con la presién como con la
densidad, si bien en el segundo caso lo hace de una forma mds simple. Las curvas de ¢; en
funcién de p a temperatura constante presentan un aspecto sigmoideo que resulta mds
marcado cuando la temperatura es mds préxima a la temperatura critica. Se observa un
cruzamiento en la regién critica, que determina una inversién del orden de estas curvas. De
esta forma, no obstante que la solubilidad aumenta a mayores temperaturas tanto en el
régimen de baja densidad como en la zona densa -es decir, en los extremos-, en la regién
critica la relacién entre solubilidad y temperatura es inversa, a presién constante, como fue
consid1  lo previamente (seccién 1.2.5). Si bien los comportamientos observados en ambos
solventes son iguales, la figura 4.1 ilustra mejor el comportamiento del sistema en el rango
total para SFs, mientras que con Xe se observa con mds claridad el cruce cerca del punto
critico.

En la zona de baja densidad, el aumento de ¢, a mayores temperaturas es consistente con un
aumento en la presién de vapor, debido a que A,,,H, >0. Una extrapolacién de c; hasta p,,

ideal

= 0 pe1-rite obtener el valor de c,*”, proporcional a la presién de vapor del sélido (p»")

seguin

. , ¥(T
C;lml(T, p,,_|* - 0) - .p-R—’I(-') (42)
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FIGURA 4.1: Isotermas de solubilidad de I, en funcién de la presién.
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FIGURA 4.2: Isotermas de solubilidad de I, en funcién de la densidad.
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Los valores de ¢,

calculados por la ecuacién 4.2 estan representados con simbolos llenos
en las Figuras 4.1 y 4.2, si bien la escala no permite observar claramente las diferencias. La
Figura 4.3, en cambio, representa los valores del logaritmo natural de ¢, en funcién de la
densidad, ilustrando en forma mucho mdas evidente cémo los valores medidos a baja

ideal

densidad tienden al valor de ¢,““ correspondiente. Ademds, la funcionalidad de In(c;) con
p.; es muy simple pudiendo efectuarse un ajuste polinémico que permite tanto calcular
propiedades del sistema binario como obtener una estimacién cuantitativa del efecto del

cosolvente sobre la solubilidad.

-2

0.0 04 08 12 16 0.0 04 08 12 1.6 20

pn,l /pc

FIGURA 4.3: Logaritmo de la solubilidad isotérmica de I, en funcién de la densidad

reducida.
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El polinomio ajustado estd también representado en la Figura 4.3, y los pardmetros
correspondientes son dados en la Tabla 4.3. Asimismo, en la Tabla 4.4 se comparan los

ideal

valores de ¢,;““ establecidos por extrapolacién del fiteo de los resultados experimentales
con los calculados por la ecuaciém 4.2 a partir de los valores de la presién de vapor del

sélido (p2*) obtenidos con la ecuacién [33]

10g(L]= 10167 — ~L780 (4.3)
torr (T/K)

Los valores de p,  obtenidos de la ecuacién 4.3 fueron confirmados con informacién
experimental sobre el equilibrio sélido-vapor de I, presentada en otras fuentes [95,96], como

puede verse en la Figura 4.4.

TABLA 4.3: Coeficientes de ajuste del logaritmo de la solubilidad isotérmica en funcién de
la densidad: In (c;) = Ag + A p,.,,' + A, (p,../')2 + Aj (p..,l')3

isoterma Ao A 10% A, 10° A, sd
T, -10.81 0.9074 -4.219 8.094 0.025
T, -9.507 0.7881 -3.799 9.234 0.011
T; -8.916 0.7673 -1.372 34.82 0.065
T, -8.491 0.6992 -5.217 17.27 0.021
Ts -7.516 0.5869 -4.611 19.13 0.011

TABLA 4.4: Valores de la presién de vapor y de ¢, calculados a partir de los resultados
experimentales, comparados con los informados en la literatura.

obtenidos por extrapolacion valores de bibliografia
isoterma P2’ 10* ¢, P2 10 ¢,
torr mol.dm™ torr mol.dm™

T, 0.38 0.20 0.38 0.20

T, 1.48 0.74 1.53 0.77

T; 2.71 1.34 2.35 1.16

1, 4.22 2.05 3.40 1.65

Ts 11.55 5.44 8.70 4.10
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FIGURA 4.4: Presion de vapor de I, en funcién de T. . temperaturas utilizadas.
B : valores de ref. [95] y [96].

: valores de pz' segin ecuacién 4.3,

4.2 Solubilidad y espectro de transferencia de carga en

sistemas ternarios.

La presencia de un tercer componente en el sistema originé dos fenémenos que son objeto
de un andlisis cuantitativo en este trabajo: un incremento en la solubilidad de I, y la aparicién
de una nueva sefial en el espectro, debida a la formacién de un complejo de transferencia de
carga.

El aumento en la solubilidad de I, fue establecido comparando los valores de ¢, medidos en
sistemas binarios y ternarios, a igual temperatura y densidad del sistema. Estos tltimos
figuran en las Tablas 4.5 y 4.6 (mediciones en Xe y SFs respectivamente), junto con las
concentraciones de cosolvente (c¢;) determinadas en cada caso. Los casos en que la densidad
calculada por la ecuacién de estado del solvente puro resulté corregida por el agregado del
cosolvente segin lo analizado en la seccién 3.4, estdn indicados en la tabla, donde los

valores entre paréntesis son los estimados empleando la expresién 3.7.
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TABLA 4.5: Solubilidad de I, (s) en Xe + benceno y valores de absorbancia de la banda de

transferencia de carga en los sistemas ternarios.

4 p*n,l ]03'02 102'C3 AD,\
MPa mol-dm mol-dm mol-dm™
T,=300.79 K
5.644" 3.81+£0.05 0.34 £0.01 35402 0.044
6.082° 4,52 £0.05 0.57 £0.02 42+0.2 0.070
6.270 4,92 +£0.05 0.79 £0.02 45+0.2 0.026
6.452 5.49+0.06 1.19£0.05 79+04 0.057
6.806 6.88 +£0.07 2.97 £0.09 8304 0.122
7.006 8.20 £ 0.08 4,3610.13 82+04 0.141
7.121 8.73 £0.08 5.13+0.15 88+04 0.162
7.236 9.49 £0.07 579 +£0.17 8.6+04 0.170
7.530 10.58 £0.06 7.37+£0.22 8704 0.194
7.233 8.94 £0.08 5.83+0.17 9.720.5 0.202
7.748 10.82 £ 0.06 8.36 £0.25 10.5+0.5 0.261
8.051 11.59 £0.05 9.37+0.28 95+0.5 0.232
8.565 12.23 £0.04 10.97 £0.33 9.6+0.5 0..253
9.063 12.68 £ 0.04 12.2 £0.37 9.7+0.5 0.272
9.605 13.07 £ 0.04 134+040 9.6+0.5 0.291
T,=318.70 K
4.752° 2.40 £0.03 0.49 £0.01 2.710.1 0.031
5.433* 2.90+0.03 0.65£0.02 2.9+0.1 0.049
6.168° 3.55+£0.04 0.88 +£0.03 32+0.2 0.067
6.794 4.20+0.05 1.27 £0.04 3.5+0.2 0.020
7.381 4,93 +£0.04 1.85+0.06 3.8+0.2 0.031
6.287 3.66+0.04 0.96 £0.03 43+0.2 0.020
6.884 4.29 +£0.05 1.41 £0.04 54+0.3 0.033
7.481 5.06 £0.05 2.08 £0.06 56%+0.3 0.051
8.035 594 +0.05 3.16 £0.09 58+0.3 0.078
8.068 5.98 £0.05 3.29+0.10 55+0.3 0.078
8.503 6.76 £0.06 4.55+0.14 55+03 0.107
8.924 7.62 £0.05 6.22+0.19 55+0.3 0.133
9.162 8.12 +£0.06 7.39+£0.22 56+0.3 0.155
9416 8.58 £0.04 8.71 £0.26 5.8+0.3 0.175
9.616 8.91 £0.04 9.80+0.29 6.0+0.3 0.195
8.829 7.45+0.05 6.02+0.18 72104 0.162
9.053 7.91 £0.06 720+022 76104 0.196
9.277 8.33+0.05 8.42+0.25 8.1+0.4 0.233
9.422 8.62+0.04 9.28 +0.28 83104 0.259
9.627 9.02 £0.04 10.57+032 88+04 0.293

* medido con el paso 6ptico de 5.16 mm.
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TABLA 4.6: Solubilidad de I, (s) en SF¢ + benceno y SF¢ + mesitileno, y valores de

P p*,,,/ 104'02 102'63 Apa
MPa mol-dm™ mol-dm? mol-dm™
T;=32395K
I,-benceno
3.613 2.44 £0.02 7.59 £0.30 4.81+024 0.019
4013 3.54 £0.05 (3.74) 12.53+£0.38 6.33+0.32 0.034
4.199 5.16 £0.08 (5.67) 20.12+£0.60 6.67 £0.33 0.051
4.325 6.16 = 0.05 (6.38) 2531+0.76 6.85+0.34 0.053
4,532 6.86 £0.04 30.25+091 6.85+0.34 0.062
4,923 7.40 £0.04 33910 6.93+0.35 0.066
5.520 7.86 £0.04 37.5+1.1 6.96 +0.35 0.074
6.195 8.21+0.02 39.7+£12 6.99+£0.35 0.079
7.180 8.56 £0.01 419+1.3 7.11 £0.36 0.084
8.257 8.84 £0.01] 434+1.3 7.15+0.36 0.087
I.-mesitileno

3937 3.23+£0.05 11.14 £0.33 1.4710.04 0.060
3.962 3.32+0.05 11.89+£0.36 1.61+0.05 0.062
3.985 3.44 +£0.05 1291 +£0.39 1.72%0.05 0.068
4.021 3.57+0.05 14.17+0.42 1.86+0.06 0.079
4.027 3.59+0.05 1481 +£0.44 2.04 £0.06 0.085
4.070 3.82+0.06 16.58 £0.49 2.04 £0.06 0.091
4.192 5.11 £0.08 (5.32) 23.92+0.71 2.70+0.08 0.130
4.199 5.13£0.08 (5.31) 23.16 £0.70 2.35%+0.07 0.116
4.304 6.06 £ 0.05 27.08 +0.81 2.50%+0.08 0.131]
4.39] 6.47 +0.05 30.12+090 2.88+0.09 0.154
4.554 6.89 £0.04 329+£099 3.10+0.09 0.167
4.707 7.14 £0.04 343+10 298+0.09 0.171
4.904 7.38 £0.04 359+ 1.1 3.16 £0.09 0.178
5.348 7.77 £0.04 385+x1.2 3.06%+0.09 0.186
5.374 7.771£0.04 37.0%1.1 2.61 £0.08 0.159
5.746 8.01 £0.02 40.1 £ 1.2 3.19+£0.09 0.192
6.479 8.32+0.02 419+ 1.3 3.10+0.09 0.197
7.262 8.58 £0.01 438+ 1.3 3.07+£0.09 0.203
7.271 8.59 £0.01 438+1.3 324%0.10 0.207
9.076 9.02 £0.01 459+1.4 3.28+0.10 0.217
9422 9.08 £0.01 443+13 273+0.08 0.187

Cont.

absorbancia de la banda de transferencia de carga en los sistemas ternarios.
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Cont. Tabla 4.6

p p*,.,/ 104'C2 102'63 Apa
MPa mol-dm™ mol-dm> mol-dm
T,=330.00 K
I,-benceno
4.082 2.87 £0.02 12.53£0.37 5.84+£0.29 0.028
4.292 3.37+£0.02 1544 +£0.46 6.08+0.30 0.035
4.453 3.90+0.03 (4.05) 1898 £0.57 6.30+0.31 0.045
4.548 4,31 £0.04 (4.51) 21.77+£0.65 6.46+0.32 0.051
4.666 4.85 +0.04 (5.06) 25.19+0.76 6.52+0.33 0.061
4.756 5.31 £0.05 (5.50) 28.23+£0.84 6.6210.33 0.064
4.906 5.89 £0.04 32.15+0.96 6.81 £0.34 0.069
5.113 6.40 £0.03 359+1.1 6.85%0.34 0.073
5.394 6.87 +£0.02 395+£1.2 6911035 0.079
5.768 7.27 £0.02 432+13 6.92+£0.35 0.085
6.229 7.61 £0.01] 463+14 6991035 0.089
7.168 8.08 £ 0.01 50.1+1.5 7.11x£0.36 0.096
9.037 8.65+£0.01 542+1.6 7.14+0.36 0.105
9.452 8.74 £0.01] 54916 7.26%x0.36 0.106
I,-mesitileno
4.380 3.63£0.03 18.64 £0.55 1.99 £0.06 0.089
4.479 4.01 £0.04 21.58+£0.64 2.13+0.06 0.101
4.576 4.49 £0.04 2477+£0.74 2.29%0.07 0.116
4.733 5.24 £0.05 29.62+0.89 2.38+0.07 0.131
4.972 6.10+£0.03 35511 246%0.07 0.147
5.293 6.72 £0.02 409+12 253+0.08 0.158
5.576 7.08 £0.02 442+13 257+0.08 0.165
5.999 7.46 £0.0] 476+14 263+0.08 0.179
7.025 8.02 £0.01 52616 2.68+0.08 0.193
9.205 8.69+0.0I 573x17 2.72%0.08 0.208
Ts = 340.55 K
I,-mesitileno
4.922 3.51 £0.02 31.66 £0.95 2.09+0.06 0.137
5.728 5.3210.05 S51.8x1.5 271%£0.08 0.209
6.569 6.57 £0.02 70.1 2.1  295%0.09 0.262
7.976 7.52 £0.02 86.8+2.6 3.14+0.09 0.309
9.417 8.07 £0.0!1 95.8+29 328+%0.10 0.341
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FIGURA 4.5: Logaritmo de la solubilidad isotérmica de I, en Xe. Concentracién de benceno

¢; /mol.dm™ = I 0.0; O 0.03-004: A 005; Co00s: 0 o1

polinomio de ajuste, en ausencia de cosolvente.
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FIGURA 4.6: Logaritmo de la solubilidad isotérmica de I, en SFs. B Sin cosolvente :

O con benceno (¢; =0.05-0.07 mol.dm™) ; O con mesitileno (¢; =

0.01 - 0.03 mol.dm™);

polinomio de ajuste, en ausencia de cosolvente.
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En la Figura 4.5 estdn representados los puntos experimentales en Xe a las temperaturas 7, y
T,. La Figura 4.6 presenta los mismos resultados en SF a las temperaturas 73, T, y Ts. En
todos los casos puede observarse un aumento en los valores de c; respecto de los
determinados en los sistemas binarios, que se pierde por dilucién del cosolvente a altas
densidades. En la Figura 4.5 se pueden apreciar aumentos pequefios en ¢, con mayores
cantidades de benceno agregado, a igual densidad. Las medidas efectuadas en SF¢ permiten
observar el mayor efecto de mesitileno respecto de benceno a igual densidad: menores

cantidades de CyH,, producen un incremento de ¢, mayor que el observado con CgHs.

LLas tablas 4.5 y 4.6 conticnen también los valores determinados para la absorbancia de la
banda de transferencia de carga (Aps) a cada densidad. Los mismos se obtuvieron segtn la
expresion 3.1 a A, =276 nm Y A, = 313 nm para los sistemas I,-benceno y I,-mesitileno
respectivamente. En el Capitulo 6 se calcula el valor de la constante de asociacidn para estos
complejos a partir de Ap4, empleando los valores de absortividad molar €p4 = 165 £ 10 m’

mol™ y €ps = 116 + 10 m* mol™ en cada caso (ver seccién 6.1.1).

Se efectuaron asimismo dos mediciones isotérmicas (7 = T,) en las que la concentracién de
I, (c;) se mantuvo por debajo de los valores de saturacidn, determinados anteriormente
(Tabla 4.5). Esto permitié calcular constantes de asociacién (por el método de B-H
exclusivamente, ver Cap. 6) variando la relacién de concentraciones del donor y el aceptor
cn un rango mayor al permitido por las determinaciones efectuadas en presencia de 1. (s).
Los resultados obtenidos en condiciones de subsaturacién seran presentados junto con el

cilculo de K, en el capitulo 6 (tabla 6.3).
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Solubilidad e interacciones moleculares (N}

5.1. Estimacion de propiedades termodinamicas del proceso de

mezclado en sistemas binarios.

5.1.1 Volimenes parciales molares del soluto a dilucién infinita (V,")
A partir de los valores de solubilidad isotérmica determinados, se pueden obtener ciertas
propiedades termodindmicas de mezcla que permiten analizar la interaccién soluto-solvente.

La condicién de equilibrio material para I, en el sistema puede expresarse como la igualdad

del potencial quimico en ambas fases (sélido y fluido), es decir

Uz (s) = M2 (f) (5.0
Dado que el sélido es una fase pura,

W (s, 7, p) =" (f, 7. p) + RT Ina: (T, p, x2) (5.2)

donde ;" (s, T, p) es el potencial quimico del sélido puro a la temperatura T y la presién p,
ay (T, p, x3) es la actividad de I, en la fase fluida, x, es la fraccién molar de soluto en
cquilibrio 'y w,” (f, 7, p) es un potencial de referencia del soluto en el fluido a dilucién

infinita, definido por

ws(f,T,p) = lim[p,(T, p,x,)= RTIn x,(T, p)] (5.3)

Aproximando el valor de la actividad por el de la fraccién molar, la expresién 5.2 se puede

reescribir como

o' (s, T, p)=p" (f, T, p) + RT In x; (T, p) (5.4)
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A partir de esta expresién es posible calcular el volumen parcial molar del soluto a dilucién
infinita (V,~) conociendo la variacién de la solubilidad (x;) con la presién. Para ello es
necesario reescribir la igualdad (5.1) en forma diferencial, desarrollando las expresiones para

el potencial quimico en cada fase como

dp, (f) = =S,(F)dT +V,(f)dp +(aaﬁ) dx (5.5)
.

p.T
du; (s) = -S;'(s) dT + V,'(s) dp (5.6)

resultando, a temperatura constante,

dlnx
R =(V," -V, * (5.7)
T( p ]m r-27)

La fraccién molar del soluto, x,, puede ser reemplazada por la concentracién molar ¢, por
tratarse de soluciones diluidas donde es vilida la aproximacién x, = ¢, / p,;. De csta

manera, el volumen parcial molar a dilucién infinita del soluto resulta

'
Vo=V, *—RT[(MJ -x, *J (5.8)
ap )

Las curvas de In ¢; en funcién de la densidad (p,.,,') presentadas en la Figura 4.3 resultan mds
convenientes para efectuar una derivacién numérica que las presentadas en las Figura 4.2 y,
especialmente, en 4.1. Por esto, es necesario convertir la derivada respecto de la presién en

la ecuacién 5.8 en una derivada respecto de la densidad, segtn

dlnc, | (dlInc, - 59
ap ) - ap I-pn.l T ( . )
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V2°° / dm® mol

FIGURA 5.1: Volumen parcial molar de I, en los solventes estudiados ( ) y valor de
la compresibilidad isotérmica del solvente puro Ky (---eee ) . Se indican,
junto con las curvas de I,-Xe, los valores de V,” obtenidos en ref [80] para T,

=2988KyTp=3136K(----- ).
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resultando finalmente la expresién utilizada para el célculo de V,™

vy =V, *+RTKT*|:l—p,,_, *(a;%ﬂ (5.10)

Los valores de V,™ calculados de esta forma fueron graficados en la Figura 5.1, juntamente
con los correspondientes valores de la compresibilidad isotérmica del solvente (xr),
obtenidos de la ecuacién de estado. Puede apreciarse c6mo la divergencia de V,” en las
cercanias del punto critico estd determinada por la divergencia propia de la compresibilidad,

segun la ecuacién 1.7.

or T sred=1068
T ,red=100 - T ,red=1035
-]o I AR R
> T ;red=1016
8 o
> a0
ST red=1038
30 :
I i n 1 i 1 "
00 05 10 15 20
Pni /P
FIGURA 5.2: Valores del cociente V,* / V,* para los sistemas I,-Xe (--eeeer ) y I-SFg
( ). Se indica en cada caso el valor de la temperatura reducida T red =

T/T..
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En la Figura 5.1, las dos isotermas medidas en Xe en este trabajo son acompaiiadas por dos
medidas en Xe supercritico previas [80,97], que permiten ver como al aproximarse al punto
critico la divergencia se hace mds importante, fundamentalmente alrededor de la densidad
critica. Una diferencia de 3 K en las isotermas de menor temperatura (7-7, = l‘O K)
produce una variacién en V,” de mds de 1.5 dm*/mol cerca de la densidad critica, mientras
que, en el otro extremo, una diferencia de 5 K en las isotermas de mayor temperatura (7-7,
= 25 a 30 K) no llega a producir una variacién mixima de 0.5 dm*/mol. En este
comportamiento se ve claramente el rol determinante que tiene la compresibilidad del

sistema.

El volumen parcial molar de I, presenta una dependencia directa con V,*, la inversa de la
densidad del solvente puro (ecuacién 1.7). Si se desea comparar la magnitud de V," en
ambos solventes, es conveniente emplear la relacién normalizada V,” /V,*. La figura 5.2
presenta en un unico grifico las cinco isotermas determinadas en este trabajo, donde la
comparacién entre la isoterma 7, (en Xe) y la T, (en SF¢) (de similar temperatura reducida
T,=T/T.) permite afirmar que existe una mayor interaccién de I, con Xe que la observada en
SFe, reflejado en este caso en una disminucién més marcada del volumen de ambos sistemas

en idénticas condiciones reducidas.

5.1.2 El parametro de Krichevskii, (dp/dx)v™

Conociendo los valores de V," y k7, la expresién (1.7) permite calcular (dp/0x)n~, una
cantidad termodindmica muy importante debido a que no presenta divergencias o anomalias
en laregién critica y a que esta directamente relacionada con la interaccién soluto-solvente.
La variacién (aumento o disminucién) de la presién, registrada al intercambiar una molécula
de solvente por una de soluto en condiciones isotérmicas y de volumen constante, permite
establecer si las fuerzas existentes entre estas moléculas son fundamentalmente de tipo
atractivo o repulsivo, lo mismo que estimar su magnitud. Asi como la compresibilidad
determina el comportamiento divergente de V,™ en las cercanfas del punto critico, la

derivada (dp/dx)ry" determina el signo y la amplitud de esa divergencia.
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(dp / dx) T’Voo / MPa

FIGURA 5.3: (dp/dx);v” para [, en Xe y en SF.

14
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La Figura 5.3 ilustra los valores calculados de esta derivada, los que resultan practicamente
independientes de la temperatura, y tienden a un valor nulo cuando la densidad tiende a cero,
es decir, el cambio de una molécula de solvente por una de soluto en esas condiciones no
produce ningin cambio en la presién del sistema debido a que la distancia media entre
moléculas resulta mayor que la longitud caracteristica de alcance de las fuerzas
intermoleculares.

En el rango de densidades estudiado, (dp/0x)rv™ es negativo y su valor absoluto aumenta al
incrementarse la densidad. Esto estd vinculado con una interaccién atractiva soluto-solvente
de mayor intensidad que la interaccién entre dos moléculas de solvente, que crece al
disminuir la distancia media entre las moléculas (con el incremento de la densidad del
sistema). Si bien en el régimen de baja y media densidad resulta natural que las interacciones
atractivas determinen el valor de esta cantidad termodindmica, a densidades altas, el signo de
(dp/ox)rv” puede adquirir valores positivos o negativos, dependiendo de la relacién de los
tamafios moleculares del soluto y el solvente. El cambio abrupto de la pendiente observado
en SFs (no registrado en Xe) parece estar relacionado con esto ltimo. Los pardmetros ¢ del
potencial de Lennard-Jonnes permiten comparar en forma cualitativa la relacién de tamaios
de las moléculas. Los valores de este pardmetro para I, Xe y SF¢ (ver tabla 5.2) permiten
justificar lo observado en la Figura 5.3, siendo ¢ (SF¢) > 6 (I;) > o (Xe). De esta manera,
al reemplazar una molécula de solvente por una de I, en el régimen de alta densidad, cuando
el solvente es SF¢ se observa una contraccién ((dp/0x)rv™ < 0) mientras que para Xe se
deberia observar un aumento de la presién ((dp/@x)rv" > 0). En este tltimo caso no se
evidencia un cambio de pendiente en la curva, ain a la mayor densidad estudiada. Sin
embargo, mediante un célculo efectuado para el mismo sistema en un rango mayor de
densidades aplicando potenciales de Lennard-Jones y resolviendo la ecuacién de Ornstein-
Zernike en la clausura de Perkus Yevick [97], se obtuvo valores similares para (dp/0x)r™ en
el dmbito estudiado, mientras que a densidades mayores se observé la existencia de un
minimo, sugiriendo valores positivos de esa derivada para densidades ain mayores a las
alcanzadas por este trabajo, caracteristicas de la fase liquida.

El andlisis de los valores de (dp/dx);v™ obtenidos en estos dos sistemas estudiados en el

presente trabajo permite nuevamente concluir que la interaccién I»-Xe es de mayor
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intensidad que la I,-SFg, reflejdndose en este caso en un mayor valor absoluto de (dp/0x)r~

a igual densidad reducida.

5.2 Medida de las interacciones soluto-solvente a partir de la

solubilidad

Las isotermas de solubilidad presentadas en la Figura 4.3 brindan mucha informacién acerca
de la interaccién soluto-solvente presente en estos dos sistemas. Como fue dicho, la

ideal "yna cantidad relacionada dnicamente con la

ordenada al origen de estas curvas es In c;
presién de vapor de I, y por lo tanto independiente del solvente. A una dada temperatura,
este valor es el origen de todas las isotermas de disolucién de I, en cualquier solvente. La
pendiente de estas isolermas estd relacionada con las fuerzas de interaccidn soluto-solvente,
y no se modifica sensiblemente con la temperatura en el dmbito estudiado, para un dado
sistema. Existe, en cambio, una variacién al pasar de un solvente a otro, siendo las curvas en
Xe de mayor pendiente que las observadas en SF¢ si se compara en funcién de la densidad
reducida (ver Figura 4.3). Si los mismos resultados se graficaran en funcién de los valores de
la densidad molar (p.,” , expresada en moles por dm’), las pendientes de estas curvas
resultarian parecidas, siendo incluso algo mayor la de SF. ‘

A densidades superiores a la critica, la pendiente de las isotermas tiende a ser menor que la
observada en el mismo sistema a densidades subcriticas. De esta manera se evidencia la
presencia creciente de fuerzas de repulsién entre las moléculas en el régimen de alta
densidad. En la zona de baja densidad (p, < 0.5) , puede obtenerse una estimacién del
segundo coeficiente del virial para la interaccién cruzada (B,;) a partir de la pendiente de la

curva de In (c;) en funcién de la densidad molar (p,._,') seguin
In C2=ln Cgideal'i'(Vz*-zB/z)pn'1*+ ...... (5.1H

El pardmetro B,, esté relacionado con el potencial de interaccién soluto-solvente (ecuacién

1.12). La Tabla 5.1 presenta los valores de estos coeficientes estimados mediante la
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ecuacién 5.11, asi como valores de B;, calculados a partir de los pardmetros del potencial
de Lennard-Jones de 1,, SFg y Xe (Tabla 5.2) y de las tablas del segundo coeficiente de virial
reducido en funcién de la temperatura reducida presentadas en el libro de Hirschfelder y
colaboradores [24]. Los pardmetros correspondientes a la interaccién cruzada soluto-
solvente, G,> y €;; fueron obtenidos como la media aritmétrica y la media geométrica

respectivamente de los pardmetros de los componentes.

Tabla 5.1: Valores del segundo coeficiente del virial para la interaccién soluto-solvente (B);)
obtenidos a través de las medidas de solubilidad (experimentales) y calculados a
partir de los pardmetros del potencial intermolecular de Lennard-Jones.

isoterma B,»/ dm*.mol”’
valores experimentales | valores calculados

sistema [,-Xe

T, -0.33 -0.36

T, -0.32 -0.33
sistema I,-SFg

T; -0.40 -0.43

T, -0.40 -0.42

Ts -0.39 -0.40

El hecho de que B, sea mayor para el sistema I,-SFg que para I,-Xe no resulta sorprend;:nle
dado que el pardmetro ¢ de SFs es muy grande, y el segundo coeficiente de virial para la
interaccién cruzada es proporcional a 6, . Los valores obtenidos a través de las medidas de
solubilidad son similares a los estimados por esta via,

La mayor capacidad solvente de Xe observada experimentalmente no puede explicarse en
términos exclusivamente del segundo coeficiente de virial B,,, que solamente constituye una
primera correccién a la idealidad de gases en condiciones diluidas. En este sentido, sélo
puede afirmarse que en ambos solventes el potencial de interaccién soluto-solvente es
similar, y la diferencia importante observada en la solubilidad (en regiones del espacio

termodindmico donde no es vélida la aproximacién lineal del virial) se explicaria a través de
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interacciones intermoleculares indirectas o colectivas, y fundamentalmente con el trabajo

necesario para introducir una molécula de soluto en los diferentes medios densos.

Otra manera de obtener informacién sobre las interacciones soluto-solvente a partir de
medidas de solubilidad es a través del célculo del factor de incremento (‘“‘enhancement
factor”, E), una cantidad comunmente empleada en estos sistemas como una medida del
poder solvente del fluido supercritico en determinadas condiciones de presién y temperatura.
Se define como un cociente entre la presién parcial del soluto en equilibrio con el sélido y la

presién de vapor del mismo en ausencia del solvente a igual presién y temperatura:

b) ).'-, - v’ s *
E=-fr 5Py TP (5.12)
plzlf(l p2 * RT

6
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FIGURA 5.4: Logaritmo del factor de incremento E de I, en O xe y en OSFG,. en funcién

de la densidad reducida.
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En la ecuacién 5.12, se corrige a presién de vapor del sélido (p;’) por el factor exponencial
de Poynting, que tiene en cuenta la contribucién de la presién total del sistema al potencial

quimico del sélido, para obtener la presién ideal p,

a la temperatura y la presién de
trabajo. De esta manera, el cociente E refleja el aumento de la presién parcial en la mezcla
(p;) debido exclusivamente a la interaccién soluto-solvente. La figura 5.4 presenta la
variacion del logaritmo natural del factor de incremento en funcién de la densidad reducida,
a fin de poder comparar el comportamiento de ambos sistemas. En esta representacién,
todas las isotermas convergen a cero cuando p,.,,' — 0, pero existe una diferencia notable en
las pendientes de las curvas para Xe y SF¢. Si se graficara en funcién de la densidad molar
(pa.1’), esta diferencia observada en E se reducirfa, porque el rango de p, ;" correspondiente
a las medidas en SFg es menor que el de Xe (ver Tabla 3.3). De todas maneras, en Xe se
obtienen mayores incrementos de la solubilidad también en ese caso.

Un andlisis cuantitavo simple de los valores de solubilidad medidos puede efectuarse
comparando los valores de ¢, informados en las Tablas 4.1 y 4.2, Si se contrastan los
resultados obtenidos en condiciones de igual densidad reducida y temperatura reducida
(isotermas T, para Xe y T, para SFg), ¢, resulta mayor para Xe en un factor ~ 2.
Considerando que la presién de vapor de I, p,* toma valores mucho menore$ a las
temperaturas de trabajo de Xe (T, y T,) respecto de las temperaturas de SF¢ (ver Figura 4.4),
no sorprende la diferencia observada en E (hasta de 10 veces mayor para Xe), debido a que
al normalizar la solubilidad dividiendo por p,* se pone todavia mas de manifiesto las
diferencias entre estos solventes. El hecho de que Xe resulte un solvente mis efectivo que
SF¢ (es mayor el valor de E para I a una dada densidad reducida) puede parecer
contradictorio en un primer andlisis con los valores del segundo coeficiente de virial
calculados (Tabla 5.1). Sin embargo, no debe olvidarse que B,, considera exclusivamente
interacciones intermoleculares directas entre una molécula de soluto y una de solvente,
describiendo aceptablemente el comportamiento gaseoso a densidades bajas solamente. Por
el contrario, el potencial quimico de exceso para el soluto (vinculado con E) tiene en cuenta

todas las correlaciones (directas e indirectas) en el sistema, incluyendo el trabajo necesario

para formar una cavidad entre las moléculas de solvente.
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Esta dltima cantidad resulta probablemente un factor diferencial importante entre los dos
solventes estudiados, cuyos tamaiios moleculares difieren significativamente.

Si bien el factor de incremento no muestra una gran variacién en funcién de la temperatura
para un dado sistema, resulta interesante observar que las tendencias registradas en los dos
casos son diferentes. Los valores de E disminuyen al aumentar la temperatura en el sisterna

I,-Xe y aumentan -en menor medida- para I,-SF.

El factor de incremento estd vinculado directamente al coeficiente de fugacidad de I, en la
mezcla (¢;). Desarrollando la igualdad (5.1) en forma completa para el equilibrio de I, (s)

con la fase fluida, se obtiene:

I/

1, (s,T,p;) + IV;_Jdp = u)(T) + RTIn[ px,(T, p)]+ RT In[g, (T’ p. x, )] (5.13)

0

donde el dltimo término corresponde al potencial quimico de I, en la fase fluida en exceso
respecto del correspondiente a un gas ideal en idénticas condiciones. El potencial quimico
del s6lido a la presién de vapor p;'(T) en ausencia de solvente, puede expresarse en funcién

del correspondiente al vapor en equilibrio, segiin

H2* (s, T, p2*) = W2’ (1) + RT In (p2* @2* (T, p2*)) (5.14)

Vinculando estas dos ecuaciones, se obtiene una expresién para el factor de enriquecimiento

que incorpora a los coeficientes de fugacidad

E =

2 - V":* 7*T, 7*
x'pexp[ ! }—‘p- (T. P, (5.15)

p,* RT ) ¢,(T,p,x,)

En la ecuacién 5.15 se presentan con claridad los dos factores que determinan la magnitud
del incremento en la solubilidad respecto de la correspondiente a la presién de vapor “ideal”

a una dada temperatura: el cociente de coeficientes de fugacidad (donde @,*, el coeficiente
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de fugacidad de I, vapor en equilibrio con el sélido, vale 1 por estar en el limite de los gases
ideales) y el factor exponencial de Poynting, correspondiente al aumento del potencial
quimico de la fase s6lida con la presién. Este dltimo, inespecifico respecto del solvente, tiene
una influencia menor debido a que las presiones de trabajo no son excesivamente altas. El
mayor o menor valor del factor de incremento E corresponde por lo tanto casi
exclusivamente a una disminucién muy marcada del coeficiente de fugacidad de I, en la
mezcla. La ecuacién (5.15) permite calcular ¢, (7,p, x;) a partir de los datos de solubilidad
medidos y de la presién de vapor obtenida por la expresién 4.3, resultando, en definitiva,
simplemente la inversa del factor de incremento. Los coeficientes de fugacidad
experimentales de I, en los dos solventes son presentados en la Figura 5.5. Puede verse que
el apartamiento de la idealidad del comportamiento gaseoso del soluto es mayor en Xe que
en SFg.

Las diferencias puntualizadas entre los dos solventes estudiados llaman la atencién, no sélo
porque se trata en los dos casos de moléculas (4tomos, en el caso de Xe) con caracteristicas
similares desde el punto de vista de las fuerzas intermoleculares (ausencia de momentos
dipolares y cuadrupolares, alta simetria) sino también porque la polarizabilidad de SFs es
algo mayor que la de Xe (4.47 y 4.11 A’ respectivamente [98]). Esta aparente anomalia
fue también observada en un estudio de solvatocromismo en fluidos supercriticos [99]. En
ese trabajo, el desplazamiento de la absorbancia en el ultravioleta de una sonda (2-
nitroanisol) disuelta en distintos solventes, o en un mismo fluido supercritico a distintas
densidades, permite ubicar al solvente dentro de una escala de polaridades/polarizabilidades
conocida en la bibliografia como escala m*, establecida por Kamlet y Taft [100]. La
diferencia de polaridad existente entre los estados fundamental (m) y excitado (n*) de la
sonda permite medir, a través de los cambios en la energia involucrada en la absorcién de
luz, la interaccién soluto-solvente y ordenar a estos dltimos en funcién del grado de
estabilizacidon del estado excitado. De esta manera, el estudio efectuado sobre diversos
fluidos muestra un corrimiento importante de la sefial espectrofotométrica para solventes
polares (NH3) y moderado para los no polares, en el orden CO, > Xe > SFs. En la escala nt*,
SFe aparece entre los solventes menos polares, junto con los perfluoroalcanos liquidos,

debido probablemente al caracter iénico de los enlaces S-F. Un andlisis del tensor
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polarizabilidad de SFe permitirfa justificar los comportamientos observados en el presente

trabajo de una manera mds concreta y cuantitativa.

5.3 Interpretacion de los resultados a través de una ecuacion

de estado para mezclas.

La solubilidad de un sélido en un medio supercritico puede interpretarse, segiin la expresion
(5.15), como una cantidad cuyo valor es establecido tanto por propiedades del soluto puro
(presién de vapor, volumen molar de la fase sélida) como de la mezcla (coeficientes de
fugacidad). De esta manera, un modelo que intente predecir valores de solubilidad debe
necesariamente dar cuenta del potencial quimico en exceso del soluto en la fase fluida. Las
ecuaciones de estado llamadas “cibicas”, presentadas en la seccién 1.2.6, introducen un
nimero minimo de pardmetros de interpretacién fisica sencilla, y permiten efectuar este
cdlculo de funciones termodindmicas de exceso. En particular, la ecuacién de Redlich-
Kwong (RK, ecuacién 1.25) demostré ser muy precisa en la regién supercritica de estudio y

por esta razdn resulta apropiada para efectuar este cdlculo [101].

A partir de una expresién general para la energifa libre de Helmholtz en exceso

Aex _].

NkT

P -ldp 5.16
okT 5 (5.16)

se obtiene, reemplazando Ta presidn por la ecuacién 1.25 (RK),

A a

= —In(1—bp) —
e~ - 00) -

In(1+ bp) (5.17)

Derivando esta dltima expresion respecto del nimero total de particulas N (a Vy T

constantes), se llega a una expresidn para el potencial quimico en exceso
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The db 1 a }
= ~In(1- N b _ -
ar = bp)+p[ (aN2 }' L-bp BT (1+bp )

2 13 (5.18)
a 1 da

- 1 —— e —————

bkT? Npr{ * N(a ON, bOoN, )]

Resulta necesario introducir una regla de combinacién para obtener valores de los

pardmetros a y b del fluido a partir de valores conocidos de los componentes puros. El
tratamiento ilustrado a continuacién [101] emplea para tal fin la relacién existente entre los
pardmetros a y b de la ecuacién RK y los conocidos € y ¢ del potencial intermolecular de
Lennard-Jones (ecuacién 1.13). Los pardmetros de interaccién cruzada surgen de las reglas

de combinacién
A
€; = &ij(eiej) (5.19a)

o, =>n,(0,+0)) (5.19b)

donde los subindices i y j corresponden al solvente (1), el soluto (2) o el cosolvente (3). Se
introduce en (5.19) sendos factores de correccién (§; y 1) que describen la desviacién de la
interaccién cruzada respecto de las medias geométrica y aritmétrica, respectivamente. ‘

Para un fluido compuesto por un tinico componente, pueden relacionarse los pardmetros del
potencial intermolecular de Lennard-Jones con sus constantes criticas, a través de
experimentos de simulacién computacional [102], resultando v/c° = 3.29 + 0.07 y kT /e =
1.316 £ 0.006. Combinando estos resultados con los emergentes de la condicién de nulidad
de las derivadas (dp/0V)r = (9°p/OV’)r = 0 en el punto critico: b/, = 0.2599 y a/(bkT.") =
4.934 se obtiene una relacién directa entre los pardmetros de la ecuacién de RK y los del

potencial intermolecular de L-J:
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b=0.8550 (5.20a)
Pohtou
a= 63772— (5~20b)

Para mezclas, los pardmetros sigma y epsilon pueden calcularse como

o = Zx,.xjofj (5.21a)
i)
Zx,xja,jof.j
oo i3 . (5.21b)
Zx,.x,.of.j
¥,

A través de esta construccién matemitica se llega finalmente a obtener valores del potencial
quimico en exceso del soluto reemplazando en la ecuacion (5.18) los valores de a y b
surgidos de las expresiones (5.20) y (5.21) asi como sus derivadas respecto de N,, el nimero
de moléculas de soluto. Los coeficientes de fugacidad de I, en el fluido, ¢;, resultan, segiin

la ecuacién (5.13),

o, T,x,) = exp(ﬁ}) (5.22)

Se utilizaron para el célculo valores de pardmetros de Lennard-Jones obtenidos en.dos

fuentes distintas [24,103], presentados en la Tabla 5.2. Una de las fuentes citadas [98] no

contiene informacién sobre mesitileno; en ese caso se estimé sus pardmetros segiin

3¢\ _ 3| Pe(b)-Te(m)
o’(m)=0 (b)[_pc(m)~Tc(b)] (5.23 a)
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e(m) = e(b)[%] (5.23 b)

a partir de los tabulados para benceno. Las diferencias existentes entre diferentes
determinaciones se deben fundamentalmente a que se efectian por dos métodos distintos:
medidas de viscosidad y de desviaciones a la idealidad de gases. De todas maneras, no se
trata de cambios significativos que alteren el resultado cualitativo obtenido.

TABLA 5.2: Parametros del potencial de Lennard-Jones [6-12] para Xe, SFg, I,, benceno y
mesitileno.

Xe SFs I, benceno  mesitileno
o (nm) 0.405° 0.520° 0.463° 0.546° 0.676°
0.410° 0.551° 0.498° 0.527° 0.636°
elk (K) | 230.2° 212.0° 577.4° 401.2° 400.5"
221.0° 200.9° 549.6° 439.5° 497.0°

* segun ref. [104]
® segiin ref. [98]
¢ calculado segiin ecuaciones 5.23 y datos en ref [98].

Las Figuras 5.6 y 5.7 ilustran para cada isoterma los valores calculados de ¢, en sistemas
binarios y ternarios, asi como el mejor ajuste de la ecuacién de estado obtenido variando los
parametros &; y 7, Resultan més sensibles los coeficientes vinculados a la interaccidén
soluto-solvente (£, y 7,2): una pequefia variacién en el valor de estos factores produce un
cambio importante en la posicién de la curva. Si bien en el caso de Xe se obtiene un ajuste
cualitativamente razonable con valores muy préximos a la unidad (£, = 1y n;,=0.95), con
SFg es necesario emplear valores menores (£, = 0.85 y 7,, = 0.9). Estos coeficientes
(ecuaciones 5.19 y 5.21) corrigen los resultados obtenidos a partir de una regla de
combinacion sencilla basada en los parametros de los componentes puros, que resulta mas
precisa para Xe que para SFq en el caso presente.
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FIGURA 5.6: Coeficiente de fugacidad de I, en Xe: M sin cosolvente : ] con benceno.

Valores de ¢, obtenidos a través de la ecuacién de estado RK para

sistema binario; ......... sistema ternario.
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Asimismo, un valor menor que uno en los factores de ajuste determina un aumento en los
valores de @, obtenidos, es decir, un menor exceso en el potencial quimico de I, en la fase
fluida respecto del que se obtendria si estos coeficientes valieran 1. La variacién de &;; ,1n2;
,£15 y N3 alrededor de la unidad no produjo mayores cambios, siendo satisfactorio el valor
de 1 en estos factores para obtener un ajuste aceptable.

El valor experimental de ¢, en mezclas ternarias practicamente no difere del correspondiente
al sistema binario para I,-Xe, mientras que en el caso de 1,-SF¢ resulta algo menor al
observado en el sistema binario en iguales condiciones, en el régimen de baja y media
densidad, si bien se trata de una pequefia diferencia. Al aumentar la densidad del sistema,
este efecto desaparece. Asimismo, en los sistemas donde se puede comparar el efecto
producido por los dos cosolventes aromdticos, se observa que una concentracién menor de
mesitileno produce una variacién mayor que benceno. El hecho de que la presencia de un
cosolvente produzca una perturbacién menor a las propiedades termodindmicas calculadas
para el correspondiente sistema binario, asf como su descripcién en forma cualitativa a partir
de un modelo sencillo que considera exclusivamente interacciones “fisicas” (se considera
exclusivamente tres componentes, y no la formacién de un complejo), permite afirmar que
en este tipo de sistemas la existencia de un fenémeno espectroscépico de transferencia de
carga no implica en absoluto la presencia de fuerzas o interacciones de indole diferente a las

dispersivas normales en fluidos compuestos por moléculas no polares.
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FIGURA 5.7: Coeficiente de fugacidad de I, en SFg: B sin cosolvente ; [ con benceno ;

O con mesitileno. Valores de ¢, obtenidos a través de la ecuacién de

estado RK para sistema binario; ......... con mesitileno.
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6.1 Calculo de la constante de formacion del complejo de

transferencia de carga

Como fue demostrado en el capitulo anterior, puede describirse termodindmicamente a los
sistemas estudiados recurriendo exclusivamente a potenciales intermoleculares de las
moléculas de solvente, del donor (cosolvente) y el aceptor (soluto), sin necesidad de
postular la formacién de un complejo. De todos modos, las determinaciones experimentales
efectuadas permiten obtener estimaciones del valor de la constante de equilibrio para la
formacién de los complejos I>-benceno y I,-mesitileno. A través de dos métodos alternativos
y complementarios, se analiza en este capitulo el valor de la constante de asociacién
correspondiente a cada sistema y su variacién con la densidad del medio. Precisamente por
tratarse de complejos débiles, el grado de asociacién resulta sensible a la interaccién
creciente del donor y el aceptor con las moléculas de solvente en la medida en que se
incrementa la densidad del sistema, y a través de la variacién de la constante puede
visualizarse la existencia de fenémenos de microheterogeneidad a escala molecular. Es
necesario en este punto recordar que la constante K. (definida en el Capitulo 2 y empleada
comunmente en la literatura relacionada con estos complejos donor-aceptor) se calcula
como un cociente de concentraciones y no de actividades, de manera qué no se trata de
una verdadera constante de equilibrio. El empleo de la letra “K™, por lo tanto, obedece en
este caso a mantener la convencién existente en la bibliograffa por razones de claridad, si
bien se trata de una nomenclatura inadecuada desde el punto de vista termodindmico.

Se describe a continuacién los métodos empleados para calcular la constante de asociacién

K. analizando en cada caso las aproximaciones y suposiciones implicitas en los modelos.
6.1.1 Método de Benesi-Hildebrand

Las caracteristicas particulares del sistema estudiado no permiten aplicar el método cldsico

de Benesi-Hildebrand (ecuacién 2.3), en parte debido a que las bajas concentraciones del
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donor impiden la obtencién de los valores de K. y de €px por separado, accediéndose
solamente al producto de ellos. Las concentraciones empleadas y los valores de K. para
estos complejos determinan que estas experiencias correspondan a la regién I de la figura
2.4 (donde K. Do<<1). Pero alin mds importante resulta el hecho de que K. (y, en menor
proporcidn, €ps) varian en la medida en que aumenta la densidad del sistema. La expresién
2.18, vélida precisamente en la regién I de la figura 2.4, permite calcular el valor del
producto K. €ps para cada determinacién, a partir de las concentraciones del donor, el
aceptor y la absorbancia medida. La figura 6.1 presenta, a modo de ejemplo, los resultados
obtenidos para el complejo I,-benceno en Xe. El mismo comportamiento se obtuvo para el
mismo complejo y para I,-mesitileno en SFe: un descenso del producto K, €p4 con p,;*. A
diferencia de lo descripto para complejos “de contacto” en fase gaseosa y en soluciones

diluidas, el producto K, €py no se mantiene constante.
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FFIGURA 6.1: Valor del producto de la constante de asociacion y la absortividad molar del
complejo I,-benceno en Xe, calculado mediante la ecuacién 2.18 para O

)’O Tz.
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La principal causa de esta aparente anomalia es la disminucién del valor de K, originado en
la interaccién creciente con las moléculas de solvente. En los ejemplos ilustrados en la tabla
2.3, tanto para fase gaseosa como en soluciones diluidas, las determinaciones se efectuaron
variando unicamente las concentraciones del donor (y eventualmente del aceptor), pero
siempre a dilucidn infinita, es decir, inmersos en un medio homogéneo. No es ese el caso de
las medidas en fluidos supercriticos de densidad creciente, donde el estado de referencia
(Henry) varia constantemente a medida que la densidad del solvente se incrementa

El descenso de los valores del producto K. €ps sugiere que, de ambos pardmetros, la
constante K. es el mds sensible a las variaciones del solvente. Las tendencias observadas para
estos complejos (ver Tabla 2.3) muestran que la constante de equilibrio y la absortividad
molar varian en sentidos opuestos: la constante disminuye y €p4 aumenta su valor al pasar de
fase gaseosa a solucién. Una aproximacién necesaria en este tratamiento es considerar que
toda la variacién observada se debe exclusivamente a una disminucién de K, debido a que
no es posible controlar la evolucién de ambos pardmetros independientemente.

A partir de la medida experimental de la absorbancia del mdximo de la banda de
transferencia de carga (Aps, medida a A, = 276 nm para 1,-C¢Hg Y Apar = 313 nm para -
CyH),), puede estimarse la concentracién de complejo (cps) empleando la ecuacién 3.6.

Las tablas 4.5 y 4.6 contienen, la informacién necesaria para calcular K, por este método:
Apa, C2Y c;-las concentraciones fotales del donor y del aceptor en el sistema-. La constante

de equilibrio para la formacién del complejo de transferencia de carga est4 definida por

C
K = DA 6.1)
(Cz —Cpa )(CJ - CDA)

La absortividad molar del complejo (€ps) informada en bibliografia para estas longitudes de
onda depende del medio en que se realizé la medida, lo mismo que las constantes de
asociacién. La Tabla 2.3 presenta los valores informados en la literatura para estos dos
parametros que describen el fenémeno de asociacién, tanto en soluciones diluidas como en
fase gaseosa, como un equilibrio de formacién de un par donor-aceptor, segin las

expresiones 2.1,2.2 y 2.3.
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Para el cdlculo de la concentracién del par donor aceptor (cps) fue utilizado en este trabajo
el valor de extincién molar (€ps) correspondiente a fase gaseosa. Si bien el sistema no se
encuentra en condiciones de idealidad (particularmente en la zona de alta densidad), las
densidades reducidas maximas alcanzadas en este trabajo (p, = 1.8) apenas superan la mitad
de los valores tipicos de los liquidos cerca del punto triple (p,= 3). Como fue sefialado en la
seccién 2.4, la variacién en €p,4 observada en muchos sistemas al pasar de fase gaseosa a
solucién fue atribuida a cambios en la probabilidad de la transicién electrénica, producidos
por la presencia de moléculas de solvente vecinas. La suposicién bdsica de nuestro cdlculo
consiste en considerar inexistentes o de poca importancia a estos cambios en el coeficiente
de extincién molar del complejo, es decir, suponemos que la probabilidad de la transicién
donor-aceptor es independiente de la densidad del medio, en el rango estudiado. Una
evidencia que sustenta esta hip6tesis es el hecho de que la banda de transferencia de carga
no sufre ningin corrimiento espectral a lo largo de una isoterma al aumentar la densidad,
como puede apreciarse en la Figura 2.3, tanto para I-C¢Hg como para I,-CoH,,. Estos
complejos, al igual que muchos otros casos de complejos donor-aceptor (ver Tabla 2.3)
presentan corrimientos solvatocrémicos del orden de decenas de nm (normalmente hacia el
rojo, si la interaccién es débil), al pasar de fase gaseosa a solucién. En general, cambios
importantes en la probabilidad de la transicién son acompafiados por cambios en la A
asociada. El hecho de que no se observe ningtin desplazamiento de la banda en nuestro caso
es una indicacién de que la perturbacién provocada por el solvente es pequefia a las

densidades estudiadas, y por lo tanto es licito suponer que la probabilidad (intrinseca) de la

transicidon no se modifica.

El valor de €p4 en fase gaseosa para el complejo I,-C¢Hg informado en Tabla 2.3 fue
determinado experimentalmente en los trabajos citados en la tabla, pero no se encontraron
en la literatura valores medidos de la misma propiedad para el complejo I,-CgH 5. La tnica
informacién experimental con que se cuenta para este complejo en fase gaseosa es la
determinacién del producto de la constante de asociacién por la absortividad molar (K.€p,) a
altas temperaturas [55]. De manera que fue necesario estimar el valor de la absortividad

molar en fase gaseosa para el complejo I,-CoH,,, efectuando una serie de cilculos
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semiempiricos que se describen a continuacién. El empleo de herramientas de la quimica
computacional en esle trabajo, si bien tiene como objeto la estimacién de una magnitud
desconocida, también permite completar la descripcién del fenémeno estudiado desde otro
punto de vista, y comprenderlo mejor.

Se efectuaron dos tipos de célculos: optimizaciones de la geometria del complejo donor-
aceptor y delerminaciones de la energia y la fuerza del oscilador de transiciones
electrénicas, esto Ultimo, para una configuracién nuclear fija. Para ello fue necesario efectuar
previamente los mismos cdlculos, pero sobre las moléculas de I,, C¢Hg y CoH,, aisladas.

El método semiempirico empleado fue el AM1 [104,105], que al igual que otros semejantes
(MINDO, ZINDO, etc) consiste en un cilculo de campo autoconsistente basado en la
aproximacién ZDF (zero differential overlap), en el que se desprecian ciertas integrales y se
estiman otras en base a resultados experimentales. Emplea una base minima de funciones de
valencia para la optimizaciéon de la geometria. Para obtener informacién de tipo
espectroscopico en la regién UV-visible, es necesario introducir estados excitados. El
método de interaccién de configuraciones (CI) permite minimizar la energia no sélo del
estado fundamental sino también de estados excitados, a través de la generacién de
configuraciones construidas por promocién de electrones en orbitales ocupados hacia algiin
orbital libre. Si bien muchas transiciones electrénicas (y en particular la transferencia de
carga I,-areno) involucran solamente al orbital ocupado de mayor energia (HOMO) y al
desocupado de menor energia (LUMO), es preciso incorporar en el cdlculo una cantidad
mayor de configuraciones conteniendo orbitales que no participen directamente en la
transicién, para obtener un diagrama de energias razonable, que permita reproducir
cualitativamente los resultados experimentales. El procedimiento consiste en comparar los
valores resultantes de efectuar el célculo sobre la base de un nimero creciente de
configuraciones, hasta llegar a una convergencia. Se observa en ese caso un acuerdo
razonable con los resultados experimentales, tanto en el nimero y posicién de las bandas
como en sus intensidades relativas. En nuestro caso no se observaron cambios al emplear
configuraciones construidas con los primeros cuatro orbitales virtuales respecto de los
espectros obtenidos con tres. Se trabajé entonces con las 13 configuraciones construidas en

base a excitaciones de un electrén desde los 3 ultimos orbitales ocupados hacia los 3
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primeros desocupados, observdndose adema4s de la transicién de transferencia de carga otras
transiciones en el ultravioleta correspondiente al propio espectro de la molécula del donor.
Las moléculas de benceno y sus derivados metilados presentan tres transiciones en el
ultravioleta, dos intensas por debajo de 200 nm (no observadas experimentalmente en
nuestro caso) y la registrada en nuestros experimentos, alrededor de 250 nm, que por
tratarse de una transicién prohibida por simetria no se obtiene como resultado del calculo.
La Figura 6.2 presenta los niveles de energia obtenidos como resultado de estos cdlculos
para la molécula de benceno (A), la de iodo (B), el complcjo iodo-benceno a una distancia r
=4 A (C)y el mismo complejo a una distancia menor, r = 3.5 A (D). En este esquema puede
verse que el HOMO esté formado basicamente por orbitales localizados en el compuesto
aromdtico y el LUMO por el orbital o* antiligante de I, que se “intercala” en lo que seria,

en ausencia del aceptor, un esquema de energias del areno.

E (eV)

Gl - n H - e
-1l T f'ﬁ H ” 3 H I}
.14 4 L S— —H— H

-15

FIGURA 6.2: Esquema de niveles de energia obtenidos en el cdlculo efectuado para una
molécula de benceno (A), una de I, (B), el complejo I,-benceno en la

conformacién axial a r =4 A (Cyar=35 A (D).
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No se observa précticamente mezcla de orbitales, es decir, la energfa orbital calculada y la
densidad de carga correspondiente a cada orbital no difieren mucho de lo observado cuando
se efectia un tratamiento similar para las moléculas aisladas, excepto a distancias cortas
donde prevalecen las fuerzas de repulsién interelectrénicas. Una excepcién a este
comportamiento se observa en los orbitales de menor energia del donor y el aceptor
representados en la Figura 6.2. Se trata del orbital T de menor energia del benceno y del ¢
ligante de I, que poseen energias muy parecidas y, para la configuracién axial del complejo
(a lo que corresponden los resultados de la Figura 6.2), pertenecen al mismo grupo puntual
de simetria. Entre estos orbitales tiene lugar una interaccién importante aun a gran distancia
y, como consecuencia, se observa un desdoblamiento de esos niveles energéticos generando
uno de menor y otro de mayor energia cuya separacién se incrementa al disminuir el valor de
la distancia r.

Encontrar la configuracién de minima energia del complejo fue la primera meta planteada
con este cdlculo, pero la energia involucrada en la asociacién intermolecular es de alrededor
de 8 kJ / mol, una cantidad demasiado chica para que el método encuentre un verdadero
minimo en la energia potencial, la cual, por otra parte, no presenta un minimo pronunciado
en este caso (ver figura 2.1). Por el contrario, dependiendo de la configuracién inicial del
cdlculo, éste se detenfa en diversos minimos locales cuya energia apenas diferia de la suma
de la energia electrénica de las moléculas aisladas. No puede hablarse por lo tanto de una
configuracién dnica (0 més estable) de este complejo sino mas bien es necesario entenderlo
como un sistema donde es posible, en el rango de temperaturas estudiadas, exploraf una
regién muy amplia en el espacio de las configuraciones nucleares del complejo variando r y
8 (ver Figura 6.3), debido a que las fuerzas de interaccién moleculares compiten con la
energia térmica [37,106]. El célculo de las transiciones electrénicas, por lo tanto, no puede
efectuarse para una unica geometria del par donor-aceptor sino mdés bien deben ser
consideradas una gama de configuraciones representativas de la porcién del espacio de las
fases muestreada por el sistema.

Los pardmetros que fueron tomados en cuenta para establecer las geometria del complejo
son dos: la distancia r entre los centros de masa de ambas moléculas y el dngulo 6 formado

entre el eje internuclear de I, y el plano del areno, que pueden apreciarse en la Figura 6.3. Se
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considera 8 = 0 en este caso a la posicién axial obtenida cuando el eje internuclear de I,
coincide con el eje principal del areno (Cs para benceno y C; para mesitileno). Un tercer
grado de libertad del sistema es la rotacién del I, sobre el plano del areno, pero no fue
considerado porque produce una variacin mucho menor en las propiedades

espectroscépicas del complejo.

TABLA 6.1: Resultados obtenidos en célculos AM1-CI de complejos I-benceno y I»-
mesitileno: valores de la fuerza del oscilador (f) de la transicién de
transferencia de carga y del cociente oy en funciénde ry 6.

S (I.-CHeg) S (I-CoH,) oy
r/Al 6=60° 0=45 0=30°|0=60° 6=45° 0=30°|0=60° 0=45 0=30°
33 0.107 0.076 0.71
3.5 0.091 0.278 0.055 0.182 0.60 0.65
3.7 0.222 0.153 0.69
4.0 *0.089 0210 0.072 0.165 0.81 0.79
4.3 0.076 0.063 0.83
4.5 0.055 0.034 0.62

/
N
/

FIGURA 6.3: El complejo I,-benceno: en la figura se indica la distancia intermolecular r

y el dngulo 6 entre el eje molecular de I, y el eje principal de simetria de benceno.
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La Tabla 6.1 contiene los valores de la fuerza del oscilador (f) obtenidos para las diferentes
configuraciones en ambos complejos. No se consideraron distancias intermoleculares r
menores que las indicadas porque con un mayor acercamiento la repulsién interelectrénica
producia tanto energias como estados electrénicos irrelevantes a las temperaturas utilizadas
en este trabajo. Puede verse como a medida que r aumenta, la fuerza del oscilador disminuye
debido a un menor solapamiento de los orbitales, resultando el espectro obtenidos para
valores de r mayores que 4.5 A muy similar al del areno aislado.

Un andlisis de los resultados obtenidos en funcién del 4ngulo 8 permite ver que, tanto para
8 = 0° como para 6 = 90° la fuerza del oscilador se anula, por consideraciones de simetria,
adquiriendo valores no nulos en posiciones “inclinadas”. Esta observacién es concordante
con los resultados obtenidos por Lenderink et al. [37] en un estudio reciente donde se
evalué también la fuerza del oscilador de la transferencia de carga en el complejo I»-
benceno, observandose una fuerte dependencia de la probabilidad de la transicién con 6,

como se aprecia en la Figura 6.4.
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FIGURA 6.4: Valores de la fuerza del oscilador f para la banda de transferencia de carga I,-
tenceno en funcién del d4ngulo 6 , calculada en ref [37]. . I, pivotea sobre

el centro de masa (equivalente al célculo presentado en este trabajo) ; O I

pivotea sobre el &tomo mds cercano al anillo.
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Tanto la posicién de la banda de transferencia de carga (Au.) como el valor del coeficiente
de extincién resultan muy sensibles a la configuracién del complejo, y el valor experimental
de estas cantidades estard relacionado con un promedio de las distintas configuraciones
presentes en los diferentes medios. No es posible por lo tanto obtener a partir de uno solo de
estos calculos el valor absoluto de estas cantidades. Por lo tanto, se decidié evaluar la
relacién entre la fuerza del oscilador en la misma geometria (r y 0) para los complejos I.-
benceno y I,-mesitileno. Se observé (Tabla 6.1) que dicha relacién es aproximadamente
independiente de r y ® con lo cual, por ser conocido el valor de €ps para el complejo I»-

CsHg en fase gaseosa se estimd el valor de la absortividad molar del complejo 1;-CoH,2 como
€pa (I-CsHyz) = o €pa (12-CsHs) (6.2)
donde oy se define como el cociente

_ f(Iz — C9H|z)

= (6.3)
% f(Iz - CcHo)

[y

para el cual se encontré un valor de 0.7 £ 0.1. Esta proporcién es similar a la existente para
los coeficientes de extincién de estos complejos en solucién (Tabla 2.3).

La concentracién del complejo I,-CoH;, se determina por lo tanto utilizando el valor de.la
absortividad calculado por esta via, €ps (I,-CoHy3) = 116 m’ mol™. La tabla 6.2 contiene las
constantes K, calculadas por el método de B-H, que se ilustran asimismo en las Figuras 6.5 y
6.6. En el caso del complejo I,-C¢Hg¢ (Figura 6.5), se indica en ordenadas el valor
correspondiente a la constante en fase gaseosa, calculada a partir de los valores informados
en la literatura de la constante y del AH de la reaccidn, que permite estimar su variacién con
la temperatura. La constante de asociacion I,-CoH, en fase gaseosa, en cambio, no pudo
ser establecida en forma independiente de la absortividad molar [55], debido a que la baja
presién de vapor de mesitileno obligd a trabajar a altas temperaturas, y en un intervalo de T
reducido, por encima del cual la aparicién de reacciones de sustitucién en el anillo aromético

no permitieron mantener las concentraciones constantes.
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TABLA 6.2: Valores de K. del complejo I,-benceno en Xe, determinados por el método de
B-H y por el de actividad constante (a.c.).

P *u1 K. (B-H) K. (a.c.)
mol-dm" mol'-dm? mol™-dm’
T,=300.79 K
3.81 +£0.05 5.1£0.5
4.52 £ 0.05 4.1+04
492 £0.05 47 +0.5
5.49 +0.06 43+04
6.88 +0.07 33+£0.2 75+1.0
8.20 £0.08 2.5+0.1 47+0.9
8.73 £0.08 2.3+x0.1 3.8+0.8
9.49 £ 0.07 22+0.1 1.9+£0.6
10.58 £ 0.06 1.9+0.1
8.94 = 0.08 23+0.1 43+09
10.82 £0.06 1.9+0.1 12+04
11.59 £0.05 1.6 0.1
12.23 £0.04 1.5+0.1
12.68 £0.04 1.4 +£0.1
13.07 £0.04 1.4+0.1
T,=318.70 K
2.40 +0.03 32+03
2.90+0.03 32 £03
3.55+0.04 32+0.3
4,20+ 0.05 26103
493 +0.04 2.5+03
3.66 £0.04 29103
4.29 +0.05 2.8%+0.3
5.06 £0.05 2.7+03 39+1.0
594 +£0.05 2.7+£0.2 43+1.1
5.98 £0.05 2702 49+1.2
6.76 £ 0.06 26+0.2 49+1.2
7.62 +0.05 23£0.1 46+1.2
8.12 £0.06 2.2 140.1 42+1.0
8.58 £0.04 2.1+£0.1 43+1.0
891 +£0.04 2.0x0.1 43+10
7.45 £0.05 24£0.1 40%x1.0
7.91 £0.06 2.3%0.1 40+1.0
8.33 £0.05 2.2+0.1 39+1.0
8.62 +0.04 2.1+£0.1 38x1.0
9.02 +£0.04 2.0x0.1 36+09
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TABLA 6.3: Valores de K. del complejo I,-benceno y del complejo I,- mesitileno en SF,

determinados por el método de B-H y por el de actividad constante (a.c.).

P*ns K. (B-H) K. (a.c.) P*ni K. (B-H) K. (a.c.)
mol-dm" mol™'-dm’ mol”'-dm’ mol-dm™ mol ' -din’ mol ™' -dm’
T;=32395K T,=330.00 K
I,-benceno I,-benceno
2.44 £0.02 3.13£0.31 59x1.5 2.87 £0.02 2.26%0.23 33411
354005 262+0.26 53%13 337+£0.02 226 £0.23 3.1x1.1
5.16 £0.08 2.31+0.23 40%1.0 390+£0.03 2.27x0.23 3.0 1.1
6.16 £ 0.05 1.81 £0.18 32210 431+£004 2.17%0.22 27x1.0
6.86 £0.04 1.79£0.18 32%1.0 485+0.04 2241022 22+09
7.40£0.04 1.67+£0.17 2.8+0.38 5.31+£0.05 2.07%0.21 1.8 £0.7
7.86 £0.04 1.68 £0.17 25208 5.89 £0.04 1.90 £0.19
8.21 £0.02 1.69 £0.17 6.40 £0.03 1.76 £0.18
8.56 £0.01 1.66+£0.17 6.87 £0.02 1.72x0.17
8.84 £0.01] 1.66 £0.17 7.27 £0.02 1.70 £0.17
I,-mesitileno 7.61 £0.01 1.62£0.16
3.23+0.05 475+3.8 245 8.08 £0.01 1.59+£0.16
3.32£0.05 41.0+£3.3 24 %5 8.65 +0.01 1.62 £0.16
3.44 +0.05 39.1£3.1 25%5 8.74 £0.01 1.58 £0.16
3.57+£0.05 39.8+£3.2 27 x4 I,-mesitileno
3.59+0.05 38.2+3.1 274 3.63+£0.03 29.0+2.3 154
3.82 £0.06 354+£28 30+4 4.01 £0.04 26.312.1 14+4
5.11 £0.08 26.5£2.1 20£3 4.49 £0.04 246%+2.0 11.7£2.9
5.13+0.08 26.5+2.1 213 5.24 £0.05 21.8%1.7 8.7+2.6
6.06 £0.05 23.6x19 14+3 6.10 £0.03 19.2%+1.5
6.47 £0.05 225%1.8 12024 6.72 £0.02 16914
6.89 £0.04 206+ 1.6 10.5+2.7 7.08 £0.02 159+£1.3
7.14 £0.04 209+ 1.7 10.0+£2.8 7.46+0.01 157+£1.3
7.38 £0.04 19.5+£1.6 8.8+£2.2 8.02 £ 0.01 149£1.2
7.77 £0.04 19.5+1.6 79120 8.69 £0.01 146 1.2
7.77 £0.04 19.1£1.5 7322 Ts=34055K
8.01 £0.02 183%x1.5 6.8+2.0 [ I-mesitileno
8.32+£0.02 184%1.5 55%1.9 3.51+£0.02 24119
8.58 £0.01 183+1.5 5.32 £0.05 17014
8.59 £0.01 17.8 £ 1.4 6.57 £0.02 142 £ 1.1 7.3+22
9.02 £0.01 176+ 1.4 7.52+£0.02 125+ 1.0 59+1.8
9.08 £0.01 179+ 1.4 8.07+0.01 12.1+£1.0 3.0+£0.9
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FIGURA 6.5: Constantes de asociacién K. calculadas por el método B-H para el sistema I,-

benceno en ambos solventes. Las flechas sefialan el valor de la constante en
fase gaseosa de bibliografia (ref. (56)). O, A 1.0 1,. O 1,

. Determinados en soluciones subsaturadas en I, (ver Tabla 6.4).
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Una extrapolacién a las temperaturas de trabajo de estos valores de literatura permitid,
dividiendo por la absortividad molar calculada, estimar valores para la constante de
asociacién 1,-CoH,, de entre 23 dm’mol’ (T3) y 16 dm’mol™! (Ts). Estos valores son
cercanos, aunque claramente menores que lo sugerido por la tendencia observada en los
valores determinados en este trabajo. No se puede por lo tanto considerar a los valores de
literatura como una referencia para el comportamiento esperado en fase gaseosa de este

complejo.
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FIGURA 6.6: Constantes de asociacién K. calculadas por el método B-H para el sistema -

mesitileno en SFg. | T; O Ty ; VvV Ts . Se indican las barras de error

para los primeros y ultimos valores exclusivamente.
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Las curvas correspondientes al equilibrio I,-benceno (Fig. 6.5) sugieren incluso una
variacién importante en la energia de formacién del complejo, respecto de la involucrada en
la interaccién con el solvente: a densidades bajas las curvas correspondientes a distintas
temperaturas estin separadas, pero se aproximan alrededor de la densidad critica,
obteniéndose pricticamente iguales valores de K. para densidades superiores a p.. .Debe
tenerse presente que el AH informado para la formacién de este complejo en fase gaseosa es
practicamente el doble que el correspondiente al mismo proceso en solucién (ver Tabla 2.3).
No se observa el mismo fendmeno en las constantes de asociacién I,-mesitileno (Figura 6.6),
cuya entalpia de reaccién es mayor.

La Figura 6.5 presenta, ademds de los valores de K. informados en la Tabla 6.2, los
obtenidos en dos mediciones isotérmicas (7 = T;) en las que la concentracién de I (c;) se
encontraba por debajo de los valores de saturacién. Los resultados obtenidos en estos casos

se presentan en la Tabla 6.4.

TABLA 6.4: Valores de K, determinados por el método de B-H en soluciones subsaturadas
de I, en Xe, conteniendo diferentes concentraciones de benceno (c;).

p p*. ) 10%c, 10%.¢, K.
MPa mol-dm™ mol-dm™ mol-dm mol'-dm’
T,=300.79 K
7.773 10.85 £ 0.06 3.68 £0.11 43+0.2 1.9 £0.1
8.427 11.90 £0.05 3.66+0.11 45+0.2 1.5%x0.1
8.962 12.431£0.04 3.66+0.11 45102 1.5+0.1
9.380 12.77 £0.04 3.66 £0.11 45102 1.5+0.1
9.645 12.95 £ 0.04 3.64%0.11 45+£0.2 1.4£0.1
7.255 8.98 £0.08 369x0.11 16.8 £0.8 24%0.1
7.743 10.71 £0.06 334+0.10 168208 2.1+£0.1
9.032 12.47 £0.04 335£0.10 17.5%09 1.6 £0.1
9.352 12.72 £0.04 335+0.10 174%x09 1.6 £0.1
9.623 1291 £0.04 333+£0.10 174209 1.5+£0.1
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Las diferentes concentraciones de benceno (c;) utilizadas en estas corridas no permitieron
observar, en el dmbito de concentraciones analizado (7 < ¢; / ¢; < 52), variaciones
significativas del valor de K.. Comparando a densidad constante, puede apreciarse un ligero
aumento en K, al incrementarse c;, si bien todos los valores determinados a una misma
densidad son abarcados por los intervalos de incerteza de las medidas y no puede obtenerse
resultados concluyentes respecto a esta variacién. En el cdlculo del error experimental de K,
se aplicaron los mismos criterios de propagacién de errores que para las otras cantidades

medidas, resultando una incerteza del orden de 8 a 10 %.

6.1.2 Meétodo de la actividad constante

La presencia de I, (s) en equilibrio con el fluido permitié aplicar este procedimiento
alternativo, descripto en la seccién 2.4.3. Se utilizaron las determinaciones de solubilidad de
I, en ausencia de cosolvente (sistemas binarios) para establecer la concentracién de iodo
“libre” a una dada presién y temperatura. En iguales condiciones, las determinaciones
efectuadas en sistemas ternarios presentan siempre una solubilidad mayor -en pocos casos
resulta igual- que la existente en sistemas binarios. De la diferencia entre ambas se obtiene la

concentracién del complejo donor-aceptor (cpa), segun

CDA (p, T,C3)=C2(p, T,CJ)-Cz(p,T, C3=0) (64)

El método presupone que la presencia de una concentracién c; de cosolvente no afecta a la
concentracién de I, libre en la mezcla (idealidad). El potencial quimico de I, en la fase fluida
estd fijado por el correspondiente al sélido en equilibrio, que resulta igual para el sistema
binario y ¢l ternario a una dada p y 7. De manera que un cambio en la concentracién de I, al
incorporar el tercer componente en la celda, medido a través de un aumento de su
absorhancia en el visible, se deberfa exclusivamente a la formacién de un complejo donor-
aceptor en la fase fluida. Como se obtiene el valor de la constante sin recurrir a la banda de
transferencia de carga en el ultravioleta, este método permite efectuar una verificacion de los

resultados obtenidos por el método de B-H.
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FIGURA 6.8: Constantes de asociacién K, calculadas por el método de actividad constante
para el sistema I,-mesitileno en SF. O T; ; O T: ; V Ts . Se indican

las barras de error para los primeros y tltimos valores exclusivamente.

El valor de ¢; (p, T, ¢c; = 0) correspondiente al sistema binario se obtiene del ajuste de las
curvas de In ¢; en funcién de la densidad presentado en la seccién 4.1. El error relativo de
Cpa, calculado a través de la expresién 6.4, es muy grande en los extremos de alta y baja
densidad, donde cp4 es chico respecto del error absoluto en las determinaciones de c; en los
sistemas binarios y ternarios. Esto puede apreciarse en las figuras 4.5 y 4.6. La tabla 6.2
contiene los valores de K, calculados utilizando las ecuaciones 6.1 y 6.4, excluyéndose
aquellos para los cuales el error experimental excede el 30 %. En algunas isotermas, este

requerimiento dejé fuera de consideracién a buena parte de los puntos que la componen. Los

valores obtenidos son representados en las figuras 6.7 y 6.8.
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Si bien la incertidumbre en los valores experimentales es grande, estas curvas reproducen
con bastante aproximacidn lo observado en las figuras 6.5y 6.6 para las mismas constantes
calculadas por el método de B-H. Esta coincidencia, ademas de confirmar los resultados
obtenidos por el otro método, permite verificar la validez de su hipétesis principal: la
constancia de €p, al aumentar la densidad. El método de actividad constante permite
calcular cps sin recurrir a la absorbancia de la banda de transferencia de carga, en el
ultravioleta. De esta manera, puede utilizarse la expresién 3.6 para calcular €p4 conociendo
tanto Apy como cp,, procedimiento inverso al método de B-H. La figura 6.9 muestra
claramente que para los dos complejos estudiados la absortividad molar no varia
drasticamente en el rango de densidades estudiado.

Los valores de €p4 para I,-benceno resultan ser mas constantes, si bien son un poco menores
que el dato de bibliografia utilizado en nuestro célculo por el método de B-H. En el caso de
I,-mesitileno, puede observarse un moderado aumento al incrementarse la densidad (de un
factor ~2 considerando los valores extremos). En este tltimo caso se observa que tiende en

forma bastante aproximada al valor calculado para la absortividad molar de este complejo en

fase gaseosa, cuando la densidad del solvente disminuye.

6.2 Heterogeneidad a escala molecular

Los dos métodos empleados en la determinacién de K, concordaron en describir un
descenso monétono de la constante de asociacién, que no presenta alteraciones alrededor de
la densidad critica. Este hecho resulta una evidencia importante respecto de la inexistencia
en estos sistemas del denominado clustering critico. Por el contrario, se observa una
disminucién gradual del grado de asociacién donor-aceptor a medida que se incrementan las
interacciones donor-solvente y aceptor-solvente. Existen en la literatura algunos otros
ejemplos andlogos donde la nanoheterogeneidad se pone de manifiesto de diversas maneras.
Sun et al [107] determinaron recientemente una disminucién en la concentracién local del
dimero de pireno disuelto en CO, supercritico, para densidades crecientes. La relacién

dimero/monémero fue evaluada en ese estudio a partir del cociente de intensidades de
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emision del exciplejo (dimero, a A =470 nm) y de la molécula aislada (a A = 390 nm).
Algunos resultados obtenidos por estos investigadores son representados en la Figura 6.10 y
resultan ser de una gran similitud con las curvas obtenidas para K, en este trabajo (Fig. 6.5 y

6.6).

20
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FIGURA 6.10: Relacién entre el rendimiento cuéntico de fluorescencia del dimero (¢rp) ¥

del monémero (¢rm) de pireno en funcién de la densidad reducida de CO,.

La curva corresponde a la solubilidad de pireno en COa. (de ref. [107]).

Roberts et al {108] determinaron constantes de velocidad en reacciones de benzofenona con
2-propanol y 1,4-ciclohexadieno en CO, supercritico como solvente, en experimentos de
laser flash-fotélisis. A lo largo de una isoterma supercritica, las constantes bimoleculares
aumentan al disminuir la densidad del sistema, en una forma mondtona similar a las
presentadas en las figuras 6.5, 6.6 y 6.10. En este caso también puede vincularse el

incremento de la velocidad de reaccién en el régimen de baja densidad a la existencia de una
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concentracién local mayor de un reactivo en la vecindad del otro, que tiende a la
concentracién global (analitica) cuando aumenta la densidad.

En el caso de los complejos I,-benceno y I,-mesitileno estudiados en el presente trabajo,
puede considerarse que las constantes K, determinadas resultan una medida del nimero de
colisiones entre una molécula del donor y una del aceptor. El tiempo de vida de estos
complejos fue estudiado tanto en fase gaseosa como en solucién, en forma experimental y
tedrica (ver Seccién 2.3), resultando en todos los casos inferior al picosegundo. Para poder
considerar al complejo formado como una especie termodindmicamente distinguible, deberia
vivir un tiempo mayor, suficiente como para poder ser promediada su interaccién con el
entorno en un nimero representativo de microconfiguraciones. El intervalo tipico para ésto
es del orden de 0.1 a | ns en fluidos densos, y algo mayor en sistemas de baja densiciad
como el estudiado, donde la contribucién de modos translacionales a la dindmica de
solvatacién vuelve a estos procesos aiin més lentos [109].

La existencia de la transicién electrénica entre I, y la molécula aromaética, por lo tanto,
permite simplemente“contar” pares donor-aceptor vecinos, o colisiones. El nimero

promedio de colisiones entre A y D por unidad de volumen (np,), est4 dado por

Npa = Nph,4m TrngA(r)dr (6.5)
0

donde gpa(r) es la funcién de distribucién radial del donor respecto de una molécula de
aceptor, y R es una distancia utilizada para identificar los primeros vecinos. Guggenheim
analizé la relacién entre la asociacién o complejacién molecular y las interacciones
intermoleculares atractivas, denominando a ambas con el término genérico de sociacidn
[110]. Cuando las interacciones intermoleculares son muy débiles, por ejemplo las de tipo
Lennard-Jones, la constante de sociacion se relaciona con desviaciones al comportamiento
ideal. En el caso de sistemas gaseosos diluidos, resulta igual al segundo coeficiente de virial
para la interaccién cruzada (1-2). En general, la constante de sociacién, en la definicién de
Guggenheim, estd relacionada con los pares de particulas en exceso respecto de los

correspondientes a colisiones aleatorias, y puede ser expresada a través de la funcién de
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correlacién total hps(r) = gpa(r) - 1. El factor de pares DA en exceso, ppa, de esta manera,

estd dado por

3T,
Pps = F]‘r-hm('-)d" (6.6)
0

FIGURA 6.11: Valores de pps en funcién de la densidad reducida en ref.[1] para un sistema
binario. Las curvas corresponden a dos elecciones diferentes de R en la ecuacién 6.6:

conteniendo solamente a los primeros vecinos (curvas superiores) y también a los segundos

(inferiores). Se considerd en la simulacién la relacién de pardmetros (e / €p) =

20;------ (€4 /8/)) =1.0.
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Un valor grande de pp, revela la existencia de microinhomogeneidades en la vecindad de la
particula de soluto. El limite superior de integracién R estd limitado a los primeros vecinos,
debido a que los sistemas estudiados en este trabajo solamente presentan interacciones
intermoleculares de corto alcance. La diferencia entre las ecuaciones (6.5) y (6.6) radica en
que la segunda tiene en cuenta exclusivamente los encuentros DA en exceso mientras que la
constante de asociacién cldsica (ecuacién 6.5) considera el nimero total de los mismos.
Ambas definiciones presentan la debilidad de requerir un pardmetro adicional (R) que resulta
en cierta forma arbitrario.

Es posible comparar cualitativamente las curvas de K. en funcién de la densidad obtenidas
en este trabajo (y los resultados similares de otros autores antes presentados) con valores
calculados del factor pps en un trabajo reciente de Japas y Ferndndez Prini [1], para mezclas
binarias a dilucién infinita de solutos esféricos interactuando exclusivamente a través de un
potencial de Lennard-Jones. Estos cdlculos fueron hechos empleando la ecuacién de
Ornstein-Zernike con la clausura de Perkus-Yevick, y la integral de la ecuacién (6.6) fue
resuelta para valores de R correspondiente a la primera y la segunda esfera de moléculas
vecinas. Los resultados obtenidos se ilustran en la Figura 6.11, donde puede apreciarse una

gran similitud con las curvas de K, obtenidas en el presente trabajo (figuras 6.5 y 6.6).
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Conclusiones

En el terreno experimental, el disefio y construccién de una celda con caracteristicas
especiales permitié el estudio de sistemas multicomponentes conteniendo I, en condiciones

de alta presién, a temperatura ambiente, 0 moderadamente superior a la ambiente.

Asimismo, el estudio de sistemas de tres componentes en la cercania del punto critico del
solvente presentd nuevos desafios de tipo practico (respecto de las medidas de solubilidad
en sistemas binarios previas en nuestro grupo), tales como la incorporacién en el sistema y
cuantificacién de cantidades pequeiias de cosolvente, y la estimacién de la variacién de la
densidad del sistema producida respecto de la calculada para el solvente puro a una dada

presién y temperatura.

Se determiné la solubilidad de I, (s) en Xe y SFg a lo largo de isotermas supercriticas en un
intervalo de hasta 25 K por encima de las correspondientes 7.. En todos los casos se
observé un fuerte incremento de la solubilidad en la regién critica. Su dependencia simple
con la densidad permiti efectuar ajustes polinémicos de los datos y obtener propiedades
termodindmicas relacionadas con la derivada de la solubilidad isotérmica, tales como el
volumen parcial molar a dilucién infinita del soluto V,” y el pardmetro de Krichevskii
(dp/dx)rv". En el primer caso se observé variaciones muy importantes en la cercania del
punto critico, donde la compresibilidad isotérmica del solvente puro xr presenta un
mdximo. Por el contrario, (dp/dx)ry” no presenta anomalias criticas. Estos resultados,
coincidentes con otros sistemas estudiados previamente en el grupo, permiten efectuar una
comparacién en cuanto al tipo y magnitud de las interacciones presentes en soluciones
diluidas en las cercanias del punto critico. Si bien los valores calculados del segundo
coeficiente de virial soluto-solvente (B,;) sugieren que la interacci6n intermolecular directa
entre I, y los solventes empleados (Xe y SF) es similar, o incluso algo mayor en el caso de

SF, los factores de incremento de la solubilidad (E) obtenidos en Xe son mucho mayores.
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Tambien es mayor el valor absoluto de V,~ para I, en Xe respecto del medido en iguales
condiciones reducidas de SF. Esta evidencia experimental sugiere la existencia de mayores

interacciones en el sistema I,-Xe. Los valores del segundo coeficiente de virial no reflejan

esta diferencia.

La incorporacién de un cosolvente aromético sélo produjo moderados incrementos en la
solubilidad de I,, respecto de la medida en el sistema binario de igual presién y temperatura.
Estos pequeiios aumentos de la solubilidad, observados tanto en SF¢ como en Xe a
diferentes densidades al agregar el cosolvente, pueden ser explicados a través de un modelo
sencillo empleando los potenciales intermoleculares de Lennard-Jones, sin necesidad de
postular la formacién de nuevas especies quimicas (complejos). El potencial quimico en
exceso del soluto en la mezcla ternaria estd determinado fundamentalmente por la
interaccién soluto-solvente, al igual que en la mezcla binaria. En este sentido, la
incorporacién del cosolvente aromdtico resulta una perturbacién menor, y su efecto se

pierde por dilucién en la medida en que se incorpora mayores cantidades de solvente en el

sistema.

Se determiné el valor de la constante de asociacién donor-aceptor K, para I,-benceno en
ambos solventes y para I,-mesitileno en SFg, utilizando dos modelos. El modelo de Benesi-
Hildebrand permite cuantificar al complejo directamente a partir del espectro, suponiendo
constancia de la absortividad molar con la densidad, mientras que el modelo de actividad
constante obtiene la concentracién del complejo donor-aceptor por diferencia de las
concentraciones de I; medidas a igual p y T en sistemas ternarios y binarios. En este dltimo
caso, se supone idealidad de la mezcla y que todo el exceso de I, se encuentra formando el
complejo. Los valores de K, determinados para diferentes densidades de los dos solventes
empleados muestran, en todos los casos, una variacidon continua entre los valores de fase
gaseosa y los caracteristicos de solventes liquidos. El descenso observado en los valores de
la constante de formacién del complejo donor-aceptor K. puede ser interpretada como un
cambio en la concentracién local del donor alrededor de una molécula de aceptor al variar la

densidad del medio, segiin el concepto de Guggenheim de sociacién. Los resultados de
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mecénica estadistica presentados en la Figura 6.11 avalan esta hipétesis. No se observa

evidencia de la existencia de clustering critico en los sistemas estudiados.

En este trabajo se estudié la formacién de complejos donor-aceptor en sistemas cldsicamente
considerados como caracteristicos de interacciones débiles: el formado por I, y compuestos
aromdticos. El estudio de otros sistemas, con diferente tipo de interaccién tales como los
presentados en la Tabla 2.3, brindaria un panorama mds completo del comportamiento de
estos complejos en fluidos supercriticos de distinta densidad. En particular, seria interesante
analizar el comportamiento de sistemas que presenten una variacién muy acentuada de K.
entre fase gaseosa y fase liquida (por ejemplo, el sistema TCNE - mesitileno) y de sistemas
donde K. no varie mayormente (tales como I, - dietilsulfuro, un complejo de interaccién
fuerte). En este ultimo caso, la espectrofotometria deberia combinarse con herrar‘nientas
cromatogréficas debido a que el dietilsulfuro no presenta banda de absorcién en la regién
UV-visible. También resultaria muy interesante efectuar otro tipo de espectroscopias,

fundamentalmente de emision, para obtener informacién acerca de los estados excitados y de

la dindmica de estos complejos, y su evolucién al cambiar el medio supercritico.
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