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INTRODUCCION y OBJETIVOS



Introduccion. ... ..

Introduccién.

El progreso en el conocimiento de la estructura y dinamica de las disoluciones
‘acuosas se ha basado fundamentalmente en el desarrollo de cuatro areas '.

a) microcalorimetros de alta precisién, densimetros y dispositivos para la
medida de propiedades coligativas, que han permitido el estudio sistematico
de propiedades termodindmicas de mezclas binarias a muy baja concentracion
y en un amplio margen de presion y temperatura.

b) los métodos de dispersién (luz, Rayos X y neutrones) que han proporcionado
informacién sobre las fluctuaciones de la concentracién en el sitema
estudiado (microheterogeneidades).

¢) los estudios de relajacidn, en particular la relajacién magnética nuclear, han
sido ttiles en comprobar la conducta difusional de las mezclas acuosas
binarias.

d) las teorias moleculares de liquidos y disoluciones se han desarrollado de tal
forma que no es necesario tratar el disolvente como un continuo y aparecer en
los célculos a través de alguna propiedad macroscdpica, tal como la
viscosidad o la permitividad dieléctrica. Un gran esfuerzo se ha dedicado al
papel del agua en los procesos quimicos y bioquimicos.

e) finalmente, los anteriores apartados han sido apoyados por el espectacular
desarrollo de los ordenadores, los cuales han dado origen a una nueva rama de

la Quimica en disolucién: la simulacién por ordenador.
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Las propiedades termodinimicas son el punto de partida para muchas
investigaciones sobre disoluciones o mezclas liquidas. Pueden ser definidas
rigurosamente y medidas con gran precision. Sin embargo, son propiedades
macrocopicas en las que se obtiene solo informacién de los estados del sistema como un
todo promediado en el espacio, tiempo y especies. Son, no obstante, ideales para

comprobaciones cuantitativas de modelos y teorias sobre disoluciones.

Los estudios de propiedades termodindmicas de electrolitos en medios acuosos
han sido durante muchos afios, y atin hoy dia, objeto de gran interés para cientificos y
tecnélogos 2. Sin embargo, los correspondientes en medios acuoorgénicos y no acuosos

son mds recientes, aunque no exentos de gran importancia cientifica y técnica > .

La introduccién en el medio de un electrolito que puede disociarse, total o
parcialmente, introduce una complicacién adicional en la interpretacién de los
fenémenos observados. Mientras que la conducta de una disolucién electrolitica puede
ser tratada, en sentido termodindmico, sin recurrir al conocimiento de las propiedades
individuales, la descripcién del sistema queda incompleta, a menos que las propiedades
especificas de cada tipo de i6n solvatado sea caracterizada. En principio, no hay forma
de separar las contribuciones de los diferentes iénes a la propiedad considerada
mediante métodos puramente termodinamicos. Ello es consecuencia de las interacciones
culombianas de largo alcance entre los iones, que dan lugar a disoluciones
electricamente neutras. De modo que en las disoluciones iénicas las concentracién de
iones positivos y negativos no pueden variar independientemente 4 Asi por ejemplo, en
el caso del potencial quimico ps, solo se obtiene experimentalmente el de la sal como un

todo.

El interés que para un cierto sector de quimicos, dedicados a la extracciéon de
disolventes en hidrometalurgia, diferentes escalas de pH, escalas de potencial de
electrodo estandar, etc., tiene el disponer de datos termodindmicos de propiedades
i6nicas individuales en agua, en mezclas acuoorgénicas y en disolventes no acuosos,
di6 lugar a que la comisién de Quimica Electroanalitica de la JTUPAC comenzase un

proyecto en 1979, llamado “ Thermodynamic Constants for Individual Ionic Species «,
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en el que se ensayaron diversas aproximaciones no te_rmodiné.micas, no exentas de
critica, con el fin de obtener la correspondiente contribucién del catién y del anién en
diversas funciones termodindmicas (H, S, G, V y Cp) °. Los diferentes procedimientos
experimentales y teéricos han sido detalladamente descritos 8 y revisados en la

bibliografia .

Los volimenes molares parciales de electrolitos disueltos en agua o en otro
“‘medio son usados para examinar diversos tipos de interacciones, tales como i6n-
disolvente, i6n-i6n y disolvente-disolvente. La extrapolacién a dilucién infinita,V,”,
elimina las interaccién i6n-ién y permite estudiar las interacciones de los iones con el
disolvente, la estructura de éste en relacién con la acomodacién de los iones en €l y su
reaccién como consecuencia de la presencia de aquellos. Resulta evidente que disponer
de los correspondientes valores i6nicos es importante. No obstante, entre todas las
magnitudes termodindmicas desdobladas, el volumen es el que presenta mayores

dificultades, tanto teéricas como experimentales.

Fundamentalmente, podemos clasificar los métodos desarrollados para la
divisién del volumen en sus contribuciones iénicas en dos grupos: a) métodos basados
en alguna suposicién no termodinimica y b) métodos experimentales basados en la
determinacién del potencial de vibracién ultrasénico (UVP) o del potencial de

sedimentacién (SP), que, en principio, no necesitan de suposicioén alguna.

Inicialmente, los estudios de volimenes molares parciales de electrolitos a
dilucién infinita, V,°, se realizaron en agua como disolvente y tanto el método a) como
el b), proporcionaron valores iénicos individuales comparables 8 Por lo que al ser el
método b) un procedimiento experimental, hubo casi unanimidad en aceptarlo como el
tinico método fiable para obtener voliimenes molares parciales i6nicos a dilucién
infinita, V;°; a pesar de ciertas dificultades tedricas y experimentales, que comentaremos
en el capitulo 1. Sin embargo, a medida que se fueron ampliando los estudios
volumétricos a medios no acuosos, especialmente en disolventes apréticos dipolares
puros, los diferentes métodos divisién proporcionaron valores de V¥ notablemente

diferentes, no solo entre los métodos a) y b), sino, también, entre las diversas
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aproximaciones que se recogen en el método a). Este hecho dio lugar a discrepancias

entre algunos autores *1°, que continuan en la actualidad .
g q
Objetivos

Esta tesis estd basada en la determinacion y andlisis de los diferentes
procedimientos mas significativos de obtencién de volumenes molares parciales ionicos
a dilucién infinita de electrolitos en medios acuoorgénicos. Para ello se han escogido
como electrolitos: haluros alcalinos, bromuros de tetraalquilamonio simétricos, cloruro
de tetrafenilfosfonio, cloruro de tetrafenilarsonio y tetrafenilborato sodico; y como _
disolventes: mezclas acuosas binarias de N,N’-dimetilformamida (DMF), dimetil

sulfoxido (DMSO) y 2-metil-2-butanol (TPA). ‘
Referencias.

! F. Franks y J.E. Desnoyers, Water Science Reviews 1, Cambridge University Press,
Cambridge, 1985. ’
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Simple Electrolytes, cap. 1 y 2. Plenum Press, New York, 1973. b) K.S. Pitzer, Activity

Coefficients in Electrolyte Solutions, CRC Press, Boca Raton, Florida, 1991. 7

> 0. Popovych y R.P.T. Tomkins, Nonaqueous Solution Chemistry, John Wiley and
Sons, New York, 1981.

* E.A. Guggenheim, Thermodynamics, 8* ed. revis., North-Holland, Amsterdam, 1981.
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7Y. Marcus, lon Solvation, John Wiley and Sons, Chichester, 1985.
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Voliimenes Molares Parciales

Introduccion.

Este capitulo se centra en el estudio de volumenes molares parciales de
electrolitos a dilucién infinita de una serie de haluros alcalinos, haluros de
tetraalquilamonio, Ph4PCl, Ph4AsCl y NaBPhs; en mezclas acuosas de N,N'-
dimetilformamida (DMF), dimetilsulféxido (DMSO) y 2-metil-2-butanol (TPA), a 25 °
C, a partir de medidas de densidad.

Las mezclas DMF + H,0, DMSO + H,0 y TPA + H,0, que en los dos primeros
casos cubrieron todo el rango de fraccion molar, mientras que en el tercero se estudiaron
porcentajes en peso de 2.5, 5, 7.5, 10, 80 y 90 %, debido a la insolubilidad del TPA en
agua en una banda comprendida entre un 10 y un 80 % en peso de TPA.

Para conocer el comportamiento de estas mezclas se puede realizar un estudio
de su volumen y su capacidad calorifica de exceso. La metodologia de su estudio
presenta tres opciones :

1. Determinar las propiedades de exceso y representarlas frente a la fraccion
molar de los componentes.

2. Calcular las propiedades aparentes y representarlas frente a la molalidad del
codisolvente.

3. Cuantificar la relacién entre propiedades de exceso y el producto de ambas
fracciones molares y representarlas frente a la fraccion molar del codisolvente.

El primer método da informacién en todo el rango de fracciones molares, pero
no aclara suficientemente la conducta del disolvente cerca de los componentes puros. El
segundo hace hincapié en este ultimo extremo para un componente y no cubre el resto.
Finalmente, el ultimo exige que se cumpla la ecuacién de Redlich-Kister en todo el
ambito estudiado .
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Las propiedades de exceso de los disolventes estudiados no cumplen con esta
ecuacién, porque tienen un coeficiente independiente - considerable, incluso para
funciones polinémicas de grado superior a cuatro, por tanto no se puede usar. Se ha
utilizado el primer método para las mezclas acuosas con DMSO y con DMF, que se han
estudiado en todo el intervalo de composicién, y el segundo para el TPA que solo es
soluble en los valores extremos de la fraccion molar.

0.5 T T T T 10

0.0¢
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V¥em® mol™
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C,%/ K mol
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o  DMSO &  DMF

Figura 1. Variacién de VE y Cp® frente a la fraccién molar de codisolvente en
mezclas DMSO + H,0 y DMF + H,0.

En la figura 1 se representan los volumenes y las capacidades calorificas de
exceso para las mezclas DMF + H,O ? y DMSO + H,O °. La representacion de V*
frente a la fraccion molar es negativa para ambas y muy similar. Muestran minimos en
torno a xpmr= 0.4 de valor -1 y -1.2 cm®.mol™” para DMSO + H,0 y DMF + H,0
respectivamente. Por el contrario, los valores de Cp" son opuestos. Mientras que el Cpt
de la mezcla DMSO + H,O tiene forma sigmoidea, con valores negativos y positivos,
los correspondientes con DMF son positivos, con un méaximo de 8 J K 'mol para una
xpMr & 0.5. Se debe tener presente que las capacidades calorificas no reflejan las
energias de interaccion , sino su variacién con la temperatura.

Se han realizado estudios termodinamicos *, espectroscépicos 5 y ultrasénicos °
de mezclas acuosas con DMSO, DMF y, en general, con disolventes organicos. Se ha
llegado a la conclusion que hay dos efectos competitivos que determinan la forma de las
curvas de ¢y frente a la fraccion molar de codisolvente:

1. Si las interacciones agua-agua aumentan con la adicién de codisolvente, se
presenta un minimo (DMF, DMSO, TPA) y Cp* es normalmente negativa .
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2. Si las interacciones agua-codisolvente son determinantes, la curva dy - Xcod. €S
uniforme, generalmente las Cp* son positivas y se produce la ruptura de la estructura del
agua.

En el caso del DMSO y DMF, el minimo estd en torno a una Xcodisv = 0.2. Se
interpreta que al aumentar las interacciones entre las moléculas de agua, a través de
puentes de hidrogeno, se deja un espacio vacio que va siendo ocupado por el
codisolvente hasta que se alcanza valor maximo de empaquetamiento y, a partir de ese
punto, vuelve a crecer el volumen. Este tipo de mezclas suelen dividirse en tres
regiones:

a) Una regidn rica en agua, que posee una estructura de clartrato con fuertes
interacciones agua-agua.

b) Una regién intermedia, con estructuras cercanas a complejos codisolvente-
H,O.

¢) Una region de alto porcentaje en codisolvente donde las interacciones son del
tipo dipolo-dipolo.

En ultima instancia no hay una solucién de continuidad entre las estructuras
propuestas y en muchos casos coexisten.

En la figura 2 se muestran las representaciones de ¢, y ¢. frente a la molalidad de
TPA’. Esun ejemplo del primer grupo, pero con variaciones menos pronunciadas que
los anteriores, observandose un ligero decrecimiento de ¢y (Sy = -1.39) hasta una x =
0.015, mientras que el ¢, cuyo valor a dilucién infinta es 541 J.X " mol™, aumenta con
la molalidad del TPA de acuerdo a un polinomio de segundo grado, tipica conducta de
las mezclas alcohol-agua. Algunos autores explican su comportamiento en términos de
interacciones hidrofdbicas ® , después de comprobar que S, es negativa y que la relacién
de Hepler °, (8°V/5T?), es positiva como en todos los alcoholes, lo que contribuye a
indicar que tienden a reforzar la estructura del agua. También se podria considerar como
un caso intermedio entre los dos modelos propuestos con anterioridad.
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Figura 2. Variacion de ¢c y ¢y con la molalidad de TPA.

1. Definiciones

El volumen molar parcial de un electrolito V,, se define como el cambio en el
volumen de una disolucién cuando se afiade un mol de electrolito, de tal suerte que no
se modifica su concentracién debido a la gran cantidad de disolvente, manteniendo
constante la presion, la temperatura y el nimero de moles de otros componentes.

Si lo expresamos matematicamente:

7%
w5 ®

T,P,nl,..

donde n; indica el nimero de moles de disolvente, el volumen total de la disolucién
obedece a la expresion:

V= nl.V1 + n2.V2+..., a T y P constantes. 03]

Un concepto mds operativo es el de volumen molar aparente ¢y , que se define:

V-nV

n,

o, T, P constantes 3)
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en la que V es el volumen de la disolucién que contiene n; moles de disolvente y np

moles de electrolito. 7’ = M, es el volumen molar del disolvente puro ala Py T

dO
indicadas, M; el niimero de gramos por mol de disolvente y d® su densidad.

A ¢
V2=[an ] =¢V+n2.[0,,n2} 4)

2/1,P,nl T,P,nl
y como:
V-n,.V 1 7
v, =—nz—-2—=—[n,.Vl° _n;.( Py ] )
n, n, dn, TPl
A su vez el volumen molar aparente:
1 (rle1 +n,M, 0)
=122 _,V 6
¢y " d m (6)

Si se usa la escala de concentracién molal n, =m

1(1000+m.M2 1000)_1000(d°—d) M, -

bv=rn d PE mdd® 4

donde d es la densidad de la disolucién y d° la correspondiente al disolvente. Si la
concentracion del electrolito se expresa en la escala de molaridad, entonces:

1000(d° -d) M,
¢ Vv Cddo + dO

®

y la relacién entre el volumen molar parcial del electrolito y su volumen aparente viene
dada por la expresion:



Capitulo 1

i

,_ . m(04, g
e (28] ®

A dilucién infinita, el volumen molal parcial y el volumen molar aparente son iguales.
Los volumenes molares aparentes son determinados por medidas de densidad. La
exactitud del método va asociada con los errores cometidos en la medida de la
concentracion y la densidad; cuyas expresiones se exponen a continuacion:

a9 ~(2ag,)2C 10)
s (5 an

las ecuaciones (10) y (11) ponen de manifiesto que en disoluciones diluidas ¢y no
depende en gran medida de la concentracién, mientras que si estd afectada por la
densidad, de tal forma, que para una concentracién de 0.01 M, un error de 1-ppm en d
causa un error de 0.1 cm®.mol™ en by 10

2. Extrapolacién a dilucién infinita.
El volumen molar aparente de un electrolito depende de su concentracion.

Resulta interesante extrapolar su valor a dilucién infinita. La ecuacién de Masson
relaciona estas magnitudes:

¢,=¢+S,m (12)

Esta ecuacién ha sido modificada por Redlich y Meyer ', de tal forma que Sy para
electrolitos de la misma carga, dependa sélo del disolvente si obedece la ley limite de
Debye-Hiickel. La ecuacién toma la forma :

¢ ,=0,"+S,Jc+b,c (13)

en la que Sy es la pendiente limite tedrica, dependiente exclusivamente del tipo de
disolvente y de la carga del electrolito y by una constante empirica, para una T y P

10
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dadas. La aplicacién de la ecuacién (13) lleva consigo el conocimiento del valor de Sy
en el medio estudiado. Sy =k.w % k =Na2.e’(8n/ 10°RT.£*)"? (8Ine/dP)-B/3),
donde e es la carga electroestatica, € la cte. dielectrica y B la compresibilidad del
disolvente. w = 0.5 Zy; z%; donde ¥; es el numero de iones de especies i y valencia z;
formados por molécula de electrolito. Por tanto, es necesario conocer la variacion de €
con la presion y la compresibilidad del disolvente para poder aplicar la expresion (13).
En agua, en algunos disolvente puros y mezclas agua-metanol son conocidos los
parametros anteriores. Cuando no se dispone de éstos, los valores de V, a dilucién
infinita deben ser calculados mediante la expresion (12) o extensiones empiricas de ésta.

3. Volimenes molares parciales iénicos a dilucion infinita. Principio de
aditividad.

La utilidad de los volimenes molares parciales de electrolitos a dilucion infinita
- se basa en la posibilidad de estudiar interacciones electrolito-disolvente y disolvente-
disolvente.

El principio de aditividad establece que el volumen molar parcial de un
electrolito a dilucion infinita es igual a la suma de los voliimenes de sus componentes
idnicos; es decir, las contribuciones idnicas son rigurosamente aditivas. La asignacion
termodindmicos, como ya indicamos en la Introduccién. El desconocimiento de
parametros tales como radios de iones solvatados aumenta las dificultades.

El nimero de criterios de asignacién de volumenes molares idnicos es amplio.
En este trabajo se han seleccionado cuatro:

1. La diferencia entre el volimen molar idnico a dilucidn infinita entre el catién
tetrafenil fosfonio y el anién tetrafenil borato es de 2 cm>.mol™ 2.

- 2. La relacién entre los voliimenes molares iénicos del catién tetrafenil fosfonio
y el anidn tetrafenil borato es equivalente al cubo de la relacion que existe entre sus
radios de van der Waals .

3. Los volimenes molares parciales a dilucién infinita para una serie dada de
haluros de tetraalquilamonio son funcién lineal de los pesos moleculares de los
correspondientes cationes (R4N"). Si se extrapola a peso molecular iénico cero, se
obtiene el volumen molar parcial del anién de la sal en ese medio *:

VO (RNX) =V (X) + b.M (RN
4. El dltimo método utilizado para determinar los volimenes molares idnicos en
el presente trabajo es de determinaciéon experimental, y se denomina método del

potencial de sedimentacién (SP), que comentaremos detalladamente en el capitulo
correspondiente.
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Capitulo 1

4. Aparatos y procedimientos experimentales.
4.1 Control de temperatura.-

En una habitacién sin ventanas y con una sola puerta de entrada-salida se instalé
un sistema que consiste en un aire acondicionado provisto de bomba de calor, que puede
" mantener la temperatura de la habitacién en + 0.5 °C durante largos periodos de tiempo,
lo que favorece el buen funcionamiento de los termostatos. La humedad relativa es
también mantenida a un maximo del 60%. Esto favorece el almacenamiento de
productos desecados sobre P,Os anhidro.

Para todas las medidas realizadas en esta tesis: volumenes, medidas de fem y
conductividades, el control de la temperatura se realizé con un procedimiento similar al
utilizado por Ashcroft ', pero con algunas modificaciones. Consiste en conectar en
serie dos termostatos. Uno auxiliar (Heto, Ultrathermostat), a una temperatura de al
menos cinco grados inferior a la temperatura de la experiencia, y, otro, el principal
(Heto, modelo DBT), conectado directamente al sistema de medida. El principal debe
ser capaz de termostatar con una precision de + 5.107 °C y el auxiliar con * 0.1 °C, para
obtener una estabilidad en la temperatura de al menos + 0.01 °C

La medida de la temperatura se ha realizado mediante un termémetro digital de
precision F250 (Automatic Systems Laboratories, England), basado en la tecnologia del
puente de ac de ASL, y al que se le conecta un termometro de resistencia de Pt de 100
ohm (sonda). El F250 puede usar dos sondas y medir en modo diferencial. En nuestro
caso hemos usado una sonda, calibrada por National Physical Laboratories (Reino
Unido) en un rango entre 0 y 50 °C. La tabla de calibracién resistencia - temperatura es
introducida en el microprocesador del F250. No obstante, con el fin de preservar la
sonda calibrada, se contrastaron con la calibrada otras, que fueron utilizadas en todas las
experiencias. Periodicamente se comprobaban frente a la calibrada. Este sistema de
medida de la temperatura proporciona una seguridad en la lectura de £ 0.01 °C y una
precisién de £ 0.001 °C.

4.2 Reactivos

Se ha utilizado como codisolventes N.N-dimetilformamida (DMF) (Merck, p.a.,
99.8 %), dimetilsulféxido (DMSO) (Merck, p.a., 99.5 %) y alcohol tert-amilico (TPA)
(Merck, p.a., min. 99.5 %). Los dos primeros fueron mantenidos sobre tamiz molecular
de 4A y el segundo sobre 3A. El agua fué purificada con un sistema Milli-Ro y Milli-Q
(Millipore, p = 10 Q.cm). Haluros alcalinos MX,M=Li,Na,K,CsyX=F, Cl, Br, I)
(Merck, p.a.) se secaron en una estufa a 120 °C durante 24 h. PhyPCl (Janssen Chimica,
G.R. 99 %) y NaBPhy (Merck, 99.5 %) fueron secados durante tres dias a 70 °C en un
desecador a vacio. PhyAsCl-H,O (Merck, p.a., min. 99%) fué convertido en anhidro.
Para ello se le disolvié en etanol caliente, se filtr6 y el filtrado se concentré por
evaporacion antes de precipitarlo con Cl,CH,. Finalmente se secé a vacio a 50 °C
durante 48 h.. Bromuros de tetraalquilamonio (R4NBr), Merck o Fluka de la mejor
calidad posible, fueron purificados por el método de Conway et al.'* Todos los

electrolitos fueron introducidos en un desecador sobre P,Os hasta su posterior
utilizacion.
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Las disoluciones fueron preparadas por pesada usando una balanza Mettler AE
160, con una prec151on de + 10* g, que genera una incertidumbre en la molalidad de
ilO“4 mol kg™

4.3 Medidas de densidad

Las densidades de las disoluciones fueron medidas utilizando un densimetro A.
Paar, DMA 602. La temperatura de trabajo fué de (25.00 £ 0.01) K, continuamente
comprobada con un termoémetro A. Paar DT. 100-20, que previamente se habia
contrastado con el sistema descrito en el apartado 4.1. La sefial de salida de la célula
osciladora se procesaba a través de un frecuencimetro A. Paar DMA 60.

La densidad de la disolucién a medir se relaciona con el periodo de oscilacion T,
de acuerdo con la expresion:

p=A+B7’

donde A y B son constantes del instrumento que se determinan calibrando con fluidos
de densidad conocida. Para ello se utilizaron agua (p = 0.997045 g.cm™) ' v nonano (p
= 0.71385 g.cm™) V7, previamente desaireados. El método fue comprobado midiendo el
volumen molar parcial a dilucién inﬁnita para el NaCl en agua a 25 °C. El valor
encontrado fue de (16:63 + 0.15 ) cm’.mol”, que estd de acuerdo con los valores
obtenidos por diversos autores y recopilados por Millero 18

Las resultados obtenidos de densidad en funcién de la concentracion de
electrolito para los sistemas estudiados y los correspondientes volimenes molares
aparentes calculados se encuentran recogidos en un disco de 3.5 al final de esta
memoria, donde se explica mediante un fichero Leame. TXT como se accede a los datos.

S. Determinaciéon de volimenes molares parciales a dilucién infinita.

5.1. DMF-H,0

En la tabla 1 (final de este apartado) se recogen los volimenes molares parciales
a dilucién infinita de haluros alcalinos y de PhyPCl y NaPhyB para mezclas DMF-HO.
Como se muestra en la figura 3 para haluros alcalinos y hasta una X pmr = 0.3, el
aumento de DMF no produce modificaciones significativas en vy, excepto para el LiCl
en el que el efecto de la adicién de DMF empieza a ser notable desde una xpmr ~ 0.17.

Al aumentar el porcentaje de DMF en la mezcla, disminuyen los V,® para todos los
electrolitos.
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Figura 3. Representacion de los V,° frente a la fraccién molar de DMF para haluros
alcalinos en mezclas DMF + H,0.

Las interacciones entre los iones alcalinos y los disolventes apréticos dipolares
tiene lugar por el polo negativo de la molécula (DMF) , mientras que el polo positivo
esta estéricamente impedido para interaccionar con los haluros. En principio, los idnes
alcalinos pueden interaccionar con las moléculas de H;O o DMF, pero los iones haluros
unicamente lo pueden hacer con el agua. En estudios sobre coeficientes de Jones-Dole
para haluros alcalinos en mezclas de amidas y agua, Woldan 19 sefiala que en la regién
rica en agua, ambos tipos de iones son solvatados selectivamente por el agua
independientemente de cual sea la amida. Sin embargo Gallardo-Jiménez y Lilley *°
estudiando las entalpias de interaccién de los haluros alcalinos con DMF en agua a
través del segundo coeficiente virial entalpico hgpmr, que es una medida de las
interacciones entre la sal y la DMF, encuentran que es negativo tanto para el anién como
para el catidn, y lo es tanto mds, cuanto mayor es el tamafio del i6n, excepto para el
LiCl. Estas consideraciones parecen indicar que hay una interaccién de la DMF con la
co-esfera de agua que rodea al id6n correspondiente.
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Seglin va creciendo el contenido de DMF en la mezcla, moléculas de esta
especie quimica van sustituyendo a las de agua que rodean a los iones en la esfera de
solvatacion. Las interacciones que predominan son las del catién con la DMF, mlentr
que las del anién son mucho mas débiles debido a factores estéricos. Zana y Yeager
han obtenido los volimenes molares i6nicos a dilucién infinita de los iones en DMF
pura (UVP) y han mostrado que los valores de los aniones son muy parecidos a los que
poseen en el agua, excepto para el Br'. Sin embargo, los correspondientes a los cationes
son marcadamente diferentes, lo que indica que la variacién del V,? es debida
principalmente al comportamiento de los cationes. -

La figura 4 muestra la variacién del V,° para el PhyPCl y NaBPhy en todo el
rango de fraccion molar de la mezcla DMF + H,O. En este caso, a diferencia de los
haluros alcalinos, el NaBPh, muestra un cambio significativo en la region rica en agua,
con un maximo localizado aproximadamente en xpmr~ 0.27. A partir de esta zona, el
efecto de DMF produce un marcado decrecimiento del V,), similar a los haluros
alcalinos.

315
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310 690 -
305 - 585
T 300 580
g
- 295 575
£
o
> 290 - 570
>N
285 565 -
280 + 560 —
275 555 |
270 T T T T 550 T T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 086 0.8 1.0
o NaBPh, e PhpPCI e PhPBPh,
Flgura 4. Variacién de V,° (NaBPhy) y Figura 5. Variacién de V," (Ph4PBPhy)
Vv,° (Ph4PCl) con la xpmr. con la Xpmr.

Si se considera que el tamafio de los iones PhsP" y BPhs es similar, con
caracteristicas hidrofébicas comparables y efectos de electrorrestrlclon despreciables,
debido a su débil campo eléctrico, se podria explicar la conducta del V5’ en el méximo
como el resultado de interacciones hidrofobicas ién-disolvente. El minimo en la region
rica en agua, se deberia a las interacciones del contra-ion con el disolvente,
especialmente el Na’, que como se expuso en apartados anteriores interacciona
fuertemente con el agua 2.
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Usando el principio de aditividad, se pueden cancelar las contribuciones 'del Na*
y Cl'en V,® de estos electrolitos para determinar el V,° de los dos iones hidrofébicos:

V,° (PhuPBPhy)= V5 (Ph4PCl) + V,° (NaBPhy) - V,° (NaCl)

En la figura 5 se representa el V,? del PhsPBPhy frente a la xpmr. Se observa
que el minimo ha desaparecido y el maximo permanece al mismo porcentaje de I?MF,
lo que parece confirmar que el efecto hidrofébico es el que lo determina en esta region.

Finalmente en la region rica en DMF, la sustitucion proggesiva de DMF por agua
en la co-esfera de estos iones, provoca una disminucién del V,~ similar a lo observado
con los haluros alcalinos.

Se han determinado los volumenes de transferencia a dilucién infinita, AtVzo, del
PhyPBPhy a fin de conocer si se modifican apreciablemente en el intervalo de
composicion estudiado.

X DMF 0.0196 0.0417 0.0955 0.1678 0.2699 0.3415 0.4965 0.6705 1.0

AV, 0.8 0.8 9.7 16.1 204 152 7.3 6.1 15.1

(cm® mol™)

Como se aprecia en la tabla anterior, los resultados indican que para una xpmr = 0.0955,
el volumen de transferencia es de 9.7 cm mol”, bastante superior a 2 cm’mol ™, que
seria el error maximo acumulado en el célculo de AtVZO del Ph4PBPhy. Por tanto, habria
que justificar que el incremento de volumen es equivalente para los dos iones. Este
punto seré analizado en la Discusién

Se ha estudiado el V,° de los bromuros de tetraalquilamonio (metilo, etilo,
propilo, butilo y pentilo) en todo el rango de composicion DMF + H,O (tabla 2). En la

figura 6 se representa el V,” frente a la fraccién molar de DMF, en la que se observa lo
siguiente:

1. El V,° del MesNBr y del Et,NBr disminuye de forma casi constante con e}
aumento de DMF en la mezcla, asi por ejemplo disminuye desde 35.3 a 25.9 cm’® mol
al pasar de xpmr= 0 a Xpmr= 1.

2. E1 V5 del Pr4NBr, en el mismo intervalo que en el caso anterior, disminuye
en 18.7 cm’.mol”, sin embargo se distinguen tres partes: una disminucién de unos 9
cm®.mol™ hasta una fraccién molar de 0.2 de DMF, posteriormente mantiene su valor
hasta que la fraccién molar toma el valor de 0.8 aproximadamente y, finalmente, decae
hasta llegar a DMF pura.

3. El V5 de BuyNBr y Pe;NBr modifica su valor en 11.7 y 4.3 cm’.mol”, segin
se mida en agua o en DMF pura, que son valores muy inferiores a los primeros. Sin
embargo, presentan un minimo y un maéaximo. Este comportamiento ya habia sido
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observado para el BuuNBr en DMF + H,O 23, 24 y DMSO + H,O ?5. El minimo esta
presente para el BuyNBr a una xpmr = 0.1, 'y a xpmr ~ 0.04 para el PesNBr. Los
maximos en torno a fracciones molares de 0.4 y 0.5 respectivamente. La diferencia entre
el valor maximo y minimo del Vy'de 8y 11 cm’.mol™! para cada sal, que en el caso del

PesNBr es superior a la diferencia existente entre los valores que corresponden a las
sustancias puras.
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Figura 6. Variacion de los V° (R4NBr) frente a xpmr en mezclas DMF + H,O.

El comportamiento de las sales de bromuro de tetraalquilamonio en estas

mezclas es andlogo al que tienen en mezclas DMSO + H,O como cabria esperar para
dos codisolventes parecidos.

La variacion del V,° no se puede achacarse exclusivamente al i6n Br’, ya que el
valor que tiene en el agua es 31.9 cm>.mol ™, mientras que en DMF pura le corresponde

22.9 ¢cm’ .mol'l, lo que implicaria la existencia de interacciones entre los cationes de
tetraalquilamonio y la DMF.
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Tabla 1. Volimenes molares parciales a dilucién infinita, A% (cm .mol™), de haluros

alcalinos en mezclas x DMF + (1-x) H,O a25°C

X DMF LiCl NaCl KCl NaBr KBr K1

0.0 16.9 16.6° 26.9° 23.5° 33.7 45.6°
0.0196 17.4(0.4) 15.6(0.3)  27.9(0.3) 24.3(0.1) 34.9(0.7) 45.1(0.7)
0.0417 16.6(0.4) 17.4(0.3)  26.6(0.1) 23.8(0.3) 33.2(0.3) 46.4(0.3)
0.0955 - 16.9(0.4) 16.7(0.3) 27.3(0.1) 24.2(0.3) 33.8(0.3) 47.2(0.2)
0.1678 14.9(0.4) 16.9(0.9)  28.1(0.3) 24.6(0.5) 34.7(0.2). 48.1(0.8)
0.2699 13.2(0.3) 16.9(0.5) 27.000.4) 23.1(0.7) 34.5(0.6) 47.5(1.0)
0.4965 8.6(0.3) 14.5(0.4) 23.2(0.4) 21.5(0.5) 31.3(0.4) 44.1(1.0)
0.6598 5.4(0.5) 17.0(0.4)

0.6705 11.3(1.0)  21.0(0.9) 27.2(1.0) 41.7(1.1)
0.8299 1.7(0.5) 14.0(1.0) 25.2(1.2)  35.000.9)
1.0 -4.4° 5.9 13.0° 6.6° 14.1° 30.5°

ref. 1; Pref. 32.

Volimenes molares parciales a dilucién infinita, V,° (cm3.mol'1), de PhyPCl y NaPhyCl
en mezclas x DMF + (1-x) H,O a25°C

XDMF Ph4PCI NaPh;B
0.0 310 276.4°
0.0196 310.1(0.7) 274.5(0.4)
0.0417 309.5(0.8) 278.5(0.6)
0.0955 307.3(0.2) 288.9(0.5)
0.1241 306.9(0.5)

0.1678 305.9(0.4) 296.9(0.3)
0.2227 307.9(0.4)

0.2699 307.7(0.8) 299.4(0.3)
0.3003 306.2(0.3)

0.3415 304.0(1.0) 297.9(1.0)
0.4232 302.1(0.6) 295.6(0.4)
0.4965 301.2(0.2) 294.6(0.6)
0.6705 297.3(1.1) 288.3(0.3)
0.8299 292.6(0.8) 282.9(1.0)
1.0 282.6(1.0) 278.0(0.5); 280 °

2ref. 33; ° ref. 34.
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Tabla 2. Volumenes molares parciales a dilucién inﬁnita,V20 (cm3 .mol‘l), de bromuros
de tetraalquilamonio en mezclas x DMF + (1-x) H,O a25°C

X DMF MesNBr Et4NBr Pr4NBr BwNBr PesNBr

0.0 114.2° 1743 239.6° 301.0° 363.9°

0.0196 112.5(02)  171.3(03)  237.2(04)  296.8(0.3)  358.9(0.1)

0.0282 296.6°

0.0417 111.3(0.3)  168.9(0.3)  234.9(02)  294.7(0.3)  357.5(0.3)

0.0580 111° 186° 291°

0.0700 " 293.7°

0.0955 110.9(0.3)  166.7(0.2)  232.1(0.4)  292.4(0.4)  358.3(0.6)

0.1411 113° 170° 291°¢

0.1500 293.7°

0.1678 108.7(0.1)  163.1(0.4)  230.3(0.6)  297.0(0.3)  366.7(0.5)

0.2503 297.6°

0.2681 107.5(0.8)  164.6(0.2)  2312(0.6)  297.0(0.3)  366.7(0.5)

0.2699 121° 171° .

0.3028 105.9(0.7)  163.6(0.7)  231.7(0.8)  303° 368.3(0.3)

0.3482 299.6°

0.3594 105.0(0.7)  162.4(0.5)  231.3(0.2) 367.3(0.4)

0.4529 299.4°

0.4903 104.4(0.4)  161.8(0.6)  231.7(0.3) 367.9(0.8)

0.4964 108° 166° 300°

0.4996 299.2°

0.5491 298.9°

0.7462 295.2°

0.7793 88.3 156.3(0.4)  228.6(0.5) 364.6(0.4)

0.9858 78.9 152.4(0.9)  210.4(1.0) 357.5(0.8)

1.0 148.4¢ 220.9¢ 290.4° 359.6¢
289.3¢

ref. 1; ° ref. 23; ®ref. 35; ¢ ref. 32.

19



Capitulo I

5.2 Mezclas DMSO + H,0.

En la tabla 3 se recogen los volimenes molares parciales a dilucién infinita de
los electrolitos: LiCl, NaCl, KCl, NaBr, KBr, KI, PhyAsCl, NaBPhy y en la tabla 4 los
de MesNBr, EtyNBr, Pr;NBr, BiuNBr y PesNBr, en mezclas DMSO + H,O. Los valores
van acompafiados en cada caso del error estimado, que es inferior a 1.5 cm®.mol™.

60 T T T T

-1

Vzo/ cm>.mol

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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© LiCl ©o NaCl & KC v NaBr ¢ KBr © KI

Figura 7. Representacion de los V,° de haluros alcalinos frente a la X pmso -

La figura 7 muestra la variacién de los V,° con la fraccién molar de DMSO para
los haluros alcalinos. Todos ellos, con excepcion del KI, muestran un méximo en torno
a una x pmso de 0.2, que viene a coincidir con el valor minimo que alcanza el ¢y del
DMSO en agua, cuestion que parece bastante logica, puesto que a un maximo

empaquetamiento del disolvente, le debe corresponder un aumento de volumen cuando
se introducen iones.

El comportamiento de los electrolitos va siendo maés similar a medida que
aumenta el volumen i6nico, de tal forma que mientras en los cloruros y en el bromuro
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de sodio el maximo estd bien determinado, en el cloruro y bromuro de potasio no lo
esta. -

En la regidn rica en agua el V,° crece con el aumento de DMSO, a excepcion del
LiCl, con valores mayores que los correspondientes a las mezclas de agua y DMF para
las mismas composiciones, aunque la tendencia sea idéntica. Petrella et al. 26 sugieren
que se produce una interaccién preferencial entre los cationes alcalinos y el agua.
Estudios de la variacién de la entropia de transferencia’ sefialan que la co-esfera de los
haluros esta mas ordenada en las mezclas DMSO + H,O que en agua pura. No obstante,
un modelo alternativo consiste en considerar al disolvente cada vez mas estructurado,
dejando menos huecos para instalarse los iones, con lo que el V,? debe crecer hasta
alcanzar un maximo, que coincidira con el valor minimo de ¢, para el DMSO y ser4 el
punto de méximo empaquetamiento.

A partir de la region intermedia en DMSO, los valores de V,° van decreciendo
de una manera lenta, de tal modo que, a excepcmn del LiCl cuya diferencia entre el
valor en el agua y el de DMSO puro es de 12.2 cm®.mol’; la correspondiente para el
resto de sales no supera los 6 cm®.mol™. Esto parece indicar que no hay un contraste tan
acusado entre la region rica en agua y la del codisolvente, como en el caso de la DMF.
Ademds, hay una continuidad en el comportamiento del V,° de los electrolitos por
encima de una x pmso > 0.30, como se observa en €l estudio de AtV2 en esta region para
estos electrolitos %, de tal manera que el decrecimiento es constante.
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Flgura 8. Variacion del V,° (NaBPhy)y del Figura 9. Variacion del V,® (PhsAsBPhy)
Vvy,° (PhyAsCl) frente a X pumso - frente a X pmso -

En la figura 8 (parte izquierda), se representa el V,° para el NaBPhy y el PhyAsCl
frente a la fraccion molar de DMSO. Se observa que el V,° (PhyAsCl) decrece con el
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aumento de DMSO, mientras que para el V,%NaBPh) va aumentando hasta una X puso
~ 0.3 y luego decrece ligeramente en la region rica en DMSO. ‘

La figura 9 corresponde a la representacion del volumen del PhyAsBPhy frente a
la xpmso. Para fracciones molares menores de 0.2 el valor del V,® decrece ligeramente
como es de esperar, debido a la contraccidon del disolvente. Por encima de ese valor se
alcanza un maximo para un valor aproximado de 0.4, lo que parece confirmar la idea de
interacciones hidrofébicas de estos iones con el DMSO.

Se ha determinado el volumen de transferencia para el PhyAsBPhy de la forma:
AV’ (PhyAsBPhy) = AV, (AsPhyCl) + AV, (NaBPhy) - AV,°(NaCl)

siendo los valores obtenidos:

XpMSO 0.0184 0.0391 0.0899 0.1587 0.2570 0.3948 0.5665 0.6748 1.0
AV 65 01 28 26 107 120 106 8.0 1.8
(cm’.mol™)

El error cometido en cada medida es menor de 2 cm®.mol” v teniendo en cuenta que el
error de una suma viene dado por la expresion : AV=(Z(AV1)2)1/2, el error maximo para
AtV20(Ph4AsBPh4) seria menor de 3.5 cm®.mol’, lo que indica que los valores obtenidos
no son debidos a errores experimentales.

En la tabla anterior se observa que el valor inicial es anormalmente alto. En el
resto de mezclas se pone de manifiesto que por encima de xpmso= 0.2570 y hasta xpmso
= 0.6748 hay una modificacién del volumen que se desconoce si es asumida por igual
por los dos iones o no. Parece que estas diferencias de AV2® no deben proceder de
efectos originados en la electrorrestriccion de los iones con el agua o con las mezclas
DMSO + H,0, debido al débil campo eléctrico de aquellos. Mas bien, el progresivo
reemplazamiento de las moléculas de agua por otras de DMSO conduciria a
interacciones hidrofébicas entre los iones y el DMSO %. Por tanto, si dividimos el
volumen molar iénico en: intrinseco, electrorrestrictivo y estructural, seria este ultimo el
responsable de su modificacion .

Los V5 de los bromuros de tetraalquilamonio (metilo, etilo, propilo, butilo y
pentilo) tambien fueron determinados y estan recogidos en la tabla 4. En la figura 10 y
11 se representan sus V20 a excepcion del PryNBr, por no considerarlo imprescindible
para la comprension de sus tendencias.
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Figura 10. Variacién de los V,° (R4NBr) frente a la fraccién molar de DMSO.

La conducta de estos electrolitos en las mezclas DMSO + H,O pone de
manifiesto lo siguiente:

1. Los valores de Vzo tienen tendencias muy similares a las correspondientes a
las mezclas DMF + H,0.

2. El A\V," (agua - DMSO) para los diferentes electrolitos es menor que en el
caso de la DMF. El valor para el BuyNBr es praticamente cero y el correspondiente al
PesNBr es del orden de + 9 cm’. mol™.

3. Se mantiene la misma diferencia entre el valor de V20 maximo y minimo en
los electrolitos BuyNBr y PesNBr, pero el minimo se genera a fracciones molares de
codisolvente mas altas, asi mientras que mezclas DMF + H,O para el primer electrolito
aparece a una xpmr ~ 0.0955 y para el segundo a una xpmr ~ 0.0417; en las mezclas
DMSO + H,0 los dos lo tienen a xpumso~ 0.1587.

4. Los valores de V5’ para BuyNBr y Pe;NBr presentan minimos a una fraccién
molar que en el caso de los haluros alcalinos mostraban maximos.

Esto nos lleva a concluir que las diferencias observadas en las figuras 10 y 11
estan fundamentalmente conectadas con las caracteristicas de cada i6n R4N", puesto que
estos electrolitos poseen un i6n comin >!. También se confirma que en la regiones
intermedia y rica en DMSO, el comportamiento de los electrolitos no se aparta tanto del
agua como la DMF.
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En definitiva, parece que en la region rica en agua apenas hay interacciones entre los
iones y el disolvente, de manera que la disminucién del volumen puede ser atribuida a
modificaciones en las interacién disolvente-disolvente, que alcanza su mdaximo
empaquetamiento a una xpmso ~ 0.2. En regiones con mayor porcentaje de DMSO, si
hay interacciones hidrof6bicas entre los cationes de tetraalquilamonio y el DMSO, que

aumentaran cuanto mayor sea el cation.

Tabla 3. Volumenes molares parciales a dilucién infinita, V2° (¢cm®.mol™), en mezclas
x DMSO + (1-x) HO a 25 °C.

xomso LiCl  NaCl  KCI NaBr KBr KI  NaPhyB  PhsAsCl
0.0 16.9° 166  269* 23.5% 33.7*° 45.6° 2764° 318.5°
0.0184 175 19.1 26.5 246 335 458 2716 314.3
06) (0.7 (0.8  (0.6) (0.7) (0.7) (0.5 (0.5)
0.0391 159 172 26.7 225 330 498 2772 318.2
(0.5) (0.1) (0.8  (1.0) (03) (12) (0.7 (1.4)
0.0899 18.0 192 28.1 278 375 493 2818 312.9
(0.5) (04)  (02) (05 (1.0) (0.6) (0.5 0.6}
0.1587 144 224 27.3 31.0 378 502 2869 311.2
(03) (09 (04 (05 ©7) (0.9 (0.7 (1.0)
02570 14.1  20.0 30.2 28.1 367 499 294.0 315.0
04) (03) (02) (03) (0.6) (0.3) (0.5 (1.0)
03498 124 169 27.9 274 368 504 295.0 312.2
(03) (0.6) (0.5  (0.8) (02) (0.8) (0.7 (0.7)
0.5665 8.9 16.5 25.0 237 341 493 2952 310.2
(1.0) (0.6) (13) (0.8) (1.0) (1.0) (0.8 (0.4)
0.6748 7.4 15.8 243% 229 314 466 294.0 308.1
(04) (06) (1.7) (0.8 (03) (0.8) (0.9 (0.5)
1.0 47°  15.0° 23.8°  19.4° 28.1° 42.8° 291.8¢ 303.3 ¢
10.4°  123°  20.0°  19.9° 27.7° 41.9° (0.2) (1.0)
290.0° 304.0°
2Ref. 1; ° Ref. 33; ° Ref. 38; d. Utilizando la ley de aditividad; © Ref. 39
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Tabla 4. Volumenes molares parciales limites, V,° (cm®.mol™), de bromuros de tetra-n-
alquilamonio en mezclas x DMSO + (1-x) H,O.

XDMSO MesNBr Et;NBr Pr,NBr Bu;NBr PesNBr
0.0 114.2° 174.3 239.6° 301.0° 363.9°
0.0184 114.6(0.3)  174.7(0.9)  237.7(02)  298.1(0.2)  360.7(0.9)
0.0391 112.9(04)  171.5(00.7)  235.4(0.7)  295.6(0.5)  357.5(0.8)
0.0899 112.8(0.3)  169.1(0.8)  231.2(0.5)  292.8(0.7)  355.3(0.9)
0.1000 - 112.4° 167.6° 230.3° 291.5°

0.1587 110.1(0.4)  168.5(0.5)  231.2(0.5)  230.9(0.9)  253.5(0.6)
0.2000 110.1° 165.5° 229.5° 292 40

0.2600 109.6° 165.3° 230.5° 295.4°

0.3008 365.1(0.3)
0.3600 109.0° 164.5" 231.9° 298.5°

0.3970 370.1(0.4)
0.4600 107.7° 165.1° 233.5° 300.5°

0.6625 371.7(0.3)
0.6900 105.7° 163.9° 233.7° 301.2°

0.8100 104.2° 163.1° 233.3° 300.9°

1.0 102.8° 161.4° 232.2° 300.2° 371.1(0.3)

2 ref. 1; ®ref. 36
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5.3 TPA + H,O0.

Se han medido los volimenes molares parciales a dilucién infinita de una serie
de haluros alcalinos en mezclas TPA + H,0. Los electrolitos estudiados son: LiCl,
NaCl, KCl, RbCl, CsCl, NaBr, KBr y KI. Debido a la insolubilidad de este alcohol en

agua en un intervalo de 10 a 80 % en masa, unicamente se han estudiado la region rica
en agua.

En la tabla 5 se recogen los valores obtenidos para el V2® que se representan en
la figura 11. Se aprecia que en ninguna de las sales hay una variacién significativa,
como era de esperar una vez conocido el comportamiento del disolvente.

50 I l

40 1

w
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FanY
I
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20 |- -
0 0
15 - O @] B
10 | 1 | {
0 2 4 6 8 10

% peso TPA

© LiCl o NaCl A KCl v RbCl < CsCl ¢ NaBr
©  KBr 0 KI

Figura 11. Variacion de los V,° de los haluros alcalinos en mezclas TPA + H,0.
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La conclusion es que la conducta de los haluros alcalinos en estas mezclas es
‘equivalente a la que tienen en agua, de tal manera que para un mismo anién, el V,° crece
con Ia masa atémica del catién:

En la figura 12, se han representado los valores del V2° correspondientes al
NaBPhy y al PhyPCl. El segundo, al igual que con los haluros alcalinos, no presenta
variaciones significativas con el aumento de codisolvente, si exceptuamos el valor
correspondiente al 10 %. Es soluble mas alla de un 80% de TPA y su V,° decrece
drasticamente.

330 - A .
320 O |
3100 0o -
300
e
£ 200
g
Q
o™ o 280 - o
> 5
270 -
260 -
250 //// |
0 1080 90 100
% peso TPOH
o NaBPh, o PhpPCl

Figura 12. Variacién de los V,° (NaBPhy) y A2 (PhyPCl) frente al % en peso de TPA.

El NaBPh, tiene una conducta muy diferente. Posee un minimo en torno al 5 %
de TPA y luego crece. En la regién rica en alcohol solo se pudo determinar V,° a un 80
% por ser insoluble a composiciones superiores de TPA. Este mismo comportamiento es
observado en mezclas TBA + H,0 37, donde se encuentra que AtVzo =-2.0cm’mol! a
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un 5 % de alcohol y 23.3 cm’mol” a un 25 %. Esto indica que el aumento del V,°

tambien es observado en disolventes similares y podria atribuirse al fuerte caracter
hidrofébico del TPA.

Se han calculado los AV,° del PhsPBPh4 que se exponen a continuacion:

% TPA 2.5 5.0 7.5 10.0

AV, (cm® molh) 1.1 -11.4 6.3 31.8

lo que confirma lo sefialado en parrafos anteriores en lo referente a la existencia de
minimos y méximos para el NaBPh,.

Finalmente, se han determinado los V,° de los RyNBr en la regién rica en agua y
en la region rica en TPA, a excepcién del MesNBr y Et4NBr que no son solubles en esta
ultima. Los resultados estan recogidos en la tabla 6 y representados en la figura 13.

El Me4NBr y el Et4NBr no presentan ninguna caracteristica significativa y los
valores de V,° son similares para cada sal en cada una de las mezclas. El PrsNBr se
disuelve en las dos regiones y su V,® decrece con el incremento de TPA en las dos,
siendo su valor minimo en TPA puro. Igual conducta muestra el BuyNBr, mientras que
en el caso del Pe4NBr, éste presenta un minimo en la regién rica en agua, similar al que
correspondia al NaBPhy en esa region. En la regién rica en TPA su comportamiento es
analogo al de los otros bromuros.
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Figura 13. Variacién de los V,° (R4NBr) frente al % en peso de TPA.
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Tabla 5. Volumenes molares parciales a dilucion inﬁnita,Vzo (cm3 .mol'l), de haluros
alcalinos en mezclas de w TPA + (100 - w) H,0. :

Electrolito 25 5 75 10

LiCl 17.4 (0.2) 15.7 (0.6) 16.4 (0.3) 18.1 (0.3)
NaCl 15.7 (0.5) 16.6 (0.5) 17.6 (0.2) 16.9 (0.7)
KCl 27.2 (0.3) 27.5 (0.4) 28.5 (0.3) 28.3 (0.5)
RbCl 31.9(0.3) 32.5(0.7) 32.6 (0.8) 134.5(0.9)
CsCl 39.0 (0.3) 139.0(0.2) 38.6 (0.5) 38.7(0.5)
NaBr 24.3 (0.3) 25.1 (0.4) 24.6 (0.5) 23.2 (0.5)
KBr 33.2(0.3) 34.8 (0.3) 354(0.8) 36.5(0.6)
KI 46.0 (0.6) 45.5 (0.4) 45.6 (0.5) 45.5 (0.9)

w representa el % de TPA en la mezcla

Tabla 6. Volumenes molares parciales a dilucién inﬁnita,V;;_O (cm3 .mol'l), de bromuros
de tetraalquilamonio, NaBPh, y PhyPCI en mezclas de w TPA + (100 - w ) HyO.

Electrolito 2.5 5 7.5 10 80 90 100

Me;NBr  114.1 1125 1119 1123
(0.4) 04)  (04) (0.5
ELNBr 1719  171.8 1707 1689
0.1 07 (06 (1.0
PuNBr 2379 2356 2346  233.5 2301 2258 2153
0.6)  (0.4) 0.6)  (0.8) 0.6) (0.9 (0.9
BwNBr 2989 2974 2969 2933  297.1 2949 2795
04) (0.7 0.4)  (0.8) 0.5  (0.6)  (0.8)
Pe,NBr 3634 3545 3562 3582 3648 3633  356.8
0.6)  (0.8) 0.9)  (0.6) 08  (0.7) (0.9
NaBPh, 2748 2792 2819 2981 2675
(0.8) (1.0) 0.9 (0.9 (1.0)
PhPClI 3118 3117  311.8 3204 2994 2888 2572
07 (0.7 (08  (03) (06 (08 (09

w representa el % de TPA en la mezcla
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Conductividades

Introduccion.

Se han determinado las conductividades molares a dilucién infinita, y a 25 °C, de
un conjunto de electrolitos: LiCl, NaCl, KCl, NaBr, KBr, KI, NaBPhy, Ph4PCl, MesNBr
y BwNBr, en mezclas DMF + H,0, utilizando la ecuacion de Fuoss-Onsager.
Previamente se comprobé el método calculando el A° del KCl en agua.

1. Experimental.

1.1 Reactivos.

Los electrolitos anteriores son de las mismas caracteristicas que los utilizados en
el capitulo I y sometidos a idéntico tratamiento.
El disolvente estaba constituido por mezclas de agua y N,N-dimetilformamida (DMF).
El agua se tomaba de un sistema de purificacién (Millipore) que garantiza una
conductividad comprendida en el intervalo de 0.1 a 0.05 pS.cm™ a 25 °C. La DMF
(Carlo Erba, 99.8%, H,O < 0.05%) se mantuvo sobre tamiz molecular (4A). En estas
condicilones, la conductividad especifica de la DMF oscilaba en el intervalo de 0.1- 0.3
pS.cm .

1.2. Aparatos

Se han utilizado dos tipos de células. La primera era una célula tipo Jones
(Beckman modelo 6J05), de una capacidad de 60 ml y la otra era una célula de
valoracién (Metrohm, modelo 60902080), de unos 50 ml de capacidad. Ambas se
introdujeron en un bafio de aceite de transformador (poporcionado por a Sevillana de
Electricidad) cuya temperatura fue regulada con el mismo dispositivo que el empleado
en el caso de los volumenes (capitulo I).
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Las células se conectaban mediante cables apantallados a un puente de
conductividades de corriente alterna (Beckman, modelo RC-18), que fue utlhzado a una
frecuencia de trabajo de 1 kHz y conectado a tierra.

1.3 Técnicas operatorias.

1.3.1 Platinado.

El platinado de los electrodos se realizé con una disolucién de HCI que contenia un 0.3

% de Hy(PtClg).6H,0 (Merck-Schuchardt) y 0.025 % de acetato de plomo, que mejora

la adherencia del depésito de platino '. La corriente de platinizacién no superd 10

- mA/cm?, a fin de que la deposicién sea homogénea %, con una tensién de 6 voltios en

corrlente continua. Cada 15 o 20 segundos se 1nvertia la polaridad, y se dio por

finalizado el proceso, cuando una capa lisa y negra cubria totalmente el electrodo. En -
nuestro caso la duracién fue de unos cinco minutos. Posteriormente se lavé varias veces

la célula con agua desionizada y se dejo llena con agua de conductividad hasta su

posterior uso.

Si por alguna razon se deterioraban los electrodos, se trataban con acido nitrico
durante cinco minutos y después en una disolucién de 4cido clorhidrico se les pasaba
una corriente eléctrica que disolvia el platino depositado, se limpiaba la célula con agua
corriente y, después, con agua de conductividad repetidas veces. A continuacién se
iniciaba el proceso anterior.

1.3.2 Calculo de la constante de las células.

Inicialmente se midi6 la constante de la célula Jones. A este fin, se prepard una
disolucién acuosa 0.01 m de KCl, a la que se le midié su resistencia y la conductividad
del agua. La disolucidn se prepar6 disolviendo 0.74551 g de KC1 (Merck, suprapuro) en
1 kg de agua, siendo su conductividad 1.407x107 S.cm™ 3. Otros autores dan la masa de
sal por kg de disolucién * y la conductividad de 1.4083x107 S.cm™.

Utilizando la expresion:
1 1 1
Ko =K, - K, =cte. R (1)

se determin6 la constante de la célula. Se midié la conductividad del agua en cada
disolucién de KCl preparada y la resistencia de la disolucién. El proceso se repiti6 diez
veces. El valor de 1/R obtenido para el agua fue 1.9 £ 0.3 uS, mientras que el valor de
R para la disolucién de KCl fue de 347.24 + 0.09 Q . El valor obtenido para la constante
fue 0.4888 + 1.2 10* cm™,
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Posteriormente se determiné la constante de la célula de valoracion. Se prepararon
otras diez disoluciones de KC1 0.1 m y se midieron sus resistencias en ambas celula°
La expresion : cte; = ctey. (Ry/Ry) , nos proporciond el valor de 0.758 + 0.001 cm™. Los
valores de ambas constantes fueron revisados periédicamente a lo largo del tiempo que
duraron las medidas. Al acabar éstas (6 meses), los valores encontrados para ambas
fueron de 0.4883 y 0.756 cm™ respectivamente, lo que indica una modificacion del 0.1 y
0.2 % respecto a su valor inicial.

1.3.3 Procedimiento

Los diferentes disolventes se prepararon por pesada en un balanza granatario
(Mettler, PE1600 con una precision de £ 0.01g. La cantidad preparada, que siempre
estuvo comprendida entre 0.7 kg y 1 kg, se guardaba en frascos de color topacio a unos
25 °C hasta su utilizacién. Las disoluciones de las diferentes sales se pesaron en una
balanza (Mettler, AE240) de + 0.01 mg de precisién y fueron preparadas por dilucién
en peso a partir de una concentrada 0.1 m, con el fin de disminuir el error de las
pesadas de soluto. La masa de cada disolucién era de unos 50 g y las concentraciones
oscilaron en un intervalo de 102 a 10 m. Las disoluciones asi preparadas se guardaban
en frascos de unos 55 cm’ de capacidad, limpiados previamente con una disolucién de
mezcla crémica al 5 % , lavados reiteradamente con agua desionizada, enjuagados con
agua de conductividad y secados en una estufa. Posteriormente la disolucién se
introducia en el bafio de aceite durante tres horas, hasta que alcanzaba el equilibrio
térmico.

El puente se conectaba y se ajustaban las diferentes décadas en resistencia y
capacidad hasta que la curva de Lissajus obtenida en la pantalla fuera una recta
horizontal. Se dejaba en esa situacién cierto tiempo y se comprobaba la medida. Si la
figura se modificaba, se corregia la medida, si se mantenia al cabo de quince minutos se
tomaba el valor de la resistencia.

La disolucion se extraia de la célula con una trompa de vacio mediante un capilar
de teflén, se lavaba repetidamente con agua destilada y finalmente con una mezcla de
alcohol y agua al 50 %. El secado se realizaba a vacio, a continuacién se pasaba una

corriente de nitrogeno durante diez minutos para evitar la presencia de humedad. Todo
el proceso se verificaba en el interior del bafio de aceite.

2. Ecuaciones.

Experimentalmente se sabe que las conductividad molar de un electrolito varia
con la concentracion de acuerdo con la ley empirica de Kohlrausch:

— 4Je @

en la que A es una constante y A° es la conductividad molar a dilucién infinita. A su vez
la conductividad molar se relaciona con las movilidades idnicas (velocidad de
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desplazarmento de un i6n baJo la accién de un campo eléctrico de 1 V em’ 'Y a través de
las expresion: : :

=F(p +up) &)

lo que indica que cuanto mayor es el niimero de iones por unidad de volumen, mayor es
la disminucién de la velocidad de éstos.

El modelo que trata de explicar este fendomeno es el de nube idnica. Un ion estd rodeado
de una densidad de carga neta de signo contrario al suyo y de un medio dieléctrico
continuo. En ausencia de fuerzas externas el movimiento del ion central y de su nube
idnica es al azar. Cuando los iones se ven sometidos a un campo eléctrico hay una
direccién, marcada por la direccion del campo, que es preferente. En este
desplazamiento se producen dos efectos: los iones interfieren en su movimiento con las
nubes electrénicas pertenecientes a los de signo contrario que se mueven en sentido
opuesto (efecto electroforético) y, a la vez, se produce una asimetria de su nube iénica,

de suerte que la densidad media de la carga es menor delante del i6n y mayor atras (
efecto de relajacion).

Resumiendo la velocidad de desplazamiento neto sera:
Vp = e -(Vy+ V%) 4)

donde V° es la velocidad que tendria el i6n debido al campo eléctrico externo, V. la
correspondiente al efecto electroforético y Vy al efecto relajacion.

La componente electroforética de la velocidad de desplazamiento es sencilla de
determinar. La fuerza ejercida por el campo eléctrico sobre el i6n tiene que ser
equivalente a la fuerza que el medio ejerce sobre él debido a su viscosidad:

X
26300 = 6ry'nv, (5)

en la que X es la intensidad del campo eléctrico, % es el radio de la nube i6nica y 1 la

viscosidad del medio (la expresién estd formulada en el sistema CGS). La velocidad
debido a esta interaccion sera:

ze, X

=0 6
ve 6xy~'n 300 ©
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La componénte del campo de relajacién se puede calcular ficilmente si se supone que la
‘carga de la nube electrénica es igual y de sentido confrario a ia del ién central. En ese
caso: :

2.2
z"e,

74 o
e

en donde d /! mide la relacién que hay entre la distancia que se separa el ién central
respecto al centro de simetria y el radio de la nube iénica. Si d es cero significa que el
sistema estd en equilibrio y F; se anula. El valor de d sera directamente proporcional a la
energia del campo aplicado e inversamente proporcional a la energia térmica del
sistema:

Xy g
== ®
con lo que la fuerza de relajacion queda de la forma:
= 53_‘331_)(_ 9)
2ekT 300
y de aqui se puede obtener la velocidad de relajacion:
0,2
WAL (10)
" 6¢&kT

donde @ es un factor que corrige el movimiento lineal del i6n y que depende del tipo de
electrolito °, siendo su valor cuando son simétricos de 1/2.

Si se sustituye y por el valor obtenido para ella al solucionar la ecuacién de
Poisson-Boltzman ° para una nube iénica de carga:

1

87rz2e02c]5( N, )
= 11
x ( ekT ) \1000 b

SR
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y a partir de la ecuacién (2) se relacionan las conductividades con las velocidades a
través de las movilidades iénicas, se llega a la conocida ecuaciéon de Debye-Hiickel-
Onsager: :

1

A=A —(A4+BA%)c? (12)

en la que los valores de A y B son:

1 L
_ze F (872’22802]\714)5‘ e (87[ zzeozNA)2
90077\ 1000k T " 6ckT\ 1000kT

(13)

La expresién (12) es valida como la tangente limite correspondiente a las

representaciones de la conductividad equivalente de los electrolitos fuertes frente a la
raiz cuadrada de la concentracion.

Una correccion a las hipétesis anteriores es que los iones ocupan un determinado

. 7 . .
volumen, por lo que se sustituye el valor de y por ¥ / (1+ y.a) ', donde a es la distancia
de maxima aproximacién de un i6n de la nube al idn central. Asi la ecuacion gana dos

términos positivos proporcionales a la concentracion. De modo que la ecuacién
extendida de Fuoss-Onsager toma la forma:

A=A°—S\/E+Eclogc+Jc (14)

en la que los coeficientes dependen de las caracteristicas del disolvente y del electrolito
a través de ecuaciones bien conocidas ®. En nuestro caso se utilizé la ecuacién (14), pues
aunque se utilizan variaciones de ella, como la mostrada por Quint y Viallard ® el valor
de la conductividad molar a dilucién infinita del electrolito no se modifica.

3. Resultados.

Utilizando la expresion:

1
Oy =0, —0, = cte(ﬁ— ———) (15)
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en la que op es la conductividad de la disolucién , o4 la del disolvente, Rp es la
resistencia de la disolucién, Ry la de la disolucién indicada por el puente de
conductividades y conociendo la constante de cada célula, se calcula la conductividad
del electrolito. La conductividad del disolvente se midi6 antes de la correspondiente a
cada disolucién.

La conductividad molar se determina de la forma:

A=Z. A(S.cmimol™) (16)

donde la molalidad se transformaba en molaridad, conociendo las densidades de las
disoluciones, que fueron medidas en el apartado de volumenes molares parciales.

3.1. Comprobacién del método.

El método fue comprobado midiendo la conductividad molar a dilucion infinita
del KC1 en agua. Los valores de A medidos para este electrolito figuran en la tabla 2,
obteniéndose para A’ el valor de 149.91 +3.102 S.cm®mol™ y el valor del parimetro
a de méxima aproximacién fue 4.10® + 7.107° cm. El valor aceptado en la bibliografia

es 149.58 S.cm”mol ™’y 3.58 A para el parametro de maxima aproximacién '°.

3.2 Medidas de las conductividades molares a diluicién infinta en mezclas DMF-
H,O.

La tabla 1 recoge los valores de la densidad, constante dieléctrica y viscosidad
para el agua y las mezclas analizadas. Estos datos fueron obtenidos segiin se indica en el
apartado correspondiente a niimeros de transporte.

En la tabla 3, figuran las conductividades molares para los electrolitos: LiCl,
NaCl, KCl, NaBr, KBr, KI, NaBPhy, PhyPCl, Mes;NBr y BusNBr en las cuatro mezclas

estudiadas correspondientes a fracciones molares de DMF de 0.0196, 0.0417, 0.0955 y
0.1678.

Los valores de la conductividad molar a dilucién infinita para cada electrolito en las
distintas mezclas fueron obtenidos a partir de la ecuacién (14) y figuran en la tabla 4,
con la correspondiente incertidumbre para cada uno. A fin de comprobar si existe

asociacion, se ha calculado el valor de A' con la ecuacién (17), para los diferentes
electrolitos:

A= A —(A° - SJc + Eclogc) a7
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donde A es la conductividad molar medida para cada concentracién y el resto de
pardmetros los. ya conocidos, y se ha representado A' frente a la concentracién.
Ajustando una ecuacién de primer grado se obtienen rectas de pendiente positiva con
coeficientes de correlacion superiores a 0.99 para casi todas las sales. Mencion especial
merece el Me,;NBr en el que al ajustar A frente a ¢ tiene siempre pendiente negativa

para todas las mezclas, caracteristica que tienen los haluros de tetrametil amonio en
diversos disolventes .

Las constantes de asociacion en mezclas DMF + H,0 para las sales KCl y KBr
fueron calculadas por Steel et al. '2 . El valor obtenido para Kgdel KCl a una fraccién
molar de DMF de 0.2697 es 2.58, mientras que para el KBr obtiene una K,s de 1.49
para la misma fraccién molar de DMF, utilizando la ecuacién de Fuoss-Hsia. Teniendo
en cuenta que la fraccién molar maxima de DMF del presente trabajo es 0.1678 parece
que la eleccion de la ecuacion 14 es correcta. :

160

140

120

100

A%/ S.cm *mol

40 I i | | L
000 003 006 009 012 015 018

O LCl o NaCl 2 KA Vv NaBr o KBr ¢ Kl

Figura 1. Variacion de la conductividad molar a dilucién infinita de haluros alcalinos en
mezclas DMF + H,0.

La conductividad molar de los haluros alcalinos a dilucién infinita para cada sal en
las diferentes mezclas a 25 °C estdn representados en la figura 1 y mantienen una
secuencia regular, de tal forma que el A® guarda siempre la relacion: A® (LiCl) < A°
(NaCl) <A®(NaBr) <A%(KI) <A®(KCl)<A’(KBr) con la excepcion del A° (KI)
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para el agua pura y para Xpur = 0.0196 que toma valores superiores a los
correspondientes del KCl y KBr  disminuyendo por debajo de los de éstos en
porcentajes de DMF superiores.

Los valores de A para el NaCl y el NaBr difieren para el agua y para las diferentes
mezclas en menos de una unidad. Esta conducta se manifiesta también en las mezclas
DMSO + H,0 . Resultado analogo se obtiene para los A° del KC1y del KBr, como ya
fue observado por otros autores en mezclas DMF + H,O 1 En general, es bien conocido
que para un mismo anion, la A% de las sales de litio es inferior a las de sodio y las de
éstas a las de potasio en mezclas de agua con DMF, DMSO, AN y EtOH 14.7

Los electrolitos restantes: NaBPhy, PhyPCl, MesNBr y BwyNBr guardan relaciones
de A° para las diferentes mezclas , tal como se puede apreciar en la figura 2, idénticas

que en el agua o en los disolventes dipolares apréticos puros 15 asaber: A’ (NaBPhy) <
A® (Ph,PCI) < A® (MesNBr) < A° (BuNBr).

120

100

60

A/ S.cm®mol™

40

20 | | ] ] |
000 003 006 009 012 015 0.18

X DMF

o PhPCl o NaBPh, & MeNBr v BuNBr

Figura 2. Variacion de las conductividades molares a dilucién infinita de Ph4PCl,
NaBPhy, MesNBr y BusNBr con la composiciéon de DMF
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3.3. Parametro de méxima aproximacion.

La tabla 5 recoge los valores obtenidos para los pardmetros de méxima
aproximacion, para todas las sales en las diferentes mezclas, obtenidos al ajustar la
ecuacion (14).

El LiCl presenta unos valores algo elevados para las dos mezclas de menor
contenido en DMF. Se han calculado estos valores en agua pura y en una mezcla de
EtOH + H,0 de x = 0.5, obteniéndose 3.25 A y 3.7 A respectivamente 16 mientras que
el radio cristalogréfico es 2.46 A. Sin embargo, el NaCl y el KCI proporcionan valores
bastantes parecidos a los del mismo autor en agua: 3.2 A y 3.2 A. Por el contrario, el
NaBr, KBr y KI presentan valores en algunos casos muy inferiores a los previstos por el
mismo autor en agua, aunque otros autores en mezclas DMSO + H,O para NaCl, NaBr y
Nal muestran las mismas discontinuidades .

El NaBPhys proporciona valores que estin de acuerdo con lo previsto en la
bibliografia, por ejemplo en AN da el valor de 5.1 A . Por el contrario, los
correspondientes al PhyPCl son muy inferiores. Caso especial son los bromuros de
tetrametilamonio con valores de a menores de 1. Esta situacion esta presente también en
mezclas de TBA + H,0 7.
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TABLAS

Tabla 1. Valores de la densidad, constante dieléctrica y viscosidad para la distintas
mezclas DMF + H,0 a 25 °C.

X DMF 0.0 0.0196 0.0417 0.0955 0.1678
p (gfem®)  0.99704 0.99632 0.99623 0.99693 0.99680
£ 78.54 77.22 75.72 72.20 67.18

n (o) 0.008949  0.01058 0.01234 0.01665 0.02171

Tabla 2. Conductividad molar del KCl en agua a 25 °C.

10°.c (mol.I™) A (S.cm®mol™)
0.0470 147.80
0.2539 145.43
0.3348 144.75
0.4924 143.84
0.5018 143.77
0.5951 143.35
0.9318 142.01
1.1323 141.32
1.3306 140.75

Tabla 3. Conductividades molares de diversos electrolitos en mezclas DMF + H20 a 25
OC,

DMF +H,0 7.5 %

LiCl NaCl KCl

10°.¢c A 10°.c A 10°.c A
0.2312 90.83 0.0873 106.10 0.1437 124.44
0.3306 90.41 0.3214 104.08 0.1742 124.09
0.3559 90.31 0.4063 103.56 03124 - 122.84
0.4064 90.19 0.5460 102.84 0.5521 121.23
0.5123 89.92 0.5902 102.65 0.6832 120.49
0.6619 89.68 0.7938 101.79 0.8367 119.68
0.7631 89.61 0.9506 101.26 0.9364 119.29
0.9247 89.51 1.1582 100.56 1.3822 117.45

0.9370 89.48 1.2985 100.19
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NaBr KBr ' KI

10°¢c - A - 10%c A 10°c A
0.2158 105.43 0.1163 - 125.54 0.2422 125.05
0.3974 104.36 0.2340 124.39 0.2727 124.82
0.5146 103.76 0.4548 123.00 0.3145 124.50
0.5426 103.63 0.5521 122.54 0.3447 124.34
0.6595 103.17 0.6291 122.17 0.3968 124.02
0.6921 103.04 0.7321 121.79 0.4820 123.55
0.7682 7102.75 0.9211 121.14 0.6057 122.92
0.8568 102.47 1.1727 120.39 0.8563 121.90
1.0070 102.01 '

Ph4PCl NaBPh, Me,NBr

10°c A 10°c A 10°c A
0.1445 76.80 0.1381 58.35 0.2425 100.51
0.2083 76.38 0.2474 57.75 0.2853 100.15
0.2867 75.96 0.3875 57.23 0.3274 99.82
0.3870 75.51 0.4754 56.98 0.3718 99.50
0.4453 75.29 0.5450 56.80 0.4875 98.73
04910  75.13 0.6184 56.63 0.5901 98.12
0.5377 75.01 0.7356 56.40 0.6887 97.57
0.5942 74.81 0.9365 56.03 0.8061 96.96
0.8652 74.02 0.9283 96.37
BusNBr

10°c A

0.1872 78.20

0.2334 77.89

0.3449 77.22

0.4344 76.75

0.5050 76.47

0.5626 76.25

0.7229 75.67

0.9563 75.01
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DME+H;0 15%

LiCl NaCl KCl
10%.¢c A 10%.c A 10°.c A
0.2231 76.50 0.2232 89.75 ©0.2831 105.63
0.3593 75.90 0.3098 89.23 0.4322 104.79
0.4364 75.63 0.4326 88.62 0.5661 104.18
0.5253 75.37 0.5428 88.15 0.6644 103.80
0.5990 75.18 0.5676 88.02 0.7680 103.33
0.7329 74.92 0.7923 87.20 0.8086 103.20
0.8925 74.65 0.9123 86.91 0.8824 102.99
0.9709 74.46 1.0431 86.50 1.1348 102.24
1.0295 74.28 1.0647 86.42
NaBr KBr KI
10°¢c A 10°.c A 10°.c A
0.1665 90.71 0.2096 103.70 0.2783 103.20
0.3157 89.64 0.3028 105.94 0.3337 102.82
0.3643 89.35 0.4530 104.98 0.6306 101.14
0.5000 88.65 0.6005 104.18 0.7004 100.80
0.5284 - 88.50 0.6957 103.75 0.7256 100.69
0.6322 88.02 0.7883 103.35 0.8485 100.18
0.7830 87.44 0.8440 103.11 0.8493 100.17
0.8493 87.19 0.9654 102.61 0.9431 99.75
0.9861 99.59
Ph4PCl NaPh,B Me NBr
10°.c A 10%¢ A 10%.¢c A
0.1276 66.32 0.1543 50.23 0.1951 85.16
0.1768 65.90 0.2105 49.99 0.2462 84.76
0.2771 65.22 0.2726 49.77 0.2681 84.59
0.4020 64.54 0.3305 49.64 0.3349 84.13
0.4689 64.14 0.4041 49.49 0.4088 83.67
0.4978 64.04 0.5231 49.26 0.4863 83.19
0.6459 63.40 0.5856 4921 0.5981 82.58
0.7035 63.20 0.7049 49.10 0.7445 81.91
0.8307 49.00 0.9142 81.17
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BuNBr
10°.c A
0.2106 65.74
0.3268 65.13
0.4714 64.47
0.5389 64.25
0.6677 63.78
0.7711 63.46
0.8326 63.30
0.9006 63.16

DMF + H,0 30%
LiCl NaCl KCl
10°.c A 10°.c A 10°.c A
0.2696 56.43 - 0.1954 65.94 0.2005 76.22
0.4601 55.78 0.3218 65.30 0.2844 75.83
0.5380 55.55 0.4016 64.93 0.3821 75.45
0.6580 55.24 0.4761 64.70 0.4671 75.12
0.7539 55.02 0.6013 64.26 0.5597 74.87
0.8284 54.85 0.7361 63.86 0.6405 74.62
0.8499 54.74 0.8855 63.58 0.7352 74.37
1.0162 54.48 1.0562 63.17 0.8666 74.06
1.0941 54.31 1.0444 73.69
NaBr KBr KI
10°.c A 10°.c A 10°.c A
0.2460 65.76 0.1814 76.64 0.2315 74.30
0.2956 65.46 0.2204 76.48 0.3480 73.69
0.4401 64.80 0.2815 76.11 0.4068 73.42
0.5792 64.24 0.3496 75.79 0.5006 73.00
0.7249 63.76 0.4357 75.43 0.6338 72.43
0.8850 63.24 0.5337 75.01 0.7973 71.86
1.0416 62.81 0.7562 74.40 0.8834 71.58

0.8877 73.99 1.0319 71.17
1.0703 73.63
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PhyPCl NaBPhy - MesNBr
10°c . A 10°c A 10%.c A
0.2011 47.56 0.3174 38.41 0.2339 61.62
0.4384 46.64 0.4146 38.14 0.3397 60.93
0.5191 46.37 0.4729 38.09 0.3726 60.76
0.6088 46.14 0.5501 37.89 0.4903 60.11
0.7579 45.72 0.6581 37.68 0.6085 59.53
0.8645 45.49 0.7186 37.62 0.6885 59.13
0.9996 45.18 0.8099 37.46 0.7905 58.70

: 0.9638 37.25 0.9068 58.22

- 1.1235 57.23
BuyNBr
10°.c A
0.1872 47.53
0.2696 47.08
0.3410 46.75
0.4625 46.40
0.4903 46.18
0.6877 45.53
0.8596 45.05
1.0221 44.63
DMF + H,0 45 %
LiCl NaCl KCl
10°.c A 10°.c A 10%.c A
0.1988 41.41 0.2016 49.44 0.1917 56.18
0.2378 4121 0.2583 49.15 0.2483 55.90
0.3811 40.68 0.2944 48.98 0.3883 55.37
0.4434 40.52 0.3926 48.66 0.5486 54.94
0.5500 40.21 0.4923 48.37 0.6336 54.73
0.6247 40.07 0.5793 48.13 0.7670 54.44
0.7205 39.82 0.6738 47.96 0.9219 54.17
0.8055 39.66 0.7900 47.68 1.0535 53.90
0.9825 39.31 0.9414 47.36
1.1364 47.03
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NaBr ~ KBr ' Ki

10°.c A 10°c A 10°.c A
0.2023 49.41 0.1975 55.26 0.2069 54.82
0.2554 49.20 0.2723 55.93 0.3086 54.39
0.3276 48.95 0.3133 55.79 0.3703 54.19
0.4788 48.40 0.4198 55.43 0.4477 53.98
0.5666 48.19 0.5369 55.16 0.5364 53.68
0.6593 47.94 0.6128 54.99 0.6229 53.50
0.7513 47.70 0.8823 54.47 0.7104 53.23
0.8463 4756 . 0.8825 54.52 0.7973 53.09
0.9768 47.33 1.0196 54.22 1.0147 52.65
Ph4PCl NaBPhy MesNBr

10°.c A 10°.¢ A 10°.c A
0.2480 35.19 0.2075 30.69 0.1893 46.26
0.2846 34.98 0.2979 30.42 0.2797 45.78
0.3237 34.90 0.4148 30.15 0.3724 45.35
0.4359 34.62 0.4982 30.02 0.4618 45.00
0.5756 34.32 0.6711 29.76 0.5361 44.70
0.6521 34.19 0.7893 29.64 0.6026 44.45
0.7051 34.07 0.8538 29.60 0.7164 44.07
0.8080 33.90 0.9730 29.47 0.8210 43.76
0.9561 33.67 0.9546 43.35
BusNBr

10°.¢ A

0.1915 35.54

0.2770 35.22

0.3429 35.03

0.4346 34.73

0.6194 34.30

0.7411 34.03

0.8738 33.81

1.0109 33.61

¢ en mol.I"! : A en S.cm?.mol™
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Tabla 4. Conductividad molar a dilucién infinita pdra los electrolitos estudiados en

“mezclas DMF + H,O a25°C.
% DMF 7.5. 15 30 45
AO( S.cm®.mol™)
LiCl 93.64(0.02) 79.18 (0.02) - 58.92 (0.03) 43.16 (0.02)
NaCl 108.37 (0.01) 92.89 (0.02) 68.18 (0.03) 51.28 (0.02)
KCl1 127.65 (0.02)  109.39 (0.02) 78.61 (0.02) 58.06 (0.02)
NaBr 108.92 (0.02) 93.52 (0.02) 68.49 (0.03) 51.32 (0.02)
KBr 128.24 (0.02)  110.10(0.02) - 78.99(0.02) 58.13 (0.02)
KI 129.02 (0.01)  107.15(0.01) 77.08 (0.02) 56.81 (0.02)
PhyPCl 79.32 (0.03) 68.56 (0.02) 49.70 (0.03) 36.93 (0.03)
NaBPhy 60.56 (0.02) 52.09 (0.02) 40.62 (0.03) 32.15 (0.03)
Me4sNBr 104.46 (0.01) 88.30 (0.01) 64.51 (0.03) 48.24 (0.02)
BusNBr 81.13 (0.01) 68.47 (0.02) 49.60 (0.02) 37.18 (0.02)
Tabla 5. Parametro de maxima aproximacién 10%.a (cm).
% pMmF 7.5 15 30 45
LiCl 8.8 (0.1) 5.9(0.1) 3.3(0.1) 2.0(0.1)
NaCl 2.6 (0.1) 2.8(0.1) 2.6 (0.1) 2.5(0.1)
KCl1 2.2(0.1) 2.7(0.1) 3.7(0.1) 3.1(0.1)
NaBr 3.5(0.1) 1.6 (0.1) 1.0 (0.1) 2.4 (0.1)
KBr 3.4(0.1) 1.2 (0.1) 2.6 (0.1) 3.8(0.1)
KI 3.0(0.1) 1.1(0.1) 1.1 (0.1) 2.8 (0.1)
PhyPCl 53(0.1) 1.0 (0.1) 2.2(0.1) 3.4 (0.1)
NaBPhy 7.1(0.1) 9.8(0.1) 5.6 (0.1) 5.7(0.1)
MesNBr 0.4 (0.01) 0.3 (0.03) 0.1 (0.02) 0.2 (0.02)
BusNBr 0.5(0.1) 2.8(0.1) 0.1 (0.04) 2.3(0.1)
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Nimeros de Transporte

Introduccion.

En este capitulo se determina el niamero de transporte de NaCl en mezclas DMF
+ H,O0. Los valores obtenidos, en combinacién con las conductividades determinadas en
el capitulo anterior; nos permitirdn disponer de los correspondientes numeros de
transporte de una serie de electrolitos, necesarios para la obtencion de las contribuciones
i6nicas al volumen mediante el método SP.

1. Experimental.

1.1. Productos

El disolvente estaba constituido por mezclas de agua y N,N-dimetilformamida
(DMF). El agua se tomaba de un sistema de purificacion (Millipore) que garantiza una
conductividad comprendida en el intervalo de 0.1 a 0.05 pS.cm™ a 25 °C. La DMF
(Carlo Erba) de una pureza del 99.9 % se mantuvo sobre tamiz molecular (4A) para
evitar la incorporacién de agua. En estas condiciones, la conductividad especifica de la
DMF oscila en el intervalo de 0.1- 0.3 uS.cm’l. El disolvente fue preparado por pesada
en un granatario con una precision de + 0.01g. La cantidad preparada que siempre
estuvo comprendida entre 0.7 kg y 1 kg, se guardaba en frascos de color topacio a unos
25 °C hasta su utilizacion.

El soluto empleado, cloruro de sodio (Merck, suprapuro), se desecdé en una
estufa a 120 °C durante tres dias y posteriormente se mantuvo en un desecador con P,0s
antes de ser utilizado.
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1.2. Células.

Se han utilizado dos tipos de células. Ambas estaban basadas en las de King y
Spiro !, y posteriormente modificadas por Esteso et al. 2 Yas del primer tipo estdn
formadas por dos tubos cilindricos Pyrex de unos 2 cm de didmetro exterior y 10 cm de
altura, unidos rigidamente por la parte inferior por otro tubo de vidrio de 0.5 cm de
didmetro interior y de 2 cm de longitud. Estas fueron utilizadas para medir pilas sin
transporte. Un disefio de las células esta recogido al final de este capitulo.

El segundo tipo para medir pilas con transporte, a diferencia del anterior,
permitia la separacién de los dos tubos. En vez de una unién rigida, cada tubo fue
provisto-de una rama en forma de U, que acababa en una boca de vidrio esmerilado por
la que se unian las dos partes. La carga de cada una con disoluciones diferentes,
precedia a la colocacién de los electrodos , que ajustaban perfectamente, evitando el
contacto con el aire y por tanto el derramamiento del liquido. Una vez llenas, se
sujetaban a un soporte y se situaban en el interior de un bafio de agua a 25.0010.01 °C .
El soporte permitia colocar hasta diez células a la vez. El sistema para el control de
temperatura fue idéntico al empleado en la determinacién de las conductividades, salvo
en ¢l liquido termostatico, que en este caso fue agua.

En las medidas de potencial con transporte los dos electrodos eran de plata-
cloruro de plata. En las correspondientes a sin transporte, un electrodo era de plata-
cloruro de plara y el otro selectivo de sodio de membrana de vidrio.

1.3. Electrodos de Ag-AgCl.

Se utiliz6 el método térmico-electrolitico descrito por Janz . El procedimiento
es el siguiente: a un tubo cilindrico de vidrio se le cierra una base, fundiéndolo sobre un
alambre de platino de 3 cm de longitud y un didmetro de 0.5 y 1 mm. Para conocer si el
cierre es correcto, se introduce en agua hirviendo durante cierto tiempo y se observa si
¢sta se penetra dentro del tubo. El alambre de platino se conecta a un hilo de cobre a
través de mercurio o bien, previamente al cierre del tubo, se une al cobre mediante una
soldadura de plata. Posteriormente se hierve durante media hora mas en una disolucién
de 4cido nitrico concentrado y se deja reposar en ella un par de horas para limpiar
cualquier tipo de impureza. Después, se lavan con abundante agua destilada y se
introducen en una estufa para secarlos.

Posteriormente, sobre el platino saliente, previamente arrollado en espiral en su
punta, se deposita 6xido de plata (I) himedo (Aldrich,+99%), de tal modo que la espiral
quede totalmente recubierta, procurando conseguir una bola de Ag,O humedo sin
huecos en el interior. Debe dejarse al menos una distancia de 1 cm entre la bola y el
vidrio. La inexistencia de esta condicién supone que el potencial de la célula no se
estabiliza.
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" Una vez que los electrodos -estin recubiertos con 6xido de plata hiimedo, se
introducen en una horno mufla a 100 °C durante media hora y se va aumentando la
temperatura a intervalos de diez minutos en incrementos de 50 °C, hasta alcm 450
°C, permaneciendo media hora més a esta temperatura. Una vez pasado este tiempo, se
les deja enfriar dentro del horno hasta unos 25 °C. Este periodo debe ser lo
suficientemente largo, seis a siete horas, a fin de evitar un descenso brusco de la
temperatura. Una vez que los electrodos se encuentran a temperatura ambiente, se aplica
una segunda capa de 6xido de plata himedo sobre la anterior y mucho més fina para
homogeneizar la superficie esférica. El proceso de calentamiento se repite para
descomponer térmicamente el 6xido de plata. Finalmente se almacenan en una
desecador con P,0s hasta su utilizacion.

En una célula de vidrio en forma de U, se dispuso una disolucion de KCI 0.05
M con dos electrodos: uno de platino como céatodo y otro de 6xido de plata como 4nodo.
Los electrodos se conectaron a una fuente de corriente estabilizada de 12 voltios. La
intensidad se mantuvo inferior a un maximo de 10 mA y se efectud la electrolisis
durante unos diez minutos. El electrodo pierde su color blanco y progresivamente se
cubre de una capa oscura de cloruro de plata. La plata se oxida en un porcentaje
comprendido entre un 10 y 20 % y el cloruro de plata formado se deposita sobre la
esfera de plata, que gana en consistencia y reduce su volumen. Una vez obtenidos unos
10 o 12 electrodos, se dejan envejecer en agua desionizada durante una semana. Al cabo
de este tiempo se introducen en una disolucion de NaCl 0.1 M y se comparan sus
fuerzas electromotrices por pares ( bias potential ). Todos aquellos que proporcionaron
una diferencia de fem superior a 0.02 mV se desecharon. Los electrodos fttiles se
guardaron cortocircuitados en recipientes opacos, en una disolucién de NaCl saturada
con ClAg. Previamente a las medidas, se comparaban de nuevo y los que superaban la
diferencia de potencial antes sefialada se desechaban.

Es conocido de antiguo, que los electrodos se deterioran con el tiempo de
trabajo, como ya fue indicado por Maclnnes y Parker en 1915 . Los diferentes métodos
de construcién de electrodos parece que tienen efectos de envejecimiento parecidos,
aunque diferentes autores tienen opiniones diversas. En lo que todos estan de acuerdo, y
se muestra empiricamente, es que el numero de horas de trabajo perjudica su
reproducibilidad. No obstante, en muchos casos, si se dejan varios dias sin utilizar, las

diferencias de potencial entre ellos vuelven a decrecer, como ya observaron Covington y
Prue’.

1.4. Electrodos de vidrio reversibles a los iones sodio.

El electrodo de vidrio fue uno comercial (Metrohm, modelo 6.0501.100)
selectivo a las cationes sodio. El potencial para una membrana selectiva viene dado por
la ecuacién de Nikolsky-Eisenman ®;
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o
E RT 11’1 acll{-r + KH+,Na+v'aNa+
S F aH+ + KH+,Na+ 'aNa+

donde oo y P indican las disoluciones externas e internas del electrodo y KprnNa+ el
coeficiente de selectividad. Los iones conductores, en este caso el Na*, participan de los
equilibrios en las interfacies disolucién / vidrio hidratado. El grado de selectividad entre
estas especies estd controlado por Ky na+ ¥, dependiendo de su valor, hace que el
intercambio entre lasfases esté dominado por los H" o por Na" .

Una circunstancia a tener presente en estos electrodos es el potencial de
asimetria. La causa de ésta surge como consecuencia de las diferencias de composicion
de la superficie interior y exterior de la membrana, especialmente de las diferencias en
contenido alcali, 1o que genera una diferente adsorcion de agua. La diferencia entre los
potenciales generados en las dos superficies de la membrana de vidrio en idénticas
condiciones se designa como potencial de asimetria. Los potenciales de asimetria
oscilan en un rango de ceroa + 10 mV 7.

Una célula formada por:

Ag/ AgCl/ 0.1 M HCl/ vidrio/0.1 M HCl / AgCV Ag

en la que los electrodos de Ag/AgCl estén contrastados, puede servir para medir el
potencial de asimetria para un electrodo. Otro método es el de Covington y Prue ° que
utilizaron dos electrodos de vidrio para determinarlo.

1.5. Sistema de medida

Los electrodos, con cables apantallados, se conectaron a un electrémetro
Keithley 614 con una resolucién de + 0.01 mV y una impedancia de entrada de 5.10"
Q. Este fue colocado en una jaula de Faraday conectada a tierra. El electrometro se

comprob6 peridédicamente con una pila Weston (Tinsley, tipo 1268 H), cuyo potencial a
25°Cesde 1.018410 V.

2. Ecuaciones.

2.1. Relacién de los nimeros de transporte con la concentracion de electrolito y
con la naturaleza del disolvente.

El nimero de transporte de un i6n positivo, cation, en disolucién se define como
la fraccién de corriente que transporta:
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t+ _ I_+ _ 1’1+.C.Z+.V + (l)
I- n+eZi(ve+v-)
de manera que:
v
te = - 2
V++v.- ( )

tett=1 . 3)

El niimero de transporte de un ién dado depende de diversos factores: disolvente,
temperatura, concentracion y del contra-ién. En disoluciones muy diluidas de’
electrolitos fuertes y manteniendo constante todas las variables excepto la
concentracion, la expresién matematica que los relaciona empiricamente es:

t.=t"—A+c (i=+-) )
donde t es el namero de transporte a dilucién infinita y A una constante.

La teoria de Debye-Hiickel-Onsager para un electrolito 1-1 predice la siguiente
relacion ® :

%
82.50
t, =10 +(t? -1/2). z Ve &)

i 1
l A.n.( a.T.p)A

en la que A es la conductividad del electrolito, y m € y p son respectivamente la

viscosidad, la constante dieléctrica y la densidad del disolvente. Si ¢—0 y A—>A,,
entonces:

%
A e e I
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por lo que si t9> 05 , ti aumenta con la concentracion de ‘electrolito y si t0 < 0, t
disminuye.

2.2, Céleulo del nimero de transporte de un electrolito a dilucién infinita a partir
de medidas de fuerza electromotriz.

Una aplicacion de las células de concentracién con transporte es la
determinacién de nimeros de transporte a partir de medidas de fem. En este caso hemos
usado una célula de concentracién con transporte, reversible al anién, en un disolvente
formado por una mezcla de DMF y agua, de la forma:

Ag | AgCI(s) | NaCl(miy : NaClmr) |AgCI(s) |Ag

con una fuerza electromotriz, que expresada en forma diferencial:

dE¢= - 2 t, 2.303(RT/F) d(log (my4)) )

en la que E; es la fuerza electromotriz de la pila que depende de la molalidad del
electrolito m; y del coeficiente de actividad iénico medio y:. T es la temperatura en
grados Kelvin, F la constante de Faraday y R la constante de los gases perfectos.

La ecuacion (7) se puede modificar de la forma:

F dE,
¢ oo 8)
* 2x2.303.RT\dlog(my,)

si se construyen las células quimicas:

(A) Ag|AgCl(s)| NaCl @ | vidrio (Na)

(B) Ag|AgCl (s)| NaCl g, | vidrio (Na)
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y se resta la fuerza electromotriz de la célula A de la célula B, se obtiene la fem
correspondiente a la célula de concentracion en el electrolito sin transporte (C):

(C) Ag|AgCl(s)| NaCl mj | vidrio (Na)] NaClgr) [AgCI(s) | Ag
cuya fuerza electromotriz en forma diferencial viene dada por la ecuacién:

dE = —2.(3%12).(51(10;;@ 7)) ©)

que combinada con la (8), proporciona la ecuacion:

. =(£) (10)

experimentalmente se conocen los pares de valores E; y E para las diferentes
concentraciones de NaCl en las diferentes mezclas de DMF + H,O. Se puede
correlacionar E; con E mediante un polinomio por el método de minimos cuadrados, y
obtener una expresion de la forma:

E,(n)=a.E" +b.E" " +....+d (11)

cuyo grado se escogera teniendo en cuenta el polinomio con desviacién estdandar minima
en el ajuste.

A partir de la ecuacion (10), se obtienen los nimeros de transporte
correspondientes a cada concentracion de NaCl. Para determinar el nimero de
transporte a dilucién infinita se pueden seguir dos caminos. El primero consiste en
determinar el valor de la constante A y t mediante una regresién lineal de minimos
cuadrados de la ecuaciéon (4). El segundo método, propuesto por Longsworth °y
aplicable a un electrolito 1:1, determina el nimero de transporte a dilucién infinita,
mediante la expresion:
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! =(t,. A"+ B.C) /(A +2.B.C) (12)

en la que A y B son los parimetros de Onsager para el disolvente y A es la
conductividad equivalente del electrolito a la concentracién ensayada, y obtenida de la
ecuacion:

A=A’ —(A.A° +2.B).\[c (13)

donde los pardmetros A y B tienen el mismo significado que en la ec. (12), y A°
representa la conductividad equivalente a dilucién infinita. De acuerdo con la ecuacién
(12), el nimero de transporte a dilucién infinita dependera de la conductividad y de la
concentracion del electrolito. Sin embargo, su valor deberia ser independiente de ellos.
Es por esto que se representa t;’ frente a ¢, y se ajusta la ecuacién:

9 =t"" +a.c+b.c? (14)

1 1

enlaquet’,ayb son parametros ajustables. El valor que se obtiene de t°, es el que se
toma como el correspondiente al nimero de transporte a dilucién infinita.

2.3. Productos de Walden.

La ley de Stokes relaciona la velocidad v de una esfera de radio r que se mueve a

-
través de un medio de viscosidad n, con la fuerza: F = 6 nnr V. Si se trata de un ion
moviéndose a través de un disolvente continuo, bajo un campo eléctrico de intensidad
X, la fuerza de interaccién entre el campo y el i6n viene dada por F = l zi|eX. El

movimiento del i6n se supone con velocidad constante, lo que indica que la resultante
de fuerzas que acttia sobre €l es nula. Teniendo en cuenta la relacion existente entre la

movilidad y la velocidad de un ién: ¥, = Xu?, y que la dependencia de la conductividad

y la movilidad viene dada por la expresién A} = ] z;|u) F, en la que F es la constante de
Faraday, al igualar el médulo de las dos fuerzas, se llega a la expresion:
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22
A?n—;n; [‘](cmn mollp)y (9

en la que N, es el nimero de Avogadro y rs el radio de Stokes, que nos proporciona una

idea del radio de la esfera solvatacién del i6n. Para un i6n dado, el primer término,

llamado producto de Walden, deberia ser constante. Sin embargo, esto no sucede asi y

. son precisamente las modificaciones de su valor lo que nos dan una idea de la
interaccién ién-disolvente. Asi por ejemplo, mientras su valor para el K™ en agua y a 25
°C es de 0.654, en DMF es 0.245. En el caso del CI', alcanza un valor de 0.680 en agua y
de 0.439 en DMF '°, Io que indica radios de Stokes muy superiores en la DMF. Cuando
el disolvente es una mezcla acuosa, se utiliza el producto de Walden normalizado, cuya

“expresién corresponde a: R = (An)/(An)o, donde el subindice 0 representa los
correspondientes valores en agua.

3. Resultados.

3.1. Comprobacién del método experimental.

Para comprobar la precisién del método, se determind el nimero de transporte
del cation sodio a dilucién infinita en una disolucién de cloruro sédico en agua a 25 °C.
Los valores de la densidad !, la constante dieléctrica ' y la viscosidad B para el
disolvente est4n recogidos en la tabla 1. En la tabla 2, se muestran las concentraciones
del NaCl en dos escalas, molalidad y molaridad, y las fuerzas electromotrices sin y con
transporte de las pilas preparadas. Los valores de las molaridades (columna 2) se
obtuvieron conociendo la relacién entre la molaridad y la molalidad (¢ = 3. 2x107° +

0.9953.m) en disoluciones acuosas de cloruro sédico para concentraciones menores de
0.1m™,

Ajustando los valores de E; a los de E, en voltios, para las diferentes
concentraciones del NaCl, se obtiene la expresion:

E= (3.5.10° £3.10%) + (0.383 £ 0.010).E + (0.02 + 0.03 ).E.

teniendo en cuenta la ecuacién (10), se deriva la expresién precedente respecto a la
variable E y se obtiene el correspondiente tya+ :

tnae= (0.383 £ 0.010) + 2 (0.02 £ 0.03).E
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Los valores obtenidos para tya: se recogen en la tabla 2, que ajustados frente a la
concentracién, mediante un polinomio de segundo grado, permite calcular el nimero de .
transporte del sodio a dilucién infinita. El valor obtenido fue (0.390 + 3.107).

Aplicando el método de Longsworth, calculamos las conductividades de los
diferentes electrolitos en los distintos medios a partir de la ecuacién (13); siendo los
valores de las parametros de Onsager: A = 0.2289, B = 30.3 y A’Nact = 126.39
S.cm’mol™ a 25°C. A partir de la ecuacién (12) determinamos los t%,+ para cada
concentracion. Al ajustar estos valores frente a la concentracidn, la ecuacion (14) toma
la forma:

t'Nar = (0.392 £ 6.10°) + (0.106 + 3.107)c - (6.10% +3.102)¢?

siendo el niimero de transporte a dilucion infinita para el catién sodio 0.392.

0.41 -

“0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

¢/ mol.l-1

Figura 1. Valores correspondientes a t;° y t; para el Na', en disoluciones acuosas de
NaCl.

El valor admitido para el niimero de transporte del i6n sodio, en el cloruro de
sodio, a dilucién infinita en agua y a 25°C, es 0.396 *'>'®, La diferencia es de un 1 %.
En la figura 1 se representan los niimeros de transporte frente a la concentracion de
NaCl, obtenidos por los dos métodos. La diferencia bésica es que mientras tna+ decrece
con la concentracién, los valores de tNa+° crecen con ella. Este hecho es caracteristico de
electrolitos como LiCl, NaCl y KCl en agua como ya puso de manifiesto Longsworth °.
Por otra parte la diferencia entre los valores obtenidos por los dos métodos difieren en
un 0.5 %.
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3.2. Célculo de niimeros de transporte del catién sodio en mezclas acuosas de

La tabla 2 recoge los valores de la densidad, viscosidad, constante dieléctrica y
parametros de Onsager para los disolventes utilizados. En la tabla 3, figuran los valores
experimentales. Las concentraciones en escala molar (columna 2) fueron obtenidas a
partir de la molalidad y la densidad de disoluciones de cloruro sédico, en el rango de 0 -
0.01 molal, en las distintas mezclas de DMF + H,0. Se realiz6 un ajuste de primer
grado de la densidad de la disolucién frente a la molalidad de cloruro de sodio m. Los
resultados obtenidos se exponen a continuacion: '

DMF-7.5% : p =0.99632 + 0.0468 m
DMF-15 % : p= 0.99623 +0.0407 m
DMF-30 % : p= 0.99693 + 0.0401 m
DMF-45 % : p= 0.99680 +0.0389 m

donde p viene expresada en g.cm’3 y m en mol.kg™.

Andlogamente al caso anterior con la ecuacién (11), se ajusté E; de cada
concentracién frente a su E. En la tabla 6 se muestran los coeficientes del ajuste de la
fem de la pila con transporte frente a la correspondiente fem sin transporte. Se indican
tambien los errores que afectan a cada coeficiente y la desviacién estandar del ajuste.
Esta se mantuvo siempre por debajo de 2.4x107v.

Mediante la ecuacién (10), se determinaron los nimeros de transporte del cation
Na" para cada concentracién de electrolito en las diferentes mezclas (tabla 6). En la
figura 2 se representan los tys+ frente a la concentracion de NaCl para las distintas.
mezclas DMF + H,0. Como se puede observar, los tns disminuyen con la
concentracion, tal como predice la ecuacién (6). Para valores de la concentracién
comprendidos entre 5.107 y 107! M, la variacién es inferior a una centésima en el
nimero de transporte. Al aumentar la composicién de DMF en el medio, aumentan los
valores de los numeros de transporte para cada concentracion, y los valores a dilucion
infinita son consecuencia de esta tendencia.
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Figura 2. Representacién del niimero de transporte del catién Na*, de disoluciones de
NaCl en mezclas DMF + H,0.

Siguiendo el método de Longsworth se calcularon los txa’ (columna 6) para
cada concentracion, de forma analoga a como lo hicimos en el apartado anterior. En la
tabla 7 se encuentran los coeficientes de la ecuacién (14), asi como las desviaciones
estandar del ajuste, para los numeros de transporte del catién sodio, en las diferentes
mezclas. La mayor desviacién estandar es de 9.10™, que corresponde a la xppmr = 0.1678.

Los niimeros de transporte a dilucién infinita obtenidos por este método para el
catién sodio, se recogen en la tabla siguiente:

XDMF 0.0 0.0196 0.0417 0.0955 0.1678
t%(Na*) 0.392 0.423 0.436 0.451 0.467
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lo que indica que en regiones ricas en agua, el nimero de transporte a dilucién infinita
del catién sodio-crece con el porcentaje de DMF. Este efecto es también observado con-
otros codisolventes apréticos dipolares, tales como el DMSO y el AN 17,

Si se emplea la ecuacion :

t,=t’—ave o (16)

en la que t;0 y a son parametros ajustables, los valores obtenidos para los t? (Na") en las
cuatro mezclas estudiadas son: 0.423, 0.438, 0.453 y 0.470, respectivamente, con una
incertidumbre de + 10>, La mayor diferencia con los calculados por el método
Longsworth se alcanza para la mezcla de x pyr = 0.1678; sin embargo, en ningin caso
la diferencia entre ambos métodos supera el 1 %.

3.3. Determinacién del nimero de transporte a dilucién infinita para los iones:
Li*, Na', K', PhyP*, MesN*, BuN", CI', Br, I y PhyB", en mezclas acuosas de
DMF.

Conocidos los nimeros de transporte a dilucién infinita para los iones Na™ y CI’
en las diferentes mezclas y la conductividad molara dilucién infinita para cada sal,
teniendo en cuenta la relacién:

A=21%%2° (17

se pueden determinar las contribuciones i6nicas. A su vez, calcularemos los nimeros de
transporte a dilucién infinita de cada i6n, empleando las relaciones:

N 2
0 _ T+ 0 _ "= 18
L= Y L= (18)
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En la tabla 4 se recogen los valores de A° de cada electrolito, A.°, Ay t’ de los
diferentes aniones y cationes.en cada una de las mezclas. Se observa que el namero de
transporte de los cationes Na*, K*, PhyP*, MesN" y BuyN* crecen con el porcentaje de
DMF en las mezclas ricas en agua, mientras que el Li* tiene una conducta irregular,
alcanzando un minimo para una x pyr = 0.0196. Para CI, Br' y I' el nimero de
transporte disminuye, a excepcion del BPhy” que muestra un minimo a x pvr = 0.0417.

A’ ()

10 1 I L L
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

x DMF

v (® O (b)

Figura 3. Representacién de A% ( CI) en mezclas de DMF-H,O a dilucién infinita: (a)
obtenidos en la bibliografia y (b) determinados en este trabajo.

En la grafica 3 se representa A’ (CI') para las diferentes fracciones molares de
DMEF. Los datos obtenidos en nuestras mezclas son combinados con los obtenidos por
Chittleborough y cols. ' Los valores estan de acuerdo con los resefiados por estos
autores. En la region rica en agua se produce un descenso bastante acusado de

conductividad molar del cloruro a dilucién infinita, segin va creciendo el porcentaje de
DMF.
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3.4. Productos de Walden.

En la grafica 4 (los datos estdn recogidos en la tabla 8) se representan los
productos de Walden normalizados, R = (An)/(An)o, para diferentes iones en las
distintas mezclas acuosas de DMF estudiadas. Los R de los cationes aumentan con el
porcentaje de DMF, a excepcién del Li* que muestra una conducta irregular. Por el
contrario, en los aniones, los valores de R disminuyen, con la excepcién del PhyB™ que
-inicialmente disminuye hasta alcanzar un minimo de R = 0.80 para un x pvr = 0.0417 y
aumenta después con el incremento de DMF.

12

1.1  — T T T

1.0¢
11+

R 09
1.0¢
08
09 L L 1 L 07 1 1 | 1
0 10 2 30 40 ) 10 20 30 )
% DMF % DMF
o Ii" = Na s K

o Cl' u} Br' A r v BPh4-
v PhP" o MeN o BuN

Figura 4. Representacion de R=(An)/(An)o, productos de Walden normalizados en
mezclas DMF-H,0, para cationes y aniones.

Estos resultados concuerdan con los R medidos para los mismos iones en
mezclas acuosas de otros disolventes apréticos dipolares, tales como el DMSO ¥ En
regiones ricas en agua de estas disoluciones, los valores de R para los cationes Na" y K*
crecen para fracciones molares de DMSO menores de 0.15; mientras que los
correspondientes a los aniones CI, Br' y I' disminuyen hasta fracciones molares de
DMSO de 0.2. En el anién PhyB~ disminuye el valor de R por debajo de 1, hasta
alcanzar un minimo en torno a una fraccién molar de 0.05 en DMSO, y posteriormente

. Crece.
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Es conocido que en regiones ricas en agua, los valores de R para los cationes Na"
y K crecen en mezclas de agua con codisolventes apréticos y anfipréticos; mientras que
los correspondientes a los aniones decrecen con disolventes aproticos y aumentan con
los anfipréticos 2°. Los valores de R son mayores o menores de 1, si el codisolvente
aumenta o reduce la estructura del agua.

TABLAS

Tabla 1,

XDMF 0.0 0.0196 0.0417 0.0955 0.1678
p (g.cm3) 0.997045 0.99632 0.99623 0.99693  0.99680
g? 78.55 77.22 75.72 72.20 67.18

M b (poise) 0.00894 0.01058 0.01234 0.01665 0.02171
A 0.2289 0.2348 0.2418 0.2597 0.2894
B 60.60 51.39 44.49 33.77 26.85

A'y B corresponden a los parametros de Fuoss-Onsager

® Datos interpolados de la ref. 12.
® Datos interpolados de la ref. 13.

Tabla 2

NaCl en H,O
10%.m 10%.c E E, T. T,
mol/kg mol/l mV mV
0.6374 0.6376 132.97 51.15 0.389 0.393
0.7166 0.7164 127.17 49.10 0.388 0.393
0.8813 0.8803 116.99 45.38 0.388 0.393
1.0658 1.0640 108.31 41.20 0.388 0.393
1.3726 1.3693 94.98 37.38 0.387 0.393
1.8862 1.8806 79.67 30.15 0.386 0.394
2.3068 2.2991 69.75 26.12 0.386 0.394
3.0111 3.0002 56.80 22.22 0.385 0.395
3.2656 3.2534 52.74 20.56 0.385 0.395
5.1679 5.1468 31.32 12.29 0.384 0.397
7.2008 7.1702 16.14 5.79 0.384 0.399
7.3213 7.2901 14.72 5.71 0.386 0.399
9.9380 9.8945 0.25 0.23 0.386 0.402
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Tabla 3

NaCl (DMF 7.5 %)
10°.m 10%c E E, T T,?
mol/kg mol/l mV mV
0.7057 0.7030 126.78 51.98 0.419 0.422
0.8038 0.8008 120.19 48.99 0418 0.421
0.9784 -.0.9747 111.12 45.17 0.417 0.421
1.6908 1.6842 84.85 34.08 0.413 0.419
1.9398 1.9322 77.51 31.18 0.412 0.418
2.8029 2.7917 60.35 24.15 0.409 0.417
3.4136 3.3997 50.86 20.60 0.408 0.417
3.9226 3.9064 4429 18.00 0.407 0.416
4.9260 4.9051 33.83 13.72 - 0.406 0.416
5.7697 5.7447 26.30 10.48 0.405 0.416
6.6865 6.6568 19.21 7.37 0.404 0.416
7.8558 7.8198 11.89 4.10 0.403 0.416
9.8308 9.7836 1.05 0.20 0.401 0.417
10.000 9.9518 0.00 0.00 0.401 0.417

NaCl (DMF 15%)
10%.m 10%.¢ E E T. T
mol/kg mol/l mV mV
1.1664 1.1617 102.27 43.37 0.431 0.435
1.2957 1.2905 97.80 40.73 0.430 0.434
1.6921 1.6852 85.16 35.55 0.429 0.433
1.7586 1.7514 83.26 34.94 0.428 0.433
1.8140 1.8066 81.13 34.16 0.428 0.433
2.9714 2.9585 57.26 23.81 0.425 0.431
3.3037 3.2892 53.34 21.73 0.424 0.431
3.5242 3.5087 49.31 20.73 0.423 0.430
3.9415 3.9238 43.93 18.48 0.422 0.430
42624 4.2430 40.69 16.97 0.422 0.430
5.9426 5.9138 24.88 10.00 0.420 0.429
6.4868 6.4548 20.25 7.90 0.419 0.429
7.1225 7.0866 15.93 6.34 0.418 0.429
7.1605 7.1243 15.91 6.22 0.418 0.429
7.9351 7.8938 11.55 4.50 0418 0.429
9.1355 9.0862 4.42 1.56 0.417 0.430

10.000 9.9446 0.00 0.00 0.416 0.430
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NaCl (DMF 30 %)

10°.m 10%c E E, Ts T,?
mol/kg mol/l -~ mV mV

1.2392 1.2352 98.78 42.97 0.445 0.448
1.8243 1.8182 80.28 34.89 0.442 0.446
2.9383 2.9279 57.71 24.83 0.437 0.443
3.4395 3.4271 50.45 21.70 0.436 0442
4.2295 4.2136 40.42 17.50 0.434 0.441
5.0664 5.0466 31.99 13.67 0.432 0.440
5.7021 5.6791 26.75 11.53 0.431 0.440
6.4292 6.4025 20.55 8.90 0.430 0.439
6.9878 6.9580 16.73 7.01 0.429 0.439
7.7652 7.7310 11.93 5.04 0.428 0.439
8.6558 8.6163 7.06 3.04 0.427 0.439
9.6890 9.6429 1.73 0.82 0.426 0.438
10.000 9.9519 0.00 0.00 0.426 0.438

NaCl (DMF 45 %)

10°.m 10%c E E, T+ T
mol/kg mol/l mV mV

0.8015 0.7989 120.31 54.48 0.464 0.466
1.3587 1.3541 94.70 42.51 0.460 0.462
2.0189 2.0118 76.06 34.59 0.456 0.459
2.2304 2.2225 71.16 31.58 0.455 0.458
2.7512 2.7412 60.92 27.43 0.453 0.457
3.1060 3.0945 55.17 24.75 0.452 0.457
3.4381 3.4251 50.28 22.04 0.451 0.456
4.2856 4.2687 40.03 17.86 0.449 0.455
5.0825 5.0617 32.12 14.23 0.447 0.454
6.4325 6.4046 20.87 9.13 0.445 0.453
7.1504 7.1184 16.01 7.24 0.444 0.453
8.0890 8.0513 10.17 4.61 0.443 0.452
8.7450 8.7031 6.53 2.77 0.442 0.452

10.000 9.9497 0.00 0.00 0.441 0.452
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Tabla 4. Conductividades molares, niimeros de transporte y conductividades molares
i6nicas a dilucion infinita para diversos electrolitos en mezclas DMF + H,O a 25 °C.

DMF 7.5 %
Electrolito ~ A°® t? t,0 L0 A%
LiCl 93.64 0.668 0.332 62.53 31.11
NaCl 108.37 0.577 0.423 62.53 45,84
KCl 127.65 0.490 0.510 62.53 65.12
NaBr 108.92 0.579 0.421 63.08 45.84
KBr 128.24 0.492 0.508 63.08 65.12
KI 129.02 0.495 0.505 63.90 65.12
Ph4PCl 79.32 0.788 0.212 62.53 16.79
NaBPh, 60.56 0.243 0.757 14.72 4584
MesNBr 104.46 0.604 0.396 63.08 41.38
BuNBr 81.13 0.778 0.222 63.08 18.05
2 S.cm?.mol’!
DMF 15 %

Electrolito A% 0 .0 203 0
LiCl 79.18 0.662 0.338 52.39 26.79
Na(Cl 92.89 0.564 0.436 52.39 40.50
KCl 109.39 0.479 0.521 52.39 57.00
NaBr 93.52 0.567 0.433 53.02 40.50
KBr 110.10 0.482 0.518 53.02 57.08
K1 107.15 0.468 0.532 50.15 57.00
Ph4PCl 68.56 0.764 0.236 52.39 16.17
NaBPh, 52.09 0.222 0.778 11.59 40.50
MeyNBr 88.30 0.600 0.400 53.02 35.28
BuNBr 68.47 0.774 0.226 53.02 15.45

2S.cm?.mol’!
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DMF 30 %

Electrolito A% t? t,0 208 A0
LiCl 58.92 0.635 0.365 3743 21.49
NaCl 68.18 0.549 0.451 37.43 30.75
KCl 78.61 0.476 0.524 37.43 41.18
NaBr 68.49 0.551 0.449 37.74 30.75
KBr 78.99 - 0.479 0.521 37.81 41.18
KI 77.08 0.466 0.534 35.90 41.18
Ph4PCl 49.70 0.753 0.247 37.43 12.27
NaBPhy 40.62 0.243 0.757 9.87 30.75
MesNBr 64.51 0.585 0.415 37.74 26.77
BuNBr 49.60 0.761 0.239 37.74 11.86
2 S.cm?mol™

DMF 45 %
Electrolito A% t? t, 20 A
LiCl 43.16 0.633 0.367 27.33 15.83
NaCl 51.28 0.533 0.467 27.33 23.95
KCl 58.06 0.471 0.529 27.33 30.73
NaBr 51.32 0.533 0.467 27.37 23.95
KBr 58.13 0.471 0.529 27.40 30.73
K1 56.81 0.459 0.541 26.08 30.73
Ph4PCl 36.93 0.740 0.260 27.33 9.6
NaBPhy 32.15 0.255 0.745 8.2 23.95
MeyNBr 48.24 0.567 0.433 27.37 20.87
BusNBr 37.18 0.736 0.264 27.37 9.81

2§.cm?.mol’!
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Tabla 5. Conductividades molares, nimeros de transporte y conductividades molares
idnicas a dilucion infinita para diversos electrolitos en H,O a 25 °C.

Electrolito A% A2 20,8 1. 1%,

CILi 114.97 76.31 38.66 0.664 0.336
CINa 126.39 76.31 50.08 0.604 0.396
CIK 149.79 76.31 73.48 0.509 0.491
BrNa 128.18 78.10 50.08 0.609 0.391
BrkK 151.58 78.10 73.48 0.515 0.485
IK 150.28 76.80 73.48 0.511 0.489
PhPCI(*) 96.66 76.31 20.35 0.789 0.211
NaBPhy(**) 69.90 19.82 50.08 0.284 0.716
MeNBr 123.00 78.10 44.90 0.635 0.365
BusNBr 97.60 78.10 19.50 - 0.800 0.200

2S.cm®.mol ™.

Datos tomados de Handbook of Chemistry and Physics,715" edicién, 1990-1991, CRC
Press, USA , a excepcion de:  (*) M. Perie , J. Perie y Chemla, Electrochim. Acta, 19,
753 (1974); (**) J.F. Skinner and R.M. Fuoss, J. Phys. Chem., 68, 1882 (1964).

Tabla 6. Coeficientes correspondientes a la ecuacién (11) y desviacion estandar del
ajuste

XDMF 0.0196 0.0417 0.0955 0.1678
a -2.02.10° -2.70.10* 1.12.10° -7.7.10°
+1.4.10* +1.5.10* +5.0.1073 +1.4.10*
b 0.401 0.416 0.426 0.441
+5.7.10° +7.0.103 +2.8.107° +6.00.107
c 0.071 0.074 0.094 0.095
+4.4.107 +7.1.107 +3.0.107 +5.0.107
o(s) 22.10" 2.4.10° 8.0.10° 2.1.10*
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. Tabla 7. Coeficientes correspondientes a la ecuacién a la ecuacién (14) y desviacion
estandar del ajuste

XDMF 0.0196 0.0417 0.0955 0.1678

T,° 0.423+5.10*  0.436+4.10*  0.451+7.10*  0.467+9.107
a -0.215 -0.202 -0.308 -0.387

b 1.65 1.42 1.87 2.50

o(s) 7.10™ 4.10™ 5.1.10* 9.0.10*

Tabla 8. Productos de Walden normalizados:R = (An)o/(An)w

% DMF 7.5 15 30 45

Li* 0.95 0.96 1.03 0.99
Na* 1.08 1.11 1.14 1.16
K* 1.05 1.07 1.04 1.01
PF,* 0.97 1.09 1.12 1.14
NMt,* 1.08 1.08 1.11 1.13
NBt," 1.09 1.09 1.13 1.22
cr 0.97 0.95 0.91 0.87
Br 0.95 0.94 0.90 0.85
I 0.98 0.90 0.87 0.82
BF, 0.88 0.80 0.92 1.00
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Coeficientes de Actividad

Introduccion.

Se han medido los coeficientes de actividad iénicos medios del NaCl en
mezclas de DMF + H,O0 (0, 5, 7.5, 10, 15, 30 y 45% en peso de DMF) a 25°C. El rango
de concentracién del electrolito estaba comprendido entre 102y 10" m para las mezclas
de 0,5y 10 % de DMF y de 10?2 a 1.5 m para el resto.

La técnica experimental utilizada se ha basado en medidas de fem. Se han utilizado
electrodos selectivos de sodio y de Ag/AgCl. Los resultados han sido analizados
mediante una ecuacion extendida de Debye-Hiickel.

Los resultados obtenidos se han ampliado con valores de la bibliografia para
porcentajes de DMF del 25, 50, 75 y 90 % en peso de DMF, con el fin de disponer del y:
(NaCl) en todo el rango de fraccién molar.

1. Coeficiente de actividad ionico medio.

La definicién de coeficientes de actividad es complicada en el caso de las disoluciones
de electrolitos. La principal dificultad con los electrolitos es que aparecen especies
cargadas y la disolucién debe mantener la neutralidad eléctrica, por lo que no se puede
variar la concentracién de uno de los iones, sin modificar la de otro. Es por ello que no
se pueden medir las actividades de los iones individuales. No obstante, se definen las
actividades y los coeficientes de actividad de los iones, aunque no sea posible medirlos
de manera experimental.

Sea un electrolito:

A.B, o v, A" +v. B

v+ vy

donde el niimero total de iones es: v =v. + v., y la condicién de neutralidad eléctrica
exige que vi+z+ +v.z.=0.

77



Capitulo IV

Se define la actividad del electrolito a, y la actividad iénica media a., de forma que: a =
a:’” = a."".a", es decir, la actividad iénica media es la media geométrica de las
actividades de los iones individuales .

Los coeficientes de actividad seran:

a=ym; a+ =Y+ My & =Y..M. Y ar =Y+ .My

donde y: es el coeficiente de actividad i6nico medio y m. la molalidad i6nica media. Por
tanto:

a=a;=y./m =" y2).(m.m") (1)

donde v+* = y:*". v y my’ =m,"*.m."; con lo que el coeficiente de actividad i6nico
medio y la molalidad iénica media son las medias geométricas de los valores iénicos. El
coeficiente de actividad i6nico medio mide el grado de divergencia del comportamiento
del electrolito respecto al que tendria en una disolucién ideal 2. Si m es la molalidad del
electrolito: ms=v.m y m.= v.m se obtiene la expresién:

1 A
m, =(v,” .07 ).m ‘ 2

que para un electrolito 1:1, que es el caso que nos ocupa, la molalidad i6nica media
coincide con la molalidad del electrolito.

2. Significado fisico de los coeficientes de actividad.

En un sistema de particulas que no experimenten interacciones, el potencial
quimico de una especie i6nica se expresa de la forma:

4 =u+RTInc, A3)

mientras que para un sistema real que posee interacciones entre sus particulas, el
potencial quimico vendra dado por:

4 ,=p’+RTInc, + RT Iny, Q)

siendo la diferencia de potencial quimico entre ambas una medida de la interaccién ién-
ion. Si se supone que los iones son cargas puntuales, la teoria de Debye-Hiickel maneja
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el sistema como un conjunto de interacciones culombianas * y la variacién del potencial
quimico sera: S

2
N, (Z.e,)
K =RT1n7i =——i"%— (5)

2ey

1, . . . , -1 .
en la que ¢ es la constante dieléctrica del medio, considerado continuo, y %~ el radio de
la nube idnica.

Teniendo presente que para un electrolito, el coeficiente de actividad idnico
medio es la media geométrica de los coeficientes de actividad de los iones que lo
componen y tomando logaritmos, se obtiene la expresion :

1
Iny, = ;)—(v+ Iny, +v_Iny_) (6)

si sustituimos el valor de los coeficientes de actividad de cada ién por el sefialado en la
ecuacion (5) y el radio de la nube idnica por su valor:

_N(2Z.Z)é

1
BI* 7
2 RT @

Iny, =
en la que la constante B toma el valor:

1
87N .¢2)2 ) 1
=(1—(;—r0ﬁ]°:) ; ylafuerza iénica: [ =§Zci z;

Una modificacién al modelo de cargas puntiformes consiste en considerar iones
solvatados esféricos de radio a, que serd superior al correspondiente a su radio
cristalino.

En ese caso:

1

A(Z,Z)I?
_ALL )0

logy, = (8)

1+ Bal?

Una segunda modificacién del modelo consiste en tener en cuenta que la cantidad de
disolvente por mol de electrolito decrece, puesto que parte estd incorporado a la nube
i6nica que rodea al i6n, o lo que es lo mismo, aumenta la concentracién de éste en la
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disolucién, este efecto serd tanto mayor cuanto mas se incremente la concentracién de
electrolito. En definitiva, hay una interaccién entre el disolvente y el electrolito. Esto
lleva a extender la ecuacion anterior en la forma:

logy,= Al(fBZ-\)/{_ + pI+CI? &)

Para un electrolito 1:1 en la escala de molalidades, la ecuacion (9) se expresa como:

logy, = ABJ;_ + f m+Cm? (10)

siendo Am= A.(dg)>° y Bn=B.a.(do)*".

3. Determinacion del coeficiente de actividad por medidas de f.e.m.
Se han determinado los coeficientes de actividad del NaCl en agua y en mezclas
DMF + H;O. Para ello se ha medido la fuerza electromotriz (E) de la células galvanicas:

(A) Na-vidrio | NaCl @, H20 (100 - Y), DMF (Y), AgCl | Ag

donde m es la molalidad del electrolito e Y el tanto por ciento en peso del codisolvente,
junto con una célula de referencia del tipo:

(B) Na vidrio | NaCl =01, HO (100-Y), DMF (Y), AgCl | Ag

en la que la concentraci6n del electrolito era 0.1 mol/kg. El propésito de 1ntrodu01r la
célula de referencia B es compensar el potencial de asimetria del electrodo de vidrio *.

Utilizando la ecuacién de Nemnst, la diferencia de f.e.m. entre las diferentes células (A),

para cada concentracioén de electrolito y un mismo porcentaje de codisolvente, con la
correspondiente a la célula de referencia (B), se expresa de la forma:

AE =2k log Tee)r (11)
my,

&0
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donde k = 2.303RT/F (V) es la pendiente de Nernst , v+ y (v+): son los ceeficientes de

actividad idnicos medios del electrolito a concentraciones m y m, respectivamente. Por

tanto, para poder calcular y: es necesario disponer de (ys),. Para conocer este valor se ha
utilizado la ecuacién de Debye-Hiickel extendida:

A m
1 = —————+ Cm—log(1 + 0.002mM, 12)
8 =TT padm ™ og( ) (

que es una modificacién de la ecuacién (10), cuando se explicita la concentracién del
electrolito y la masa molecular media M; del disolvente. Las constantes A y B son las de
Debye-Hiickel, que se determinan conociendo la constante dieléctrica y la densidad del
disolvente a través de las ecuaciones:

ooy [N
A/(mol_zkgsz) =18246x10°d% (£ T)? (13)

1

111 1 L
B/(cm"mol_Zkgsz) =5029d%(sT)> (14)
Si se sustituye la ecuacion (12) en la (11), se obtiene:

AE = -2klog = + 2k
m

r

(A«/E

— |+ 2klog(1+0.002mM, ) + 2k log(y, ), —2kCm  (15)
1+Bax/5j og( ) g(r.)

donde a, (y+)r y C son parametros ajustables.

4. Resultados.
4.1. Determinacion de los coeficientes de actividad del NaCl en agua.

El método experimental fue comprobado determinando los coeficientes de
actividad para el NaCl en agua. Los valores de la fuerza electromotriz para diferentes
concentraciones de NaCl se recogen en la tabla 2. Ajustando linealmente la f.e.m frente
al logaritmo de la molalidad se encuentra una pendiente de (0.1107 £ 0.0004) V.

Las constantes de Debye-Hiickel obtenidas seglin las ecuaciones (13) y (14)
estan recogidas en la tabla 1. Sustituyendo ambas en la ecuacion (15) para molalidades
menores que 0.1 m, se encontrd el valor de 0.777 + 0.001 para el (1), que corresponde a
una m = 0.1 molkg’, mientras que el valor dado en la bibliografia para esa
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concentracién es 0.779 '. Sustituyendo el valor 0.777 en la ecuacién (11), se
determinaron los coeficientes de actividad para las distintas concentraciones. o

En la figura 1 se comparan los coeficientes de actividad obtenidos en este trabajo
con los de la bibliografia. La concordancia entre ambos es satisfactoria.

0.7 : ! 1 !
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

© (@ 0O (b

Figura 1. Comparacién de los coeficientes de actividad para el NaCl en agua a 25 °C,
obtenidos en el presente trabajo (a) y tomados de la referencia 1 (b).

4.2. Determinacion de los coeficientes de actividad del NaCl en mezclas DMF +
H,0.

Se han determinado los coeficientes de actividad del NaCl en mezclas de 5, 7.5,
10, 15, 30 y 45 por ciento en peso de DMF en H,0. Las densidades de las mezclas
fueron medidas, las constantes dieléctricas se tomaron de la bibliografia 5 y las
constantes de Debye-Hiickel fueron calculadas. Los valores de estas magnitudes se
recogen en la tabla 1.
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10 . , : 1.0 .

0.5 ! i i L

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.00 0.05 0.10
-1
m/ mol.kg‘l m / mol.kg
o 75 o 15 2 30 v 45 o 0% o 5% & 10% DMF

Figura 2. Variacién de los coeficientes de actividad con la concentracién del NaCl en
mezclas DMF + H,O.

En la tabla 3 figuran las concentraciones y la fuerza electromotriz para cada
célula en las diferentes mezclas. La pendiente obtenida al ajustar linealmente AE frente
a log m, para las diferentes células en cada mezcla, proporciona valores comprendidos
entre (0.1100 +5.10%) V paraun 7.5 % de DMF y (0.1087 + 2.10™) V para un 30 % en
DMF, cuando las molalidades son menores que 0.1.

A partir de la f.e.m. de cada célula, la molalidad del NaCl y las constantes A y B
de Debye-Hiickel se determinaron por ajuste los valores de (y+), del NaCl en cada
mezcla aplicando la ecuacién (15). En la tabla 4 se recogen los coeficientes de actividad
de referencia (y:), junto con la incertidumbre asociada, el valor del pardmetro a y la
desviacion estandar del ajuste.

Una vez conocido el valor de (1), para cada mezcla, se determinaron los v+ a
partir de la ecuacién (11) en todo el rango de concentraciones de NaCl. Los resultados
se muestran en la tabla 3.

En la figura 2 se ha representado v. del NaCl frente a la molalidad para todas las
mezclas estudiadas. Se observa que los coeficientes de actividad del electrolito decrecen
con la concentracion hasta alcanzar un minimo, que est4 en torno a una m = 1.36 para
un porcentaje de 7.5 % de DMF. Para porcentajes mayores de DMF, el minimo se
obtiene a concentraciones de NaCl inferiores a la resefiada, de tal forma que en el 45 %
de DMF se encuentraaunam < 1.

83



Capitulo IV

Por otra parte, los coeficientes de actividad de referencia del electrolito en cada
mezcla decrecen muy lentamente con la composicion de DMF, hasta alcanzar el 15 %, y
para mezclas con mayor contenido en DMF, (y.), disminuye de manera mas acentuada.
Como consecuencia, para una misma concentracién de electrolito, los y: son menores
segun va creciendo la proporcién de DMF en la mezcla.

4.3. Célculo de los de coeficientes de actividad de NaCl en mezclas DMF+H,0
a partir de valores de la bibliografia y comparacién con los obtenidos .

_ En la bibliografia se recogen valores de coeficientes de actividad para el NaCl en

diversas mezclas binarias agua + codisovente ®. En los casos en los que la constante
dieléctrica del medio decrece con el porcentaje de agua en la mezcla, los coeficicientes
de actividad del NaCl para una concentracién dada, disminuyen al crecer el porcentaje

de codisolvente.

logy

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

m/mol.kg-1
%DMF: 6 75 o 15 o 25 v 30 o 45 o 50

Figura 3. Variacién del log y: con la molalidad del NaCl para diferentes mezclas de
DMF + H,0.

Lanier ’ ha determinado coeficientes de actividad del NaCl en mezclas de DMF
+ H,0 al 25, 50, 75 y 90 % en peso de DMF. A partir de las m y AE proporcionados por
este autor, y siguiendo el método anteriormente resefiado, se calcularon los valores de
(v+): para m=0.1 de NaCl en los diferentes porcentajes. Después se determinaron los
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coeficientes de actividad para cada concentracién. En la figura 3 se representa el log v+
frente a m para el NaCl al 25% y al 50% junto con nuestros valores. Se puede observar
que los valores obtenidos para nuestras mezclas son congruentes con los obtenidos por
este autor.

£ (m=0.1)

100

% DMF

Figura 4. Representacion de los (y+); del NaCl en mezclas DMF-HO.

En la figura 4 se han representado los (y:), de NaCl, junto con los obtenidos por
Lanier, frente al porcentaje en peso de DMF en la mezcla. La conclusién confirma lo
apuntado anteriormente: en la regién rica en agua (y:), disminuye muy poco con el
aumento en la proporcién de codisolvente y por encima del 20 - 25% de DMF el
descenso es muy pronunciado.
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TABLAS

Tablé‘ 1. Parametros utilizados en la ecuacién (15).

X DMF do (g/cm3 ) g A B
0.0 0.99705 78.54 0.5108 0.3287
0.0128 0.99648 77.68 0.5167 0.3298
0.0196 0.99632 7722 0.5213 0.3308
0.0267 0.99629 76.82 0.5264 0.3317
0.0417 0.99623 - 75.72 0.5368 0.3341
0.0955 0.99693 72.20 0.5768 0.3422
0.1678 0.99680 67.18 0.6426

0.3547

Tabla 2. Coeficiente de actividad iénico medio del NaCl en H,O.

10°m

E°-E (V) Yt

1.0658 0.10759 0.898
1.3726 0.09506 0.890
3.0111 0.05701 0.851
3.4190 0.05078 0.846
5.1679 0.03112 0.820
6.1100 0.02309 0.811
7.3213 0.01462 0.798
10.00 0.0 0.777

Tabla 3. Coeficiente de actividad idnico medio del NaCl en mezclas DMF + H,O.

DMF 5% DMF 10%
10*.m E°-E (V) Vi 10>.m E°-E (V) Vi
1.0793 0.10709 0.896 1.0450 0.10795 0.900
1.9803 0.07712 0.875 1.8929 0.07929 0.868
2.8155 0.06041 0.852 2.6872 0.06221 0.853
3.7743 0.04633 0.836 3.4921 0.04984 0.835
4.5950 0.03698 0.823 4.3517 0.03945 0.820
5.0355 0.03251 0.819 4.7706 0.03501 0.816
5.9000 0.02495 0.810 5.0391 0.03251 0.811
7.6444 0.01298 0.789 6.5339 0.02017 0.795
7.9067 0.01136 0.788 7.8403 0.01149 0.784
9.5060 0.00267 0.776 8.8630 0.00585 0.774
10.00 0.0 0.777 10.00 0.0 0.769
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DMF 7.5% | DMF 15%

10°.m E°-E(v) Vs 10°m E°-E(V) Vi
0.9784 0.11112 0.903 1.1664 0.10227 0.902
1.017 0.10927 0.901 1.2957 0.09780 0.886
1.7445 0.08303 0.875 1.6921 0.08516 0.867
2.8029 0.06035 0.847 1.7586 0.08326 0.866
3.4136 0.05086 0.836 2.5270 0.06548 0.852
3.5090 0.04957 0.834 3.5243 0.04931 0.837
3.9226 0.04429 0.827 3.9415 0.04393 0.831
4.2065 0.04101 0.822 4.4830 0.03780 0.823
5.4830 0.02832 0.807 5.8507 0.02522 0.805
6.6865 0.01921 0.790 - 7.1225 0.01593  0.793
7.0214 0.01676 0.789 7.9287 0.01104 0.783
9.6120 0.00189 0.770 8.6110 0.00722 0.777
10.000 0.0 0.768 9.1355 0.00442 0.773
13.931 -0.01535 0.743 10.000 0.0 0.770
18.000 -0.02718 0.724 10.650 0.00273 0.762
21.484 -0.03490  0.705 28.650 -0.04880  0.694
32.391 -0.05489  0.690 33.290 -0.05624  0.691
41.080 -0.06640  0.681 48.320 0.07414  0.674
45.100 -0.07086  0.676 48.940 -0.07454 0.671
48.722 -0.07460  0.673 55.960 -0.08084  0.663
50..958 -0.07670 0.670 68.910 -0.09114  0.658
60.137 -0.08465 0.663 93.090 -0.10584  0.649
80.789 -0.09950  0.659 111.640 -0.11504  0.647
107.114 -0.11354  0.653 122.040 -0.11984 0.650
136.582 -0.12564  0.648 144.360 -0.12874 0.653
147.651 -0.12980  0.650 176.850 -0.13984 0.662
150.441 -0.13082 0.651 193.730 -0.14474  0.664
157.245 -0.13325 0.653

167.484 -0.13660  0.654

180.970 -0.14110 0.661

190.351 -0.14410 0.666
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DMF 30% DMF 45%
10*.m E°-E (V) Vi 10°m E°-E (V) Vi
1.2392 0.09878 0.885 - 0.8015 0.12031 0.884
1.8243 0.08028 0.862 1.3587 0.09470 0.858
2.9383 0.05771 0.830 2.0189 0.07606 0.830
3.4395 0.05045 0.817 2.2304 0.07116 0.826
4.2295 0.04042 0.807 2.7512 0.06092 0.818
5.0664 0.03199 0.794 3.1060 0.05517 0.810
5.7021 0.02675 0.781 3.4381 0.05028 0.805
6.9878 0.01673 0.775 4.2856 0.04003 0.788
7.7652 0.01193 0.766 5.0825 0.03212 0.775
9.6890 0.00173 0.748 6.4325 0.02087 - 0.762
10.000 . - 0.00000 0.750 7.1504 0.01601 0.753
11.956 - -0.00749 0.726 8.0890 0.01017 0.746
12.830 -0.01042 0.716 8.7450 0.00653 0.740
13.510 -0.01265 0.710 10.000 0.00000 0.735
17.670 -0.02582 0.701 13.726 -0.01297 0.688
19.100 -0.02934 0.695 27.042 -0.04447 0.644
22.220 -0.03629 0.684 34.881 -0.05567 0.621
26.870 -0.04469 0.666 45.541 -0.06787 0.602
35.490 -0.05807 0.654 56.171 -0.07802 0.595
46.760 -0.07149 0.645 63.101 -0.08317 0.585
57.590 -0.08149 0.636 74.829 -0.09167 0.582
68.860 -0.08999 0.627 88.143 -0.09917 0.572
81.870 -0.09829 0.620 97.562 -0.10367 0.564
92.450 -0.10409 0.615 110.125 -0.11007 0.566
102.710 -0.10936 0.613 120.818 -0.11507 0.568
122.490 -0.11879 0.618 130.798 -0.11938 0.571
146.370 -0.12829 0.622
166.710 -0.13559 0.629
Tabla 4. Coeficientes de actividad de referencia (m = 0.01).
X DMF (V) al/A c/V
0.0000 0.777(0.001) 4.9(0.1) 5.0x10™
0.0128 0.777(0.002) 4.7(0.2) 1.4x10™
0.0196 0.768(0.001) 4.2(0.1) 1.4x10™
0.0267 0.769(0.001) 4.4(0.1) 1.1x10™
0.0417 0.770(0.002) 4.8(0.2) 2.0x10™
0.0955 0.750(0.002) 4.2(0.2) 2.0x10™
0.1678 0.735(0.001) 5.4(0.2) 1.0x10™
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Potencial de Sedimentacion

Introduccion.

Se han determinado los voltimenes molares idnicos a dilucién infinita de los
anjones Cl" y Br' y de los cationes Na" y K", en electrolitos diferentes para mezclas

DMF + H,0. Los V,° del resto de iones se calcularon aplicando el principio de
aditividad.

Para utilizar este método de divisién es necesario conocer: la densidad del
disolvente, los numeros de transporte de cada ion, el volumen molar parcial a dilucién
infinita del electrolito y su potencial de sedimentacién (SP). Estos datos nos permiten
determinar el volumen molar a dilucién infinita para cada i6n. Posteriormente se han
analizado dos criterios para obtener el V,° de los cuatro iones citados.

1. Fundamento tedrico. Ecuaciones.

Si dos iones de diferente masa son colocados en un mismo campo gravitacional,
la aceleracién que experimentan es diferente para cada uno, segin la ecuacién
fundamental de la Dindmica (segunda ley de Newton).

Cuando una particula es alcanzada por una onda mecénica experimentara una
fuerza que dependera de las interacciones que mantenga con el medio en el que estd y de
su masa. Supéngase un medio homogéneo (disolvente) en el que hay un par de
particulas de masa m; y m;, catién y ani6n, en el que no hay difusién debido a gradientes
de concentracion. La fuerza sobre cada particula vendra expresada de la forma:

E dVo”vo_ ov,
ei _ll’li(vi_vo)— o's at _mi 5’

(1)
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‘donde e;, my, v, Ki, Vs, son la carga, la masa, la velocidad , el coeficiente de friccion y
el volumen del i6n ; vo y dg la velocidad y la densidad del disolvente y E la intensidad -
del campo eléctrico. Ademas, debe cumplir la ecuacién de Poisson:

OFE
—= e, 2
o= @

siendo € la constante dieléctrica del medio, junto con la ecuacién de continuidad:

on, N a(ny,)
ot Ox

0 3)

la solucién a este sistema de ecuaciones diferenciales viene dado por las expresiones * :

Vo =4, exp[i(wt - O'x)]
v, = a,.exp[i(wt— O'x)] “4)
E=E, exp[i(wt - O'x)]

en las que ag, a; y E son las amplitudes de las funciones armoénicas correspondientes
expresadas de forma compleja y 6 = w/c, siendo o la frecuencia angular y ¢ la velocidad
de la onda ultrasénica en la disolucién. El potencial generado se puede calcular de la
forma:

=-[Edx = @, exp[i(wt - O'x)] 5)

que para electrolitos 1:1, en disoluciones que no sean extremadamente diluidas y
frecuencias de sonido que no sean muy altas, toma la forma:

Do _ 10151071, (m, — V2p)~1_(m_~ V"p)] (6)

qy
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siendo @, el potencial, a, la amplitud de la velocidad de la onda en la disolucion, p la
densidad del disolvente, t; el niimero de transporte, m; la masa del ién y V;° el volumen
molar parcial idnico a dilucidn infinita. Como ademas:

vy =v2+V?° @)
se puede determinar el volumen molar parcial limite de cada uno de los iones.

2. Aparatos y procedimiento experimental.

El primer intento para medir potenciales de vibracion ultrasénica (UVP) fue
debido a Zana y Yeager % en 1967, trabajando con ondas moduladas en pulso a
frecuencias comprendidas entre 0.1 y 1 MHz. Posteriormente los aparatos de medida
fueron modificados, asi Takenaka y Arakawa > en 1988 realizan medidas utilizando el
efecto Doppler, desplazando 1a célula de forma arménica en la direccién de avance del
movimiento ondulatorio.

En este trabajo se ha utilizado una modificaciéon del sistema UVP, desarrollada
por Hirakawa * en 1989. A diferencia de los métodos anteriores, el sistema a medir es
perturbado mediante una vibracién arménica. La frecuencia estd comprendida entre 0.1
y 1 kHz, y es generada por un electrovibrador que desplaza una célula acrilica de 1.8 cm
de didmetro interno y 6 cm de longitud, con dos electrodos de platino separados entre si
3 cm y aislados por dos tubos de cobre. El potencial asi generado se denomina potencial
de sedimentacion (SP).

3. Reactivos.

La DMF (Aldrich, p.a., 99.9 %) y los electrolitos, de las mismas caracteristicas
que los usados en el capitulo 1, han sido tratados y conservados de idéntica forma a
como se hizo en aquella seccion. El agua se hirvio, se destil6 y finalmente se pas6 a
través de una columna de intercambio idnico, con una resistividad superior a 5 MQ.cm.
Para cada electrolito se preparé una disolucién madre de concentracion 0.1 M, y
muestras diluidas en un rango de 0.001 M a 0.1 M (M = mol.dm™).

4. Valores de los Potenciales de Sedimentacién (SP).

Las medidas de SP han sido realizadas por el Profesor Hirakawa (Departamento
de Electrénica de la Facultad de Ingenieria, Universidad de Kagoshima, Japdn) con el
que mantenemos una colaboracidn.

Los valores de los SP a diferentes concentraciones de electrolito, obtenidos por
el Prof. Hirakawa, han sido tratados por nosotros con el fin de obtener los
correspondientes a dilucion infinita, necesarios para aplicar la ecuaciones (6) y (7). Los
resultados se recogen en la tabla 1.
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Tomando valores de a, = 0.075 cm/s para los electrolitos medidos en agua y
0.015 cm/s en el resto de las mezclas. Para obtener los valores de las volimenes iénicos
a dilucidn infinita se realiza el procedimiento que a continuacién se expone. -

Se aplican las ecuaciones (6) y (7) y se obtienen los voltimenes molares parciales
i6nicos a dilucién infinita V;° en mezclas acuosas de DMF al 0, 7.5, 15, 30y 45 %en
peso. Los correspondientes valores se muestran en la tabla 1.

Se observa que el valor de un ién determinado puede ser significativamente
diferente, dependiendo del contra-ién. Asi, en agua pura, mientras el V°(CI) vale 20.0
cm’mol’, si el electrolito es el NaCl, el valor es 22.8 cm’.mol”! si es LiCl y 17.6
cm’.mol™” si se trata de KCl. En una mezcla de metanol y agua de X meon = 0.5 los
valores son: 20.0, 24.1 y 23.0 cm®.mol™ respectivamente *. Zana ® en DMF pura obtiene
un valor de VO(CI'), medido a partir del NaCl de 28.3, y de 24.4 cm’>.mol” con KCl,
diferencia superior al error experimental aceptado en este disolvente, + 2 cm® mol™.
Este hecho no tiene justificacién termodinimica, ya que deberian ser rigurosamente
aditivos. Sin embargo, si los cationes son de tamafio similar, el valor del V(X)) es casi
idéntico; tal es el caso de los compuestos del tipo (R3N-(CH;),-NR3)Br; en los que el
Vo(Br) = 26.6 + 1.0 cm>.mol”, cuando n = 4,..,10 7. Es por ello aconsejable que el
numero de sales que se midan con un ién comun sea amplio y con contra-iones de un
mismo grupo !. Con el fin de obtener una escala de contribuciones idénica, hemos
aplicado dos criterios diferentes, que pasamos a exponer a continuacién. Para ello

/. . sr . . oz . . +
hemos calculado los volimenes molares parciales iénicos a dilucién infinita de: K,
Na*, CI'y Br .

a) Criterio 1. Se determina el valor medio ® de los Vio de los citados iones en
electrolitos con ese i6n comiin, para un valor de a, fijo (tabla 2), y se calcula el V® del
resto de los iones mediante el principio de aditividad.

b) Criterio 2. Se calculan los volimenes idnicos Vio de los mismos iones
mediante las ecuaciones (6) y (7) para diferentes valores de ag °, en un rango cercano al
supuesto correcto para cada i6n. Se determinan las desviaciones estandar oy (X) de cada
V; en los diferentes electrolitos para todos los valores de ag, utilizando las ecuaciones

@®).

7 0) =~ 37" (Oex
‘ s ®)
oy (X) = [Z (7 (0)-7' (e’ ﬂ

Se toma el valor de ay que hace la o, (X) minima, tal como se indica en las
graficas de la figura 1 y se calcula el V;%X) de la especie iénica para esa desviacién
(Tabla 4) . E1 V{¥ del resto de iones se calcula mediante el principio de aditividad.
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En la figura 1 se representan las o, (CI), o, (Br), oy (K") y oy (Na") en funcién
de los valores de ap (cm.s™), para las mezclas de DMF + H,O estudiadas. Se observa
que las oy ( X ) alcanzan valores minimos para determinados valores de ap que no
coinciden en cada mezcla. Son estos valores de oy ( X ) los que fijan los Vv (X).

= o
5 &
> 2
o) [e]
1 1 1 1
O<£)i.o12 °'?14a / em.s” 0.(?16
~ s
> Z
o o]
1 L 1
0.012 0.014 .1 0.016
a/cm.s
o DMF175% o DMF15% a  DMF30% v DMF 45 %

Figura 1. Representacion de o (V iO) para los iones: CI, Br,, K'y Na', en los diferentes
electrolitos medidos, frente a la amplitud de velocidad (a) en cm/s, para todas las
mezclas estudiadas.

Los valores obtenidos para los V;? utilizando ambos criterios, 1 y 2, no son
significativamente diferentes, como se muestra en las tablas 2 a 4. No obstante, es
interesante sefialar que si se analizan los vV, de los iones PhyP" y BPhy ~ en las diferentes
mezclas, los resultados muestran tendencias diferentes para cada i6n. En la figura 2 se
han representado los Vi® (BPhy) y V;° (PhyP") obtenidos de dos maneras diferentes: en
primer lugar, tomando los V;® determinados a partir de los electrolitos NaBPhy y PhyPCl
que figuran en la tabla 1 y en segundo lugar, los calculados a partir del principio de
aditividad utilizando el valor del del Na" y del CI” de la tabla 4 (criterio 2), frente a la
composicién del disolvente.

En la figura 2 se puede apreciar, que mientras el V,)(BPhy) se ve poco afectado
por la eleccion de valores, debido a que el V,’(Na") depende poco del contra-ion, en el
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caso del V;;_O(Ph4P+) influye bastante, debido a que el V,°(C1") alcanza un valor méximo
de 14 cm®.mol™!, bastante inferior al calculado a partir del resto de cloruros, del orden de
19 cm’.mol”". Sin embargo, a diferencia del V;° (Cl1 ), el V,° (Br’) no presenta esta
dependencia del contra-i4n.

300 — ; T 305 T
BPh, Ph,P*
4 300 4 b
T 290 - IS
2 g
E E
” £
g 5 295 1
S~ oL
> >
280 ¢ 1
290 -1

270 . —— L — 285 :
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.0 0.1 0.2

X DMF X DMF

o Obtenidos directamente

o Obtenidos restando el contraién (Na*,Cl')

Figura 2. Valores de V,%(BPhy) y V.°(PhsP") obtenidos directamente y calculados a
partir del principio de aditividad, una vez determinados los V,’(Na%) y V,%(Cl), en
diferentes mezclas acuosas de DMF.

8. Critica al método.

La obtencion de valores significativamente diferentes para un mismo i6n a partir
de diversas sales, ha llevado a algunos autores a criticar el empleo de los SP como
método de obtencién de contribuciones i6nicas. Las criticas realizadas al método SP, o
UVP, son de varios tipos:

a) Las medidas se realizan a concentraciones en las que pudiera haber asociacién

iénica en disolventes de baja constante dieléctrica ° .

b) En realidad se mide el volumen iénico en régimen dindmico por lo que se
combinan escalas diferentes '! al aplicar la ecuacion (7).

c) Simplemente no se cumple el principio de aditividad 2
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En nuestro caso slo estudiamos hasta el 45% de DMF, por lo que es en este
ambito donde se puede argumentar. Las respuestas a las criticas recogidas en los
apartados a), b) y ¢) se exponen a continuacion.

a) Las medidas de conductividad demuestran que no hay asociacion.

b) Este punto resulta més dificil de explicar. Ciertamente, se combinan dos
ecuaciones que pudieran no ser comparables. Sin embargo, los valores de V;® obtenidos
en agua mediante diferentes métodos son coincidentes con los determinados mediante
SP. Ademas, es el unico método que permite una determinacién experimental; es decir,
la obtencién de valores i6nicos individuales sin suposiciones extratermodinimicas .

No obstante, dedicaremos un analisis extenso en el apartado de la Discusion.

¢) Este apartado se podria considerar como consecuencia del anterior.
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TABLAS

‘Tabla 1. Potenciales de sedimentacion (SP) y voltimenes molares parciales ionicos a
dilucién infinita en mezclas DMF + H,0 a 25 °C.

X DMF ™ 0.0 a

Electrolito SP (uV) V.? (cm®.mol™) VI (cm®.mol™)
LiCl ---0.35 -5.36 22.3
NaCl 0.08 -3.3 19.9
KCl 0.40 9.2 17.4
NaBr -1.66 -3.6 27.1
KBr -0.64 3.6 30.1

KI -2.22 8.8 : 40.4
NaBPhy 0.56 -34 279.9
Ph4PCl -0.61 296.0 14.0
MesNBr -3.24 89.8 244
BusNBr -3.59 217.6 224
*ref. 4.
X DMF = 0.0196

Electrolito SP (uV) V." (cm’.mol ™) V. (cm’ mol ™)
LiCl -0.11 2.3 19.7
NaCl 0.03 -3.9 19.5
KCl 0.11 8.8 19.1
NaBr -0.33 -0.1 242
KBr _ -0.15 7.8 27.1

KI -0.43 8.4 36.7
NaBPhy 0.09 -0.1 274.6
PhyPCl -0.11 296.3 13.8
MesNBr -0.50 85.7 26.8
BusNBr -0.73 272.1 24.7

X DMF = 0.0417

Electrolito SP (uV) V.. (cm’.mol™) V. (cm® mol ™)
LiCl -0.075 -5.0 21.7
NaCl 0.05 -3.6 20.9
KCl 0.14 6.3 20.2
NaBr -0.36 2.6 21.2
KBr -0.15 7.7 27.0

KI -0.39 7.4 38.7
NaBPhy 0.10 1.6 276.9
PhyPCl -0.13 300.1 9.4
MesNBr -0.46 81.7 29.6
BusNBr -0.70 268.6 26.0

98



Potencial de Sedimentaciéon

. XDMF= 0.0955 =
Electrolito SP (uV) V. (cm’.mol™) V %(cm’.mol™)
LiCl -0.09 -3.1 20.0
NaCl 0.04 -2.6 19.3
KCl 0.135 7.4 19.9
NaBr -0.34 2.7 21.5
KBr -0.16 8.7 25.1
KI ‘ -0.39 9.6 37.6
NaBPhy 0.072 4.4 283.7
Ph4PCl -0.12 297.2 10.1
MesNBr -0.52 84.2 26.7
BuyNBr -0.71 267.9 : 24.5
X DMF ™= 0.1678
Electrolito SP (uV) V.0 (cm’.mol™) V. (e’ .mol™)

LiCl -0.12 -1.0 17.9
NaCl 0.04 -1.9 18.8
KCl 0.135 8.1 20.0
NaBr -0.31 2.3 223
KBr -0.13 7.5 27.2
KI -0.36 8.6 39.5
NaBPhy 0.068 6.3 290.6
Ph4PCl -0.09 295.0 10.9
MesNBr -0.49 82.0 26.7
BuyNBr -0.69 269.1 25.8

Tabla 2. Volumenes molares parciales iénicos (cm>.mol™) obtenidos a partir de SP,
determinando el valor medio de los iones: Na*, K*, CI" y Br'. (Criterio 1)

Xpmr  Li" Na* K CI Br I Ph,P* PhB
(©) (@ €)) (b) (@ © © ©
0.0 2.9 3.4 7.2 19.8 28.6 422 2902  279.8
0.1 @25 (20 (1.5
0.0196 -2.0 -1.4 8.3 19.4 25.8 36.8 290.7  275.9
22) (04 (02 (1.2
0.0417 -43 -0.2 6.8 20.9 25.8 39.6 288.6 277.1

Q7))  (04) (06) (3.0 |

0.0955 -2.9 1.5 8.6 198 244 386 2875 2864
2.0) (09  (03) (1.9

0.1678 -4.0 2.3 8.1 189 255 400  287.0 294.6
33) (07 (09 (1.9
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a. Valor medio y desviacién estandar (entre paréntesis), para todas las sales que se han
“estudiado.
b. Valor medio y desviacién estandar para los cloruros alcalinos que se han medido.

a. Valor obtenido a partir del principio de aditividad.

Tabla 3. Determinacién de los volumenes molares iénicos del tetrametil amonio y
tetrabutil amonio, determinando el VO(Br ) mediante los criterios 1 y 2.

X DMF Me4N+ Bu4N+ X DMF 1\/IC4I\I+ Bu4N+
@ @ (b) (b)
0.0 85.6 272.5 0.0 86.1 273.0
0.0196 86.7 270.5 0.0196 85.2 269.0
0.0417 85.5 268.9 0.0417 87.6 271.0
0.0955 86.5 268.0 0.0955 894 270.9
0.1678 83.2 269.4 0.1678 83.4 269.6

(a) Usando el criterio 1 y el principio de aditividad. (b) Usando el criterio 2 y el
principio de aditividad.

Tabla 4. Determinaciéon de los volimenes molares idnicos a partir de los

correspondientes a los iones: Na*, K*, Cl"y Br', que son calculados a partir de la (V).
(Criterio 2).

xpmF  Li' Na* K cr Br T Ph,Pt  PhyB
(b) (a) (@ (@ () (b) ®  ®

0.0 3.0 35 8.5 19.9 28.1 40.9 290.1 2799
(1.5 (09 (1.5 @1 |

0.0196 -1.2 -1.4 8.3 18.6 27.3 36.8 2915  276.0
(1.8) (04 (05 (2.0

0.0417 3.3 -0.1 75 19.9 23.7 38.9 289.6  278.6
Q4 (06 (03) (3.5

0.0955 -4.3 1.4 8.3 21.2 21.5 39.7 286.1  286.7
G.1) 03 (02 (1.5

0.1678 -4.6 2.5 8.3 19.5 25.3 39.8 286.4 2944

(3.5  (03)  (0.1)  (1.8)

(a.) Utilizando el Criterio 2. (b). Mediante el principio de aditividad.
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2.1. Mezclas DMF + H,0O y DMSO + H,0.
2.2. Metales alcalinos en DMF + H,0 y DMSO + H,O0.
2.3. Haluros en DMF + H,O y DMSO +H,0.
2.4. RyN" en DMF + H,0 y DMSO + H,0.

2.5. Iones en TPA + H,0.



Discusion ’

En esta secci6én se van a comparar y analizar a través de la ecuaciéon de Hepler
los cuatro métodos de division de V,° en contribuciones i6nicas para las mezclas DMF
+ H;0. Solo los métodos de Marcus y Conway se utilizaran en las mezclas DMSO +
H,O y TPA + H,0, debido a que no disponemeos de los SP en estos medios.
Finalmente, se realizard un estudio de la variacién de V,° con la composicion de
codisolvente (DMF, DMSO y TPA) para los iones estudiados.

1. Comparacién de los métodos utilizados en la obtencién de contribuciones
idnicas.

1.1. Mezclas DMF + H,O.

Se han obtenido los voliimenes molares idnicos a dilucion infinita siguiendo los
métodos referidos en el capitulo 1. Los resultados se recogen en las tablas al final de
esta seccién. Los V,” para los iones: Na*, K, CI', Br, PhyP* y BPhy’, atendiendo a los
métodos sefialados se muestran a continuacion.

1.1.1.Tones Na" y K",

Los VK" y V,’(Na") obtenidos con diferentes métodos se muestran
graficamente en la figura 1. Se observa que:

‘ . 0 +
1. Los métodos de Marcus ' y de Millero 2 muestran valores de Vo' (Na") y
V22K que difieren como méximo en 3 cm>.mol” en todo el rango de composicién de
la mezcla, manteniendo siempre la misma secuencia.

2. El método de Conway et al. * obtiene valores similares a los anteriormente

sefialados hasta una x pmr = 0.2699 (60% en peso) y se desvia apreciablemente en la
region rica en DMF, lo que pone de manifiesto que no sélo es vélido en agua.
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3. El método de SP *, estudiado hasta una x pyg = 0.1678 (45 % en peso DMF),
proporciona valores de Vzo para cada i6n que son bastante similares a los
obtenidos con los otros métodos.

N
o

-
o

LE10 e
g o
() o\
S >

X

DMF X pMF

©  Marcus o Millero 4  Conway v SP

Figura 1. Variacion de los volumenes molares parciales a dilucién infinita de los
cationes K y Na® con la x pmr, obtenidos mediante diferentes métodos.

1.1.2.Jones CI' y Br".

En la figura 2 se muestran los V,(CI") y del V,°(Br’) obtenidos con los mismos
métodos de divisién que en el caso anterior. Se puede apreciar que las conclus1ones
anteriores también son vélidas para ambos aniones. Destaca que los valores de V. para
la x pmr = 0.1678 obtenidos por el método SP para el iones Cl" y el Br’ son superlores a
los de los otros tres métodos, mientras que los correspondientes a los VP Na) y vy?
(K™ son los menores a la misma fraccién molar.
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Figura 2. Variacién de los volumenes molares parciales a dilucién infinita de los
cationes Cl" y Br’ con la X pumr, obtenidos mediante diferentes métodos.

1.1.3. lones PhyP* y BPhy.
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Figura 3. Variacién de los volimenes molares parciales a dilucién infinita de los iones
BPhy” y PhyP" con la x pur, obtenidos por los métodos citados.
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En la figura 3 se representan los v.alores V,y? (Ph4P+) y V,° (BPLy) frente a la
fraccion molar de DMF. Estos iones son la base del célculo para la contribucién iénica
en los metodos de Marcus y Millero.

Al igual que con los otros iones, hasta una xpyr = 0.2699 todos los métodos
conducen a resultados similares, con desviaciones del orden del 2.5 %. Sin embargo, en
el caso del V2°(Ph4P+), el método SP conduce a valores diferentes a los obtenidos con
los otros tres métodos de divisién. Ademas, los volumenes molares i6nicos a dilucién
infinita no son iguales para estos dos iones hidrofébicos en ninguna mezcla estudiada y
tampoco mantienen la misma relacién volumétrica. Por tanto, si para xpmr = 0.0955 6
0.1678, el valor del AtVO(TPTB) alcanza los valores de 9.7 y 16.1 cm’.mol”!
respectivamente, segin el método SP, la variacién seria debida inicamente al BPhy',
pues el V,°(PhyP*) cambia muy poco para los diferentes disolventes.

1.1.4. Ecuacion de Hepler.
A continuacién se analizan los resultados obtenidos mediante los diferentes
métodos usando la ecuacién de Hepler® :

Va(ion) = Ar® - B/r

donde el primer sumando del segundo miembro corresponde a la contribucién
geométrica y el segundo a la electrorrestriccion. A y B son constantes para cada
disolvente y r es el radio i6nico de Pauling °. Se ha representado V».r frente a r* para las
diferentes mezclas estudiadas.

Los V{? i6nicos escogidos fueron los obtenidos por los métodos de Marcus,

Conway y SP, ignorando el de Millero debido a que los resultados son similares a los
de Marcus.
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MARCUS

20 1 1 1 1 1 { 1 -10 1 1 i
10 12 14 16 18 20 22 24 26 0 1 2 3 4

Figura 4. Aplicacién de la ecuacién de Hepler a los Vi’ obtenidos por el método de
Marcus.

Los valores de A y B fueron calculados unicamente en agua, puesto que se
necesitarian al menos medidas de cuatro o cinco iones para minimizar el error en el
ajuste. Los datos de A (cm.A”.mol™) y B (cm3.A.mol'1) que se proporcionan son el
resultado del anélisis de tres aniones (CI', Br" y I') y dos cationes (Na* y K).

Bibliografia * Marcus Conway SP
Cationes A 4.7 4.3 4.5 3.6
B 10 12 12 7
Aniones A 4.7 3.9 3.8 4.5
B 10 3 5 12
®ref. 7.

Con el método de Marcus, A para los aniones en agua es 3.9 y el de B es 3,
siendo los proporcionados por la bibliografia de 4.7 y 10 respectivamente. En las
mezclas se encuentran rectas aproximadamente paralelas a la del agua para los haluros,
con un valor de V,(Br) para un porcentaje de DMF del 7.5% ligeramente alto, aunque el
resto de valores es congruente con lo esperado.

. . . . o ] 7
En los cationes se debe prescindir del Li", que por sus caracteristicas espe<7:18ficas
no cumple con la ecuacién de Hepler, alineandose mejor en el caso del agua °. La
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pendiente de la recta formada por los V, del Na” y K* es 4.3 y el valor de B, 12.0, que se
- acercan bastante a los valores de la bibliografia. Para el resto de mezclas los valores son
los esperados, a excepcién del V,° (Na*) en 7.5 % de DMF.

CONWAY

o 0 = 75 & 15 v 30 o 45%

Figura 5. Aplicacion de la ecuacion de Hepler a los V;? obtenidos por el método de
Conway.

Aplicando la ecuacién de Hepler a los V{ obtenidos por el método de Conway,
en agua se obtienen los resultados de A =4.5y B = 12 para los cationesy A=3.8yB =
5.0 para los aniones. En las mezclas se observa que, exceptuando aquella al 7.5%, la
concordancia es aceptable, y revela que los resultados son similares a los obtenidos por
otros métodos.

108



Discusion
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Figura 6. Aplicacion de la ecuacién de Hepler a los Vio obtenidos por el método SP.

Al aplicar la ecuacién de Hepler a los V° obtenidos por el método SP, en agua se
obtienen valores de A de 3.6 para los cationes y 4.5 para los aniones y de B, 7.2 y 12.0
respectivamente. En las mezclas las rectas estdn mds proximas, debido a que los A
obtenidos por este método tienen valores mdas parecidos, como ya se indicé en el
apartado anterior; efecto que se aprecia mds en los haluros. En los iones alcalinos, el
valor del V20(K+) para un 7.5 % de DMF es bastante superior al esperado, como se
puede apreciar en la figura 6, lo que motiva que las graficas se crucen en las diferentes
mezclas.

1.2. Mezclas DMSO + H,0.

En estas mezclas se han comparado los métodos de Marcus y Conway. En la
figura 7 se representan los valores obtenidos para el V,(Br) por los dos métodos.
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Figura 7. Variacion del Vzo(Br'), obtenido por los métodos de Conway y Marcus, frente
alax DMSO-

Se pone de manifiesto lo siguiente:

1. Hasta una x pmso ~ 0.2 los dos métodos proporcionan resultados similares, de
forma andloga a como ocurria en mezclas DMF + H,O.
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2. A vpartir de fraccion molar 0.2, aun cuando los dos métodos mantienen

diferencias significativas, guardan una tendencia comiin, a diferencia de las mezclas
DMF + H,0.

3. E1 AV® (TATB) toma un valor apreciable de 10.7 cm’.mol™ a una x puso =

0.2570, fracciéon molar a la que los dos métodos empiezan a proporcionar valores
diferentes de Vio.

4. En estas mezclas el método de extrapolacién puede ser valido a fracciones
molares de codisolvente menores de 0.2.

1.3. Mezclas TPA + H,O.

En estas mezclas se han comparado los métodos de Conway y Marcus utilizando
el valor obtenido del V,°(Br °). Los resultados estdn recogidos en la tabla siguiente:

Valores de V,°(Br ) en diferentes mezclas TPA + H,O.

% TPA 25% 5% 75% 10 %
Marcus 32.6 31.4 29.6 259
Conway 29.5 (2.5) 31.9 (2.2) 29.9 (1.8) 24.0 (6.3)

Se pone de manifiesto lo siguiente:

1. Aunque la mayor diferencia corresponde a un 2.5 % de TPA, esta dentro de la
incertidumbre prevista. Hay que tener en cuenta que el valor del V2? (MesNBr) = 114.15

. ) . 3 -1
cm’.mol™! y un aumento de 1 cm>.mol’, da lugar a una variaciéon 1.2 cm”.mol™ en el

valor del V,° (Br).
2. En el resto de mezclas la diferencia es menor de 2 cm>.mol™.

3. En ningun caso los V,° calculados por los dos métodos son significativamente
diferentes.

Finalmente, se ha aplicado la ecuacién de Hepler a los valores obtenidos
siguiendo el método de Marcus. Los resultados se muestran en la figura 8.
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Figura 8. Volumenes molares parciales i6nicos a dilucién infinita de haluros y metales
alcalinos representados de acuerdo a la ecuacién de Hepler, en mezclas TPA + H,0.

Los valores obtenidos para A y B relativos a los aniones y a los cationes en las
diferentes mezclas se recogen en la tabla que figura a continuacion:

CATIONES ANIONES
% TPA A B A B
2.5 4.5(0.2) -14 (1) 4.0 (0.1) 3(2)
5.0 4.6 (0.3) -11 (1) 3.8 (0.3) 3 (5)
7.5 4.4 (0.3) -8 (2) 3.6 (0.2) 3(3)
10.0 4.9 (0.4) 5(2) 4.0 (0,1 9 (1)

Los valores de A correspondientes a los cationes son ligeramente superiores a los
de los aniones, lo que parece indicar que la contribucién geométrica al volumen del i6n
solvatado es mayor en los cationes que en los aniones, modificandose poco para las
diferentes mezclas, a excepcion de la correspondiente al 10 % de TPA.

Al analizar los resultados obtenidos para B, se poni¢ de manifiesto que, mientras
para los cationes decrece en valor absoluto segin aumenta el porcentaje de TPA, se
mantiene constante para los aniones, salvo para en el 10% de TPA. La disminucién de
la constante dieléctrica con el incremento de TPA justificaria el comportamiento en los
cationes, debido a que B es inversamente proporcional a €. Sin embargo, parece que no
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hay influencia en los aniones e incluso toma valores positivos. Este comportﬂrmento de
los aniones ha sido obsrvado en el etilenglicol .

2. Contribuciones iénicas.
2.1. Mezclas DMF + H,0 y DMSO + H,0.

Hasta una xpmr =~ 0.2 (~ 45%) cualquiera de los métodos utilizados proporciona
resultados similares, como se puso de manifiesto en el apartado 1. Por encima de esta
fraccién molar desconocemos los resultados con el método SP, excepto en DMF y
DMSO puros, que fueron estudiados por Zana et al. >!!, mediante UVP. Por tanto, para
poder globalizar los resultados en un solo método de divisién en contribuciones i6nicas
hemos escogido el método de Marcus. En el caso del TPA, sélo en la regién rica en agua
se ha podido estudiar, que es la unica donde se disuelven los dos electrolitos de
referencia necesarios para poder aplicar la aproximacién TPTB.

Es interesante resaltar que los valores del volumen molar aparente del
codisolvente en agua muestran las siguientes caracteristicas:

1 La DMF tiene un ¢v 73.5 cm®.mol™ en agua, con un minimo, ¢, = 73.3
cm mol auna xpmr= 0.1340 12

2. E1 DMSO tiene un ¢, = 68.9 cm®.mol™, y un ¢, = 67.8 cm’.mol” minimo a un
XpDMSO = 0.1977 13

Estos datos nos indican que en la region rica en agua de la mezcla DMF + H,0,
se produce una economia de espacios en relacion al agua pura. Este efecto es mads
pronunciado en el caso de las mezclas DMSO + H,0.

2.2. Metales alcalinos.

Como se observa en la figura 9, los Vi°(M") en DMF + H,O crecen hasta
alcanzar un méximo en torno a una x = 0.2 y posteriormente disminuyen. Esto parece
indicar que para valores de x < 0.2 hay una interaccion selectiva entre los cationes
alcalinos y el agua. Al aumentar el porcentaje de DMF disminuye la electrorrestricion,
como nos muestra la ecuacién de Hepler, en la que disminuia el valor absoluto de B al
crecer el porcentaje de codisolvente. Para x > 0.2, el decrecimiento puede ser achacado a
la disminucién de la co-esfera del catién, como consecuencia de la sustitucién
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progresiva  de  moléculas de agua por moléculas de  DMF.
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Figura 9. Variacién de los volimenes molares parciales iénicos a dilucién infinta para
los iones Li*, Na", K*, CI', Br' y I en mezclas DMF + H,0 y DMSO + H,0.

La conducta de los iones alcalinos en mezclas acuosas de DMSO muestra
algunas dlferenmas respecto a la observada en las mezclas acuosas de DMF. En primer
lugar, los V;° méximos son menores, lo que se puede explicar por el comportamiento del
DMSO que disminuia el volumen de la mezcla. En segundo lugar, el maximo se genera
a concentraciones de codisolvente mas elevadas, lo que seria una consecuencia de la
fraccion molar a la que el DMSO hace minimo el volumen de la mezcla. En regiones
ricas en DMSO, el V,°(Na") y el V,%(K") crecen ligeramente, indicando con ello que un
aumento en el porcentaje de DMSO no modifica el volumen de la co-esfera iénica y que
las interacciones i6n-disolvente no se modifican aunque cambie el porcentaje de
codisolvente.

Estudios de AH’, AS® e AG® de diferentes electrolitos en mezclas DMSO + H,0
ponen de manifiesto que, a pesar de las diferencias en las interacciones de los
electrolitos con DMSO y H,O puros, en mezclas de ambos las funciones

termodindmicas sefialadas varian de manera uniforme al modificar el porcentaje de la
mezcla.
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9,10,15
Estos datos no estan de acuerdo con los obtenidos por el método UVP , asi,

Imentras el valor del V,°(Na ) en DMSO, que se oBtlene por el método de Marcus esde
5.8 cm®.mol, el obtenido por UVP es -9.9 cm’.mol”. Algunos autores %, en base a
datos de compresibilidad isoentrépica molar parcial de varios electrolitos en DMSO, se
inclinan por los valores obtenidos mediante UVP. Por lo que seria interesante obtener

las contribuciones iénicas individuales en mezclas con muy alto porcentaje de DMSO o
DMF utilizando el método SP.

2.3. Haluros.

Los V{® de los haluros en DMF + H,0 decrecen rapidamente hasta una Xpmr
ligeramente inferior a 0.2, debido a la disminucién de la interaccién entre el agua y el
ani6n al disminuir el porcentaje de agua. Posteriormente mantienen su valor, con lo que
se pone de manifiesto la independencia del volumen i6nico de la composicion de
disolvente; es decir, no hay interacciones i6n haluro-DMF y las moléculas de esta ultima
especie sustituyen a las del agua en la co-esfera i6nica, sin modificar su volumen.

En mezclas DMSO + H,O disminuye el V,°(X") al aumentar la composicién
codisolvente, de forma casi tineal. Este comportamiento parece sugerir que no hay
interacciones entre el anién y el DMSO, y que la co-esfera i6nica va disminuyendo
segun decrece el porcentaje de agua en la mezcla.

2.4. Tones RyN".

El Vzo(Me4N+) en mezclas DMF + H,O tiene un mimino para una Xpmr =
0.0196. A partir de este valor alcanza un maximo en torno a Xpymr = 0.2, para disminuir
progresivamente al decrecer la cantidad de agua en la mezcla. Si se supone que no hay
interacciones eléctricas entre el catién y el agua, debido al gran tamafio del i6n y a su
débil campo eléctrico, la explicacion podria deberse a la existencia de un efecto
hidrofébico. Este hecho parece sugerir que la presencia del MesN" estructura el
disolvente, pasando de tener un ¢,(DMF) minimo a esa fraccién molar, a disponer el
citado catién de un V,° maximo.

El comportamiento del Et;N" es muy parecido, con la unica salvedad que para
XpMmr superiores a 0.2 no desaparece el efecto hidrofébico, aunque si decrece. En
definitiva, el aumento de la cadena del radical alquilo parece que permite consolidar el
efecto en regiones que ya no son ricas en agua.
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Figura 10. Variacién de los volimenes molares parciales ionicos a dilucién infinita para
MesN" y EtyN" en mezclas DMF + H,0 y DMSO + H,0.

Estos cationes tienen diferente comportamiento en mezclas DMSO + H,O. Antes
se habia indicado que el ¢, (DMSQO) era minimo a una x = 0.2, en el intervalo de Xpmso
comprendido entre 0 y 0.2, los cationes se van introduciendo en la estructura del
disolvente sin modificarla, pero a partir de esa fraccién molar aparece un efecto

hidrofébico, que a diferencia de las mezclas DMF + H,0, va creciendo con el aumento
de DMSO en la mezcla.
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Figura 11. Variacién de los volimenes molares parciales i6nicos a dilucién infinita, en
mezclas DMF + H,0 y DMSO + H,0, de los iones BuyN* y Pe,N™.
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Los iones PN, Bu;N* y PesN* confirman lo sefialado anteriormente para el
EtyN" en ambos tipos de mezclas, con la diferencia que el V,°(R{N") en las mezclas
DMTF + H,0 sigue aumentando en la zona rica ea DMF.

En definitiva, los efectos hidrofobicos comienzan a manifestarse a fracciones
molares de codiselvente, DMF o DMSO, en las que la mezcla muestra un minimo en la
variacion de ¢y(codisolvente) en agua.

Finalmente, habria que sefialar que los valores de V2°(R4N+) en DMF y DMSO -
puros, obtenidos por el UVP, no coinciden con los aqui expuestos. El valor del V,(Br)
1718 5btenido por este método en DMF es 22.9 cm®.mol” y en DMSO 29.7 cm®.mol™,
mientras que el que obtenemos a partir del método de Marcus en DMSO es 13.6
cm’.mol ™, por lo que si se aplica el principio de aditividad, los valores de V,°(R4yN")
generados por el UVP serian menores. La solucion a este problema seria la apuntada en
el apartado 2.2.

Durante algin tiempo, se mantuvo la idea que los valores V2°(R4N+) correctos
eran los obtenidos por el método de extrapolacion **°, basandose en que se obtenian
valores muy parecidos de V,°(R4N") en muchos disolventes organicos. Posteriormente
se abandon6 debido a consideraciones cualitativas y a imprecisiones significativas en la
extrapolacion .

2.5. Iones en TPA + H,O0.

Se han desdoblado los volumenes molares parciales de los haluros alcalinos a
dilucién infinita en sus componentes idnicos, siguiendo el método de Marcus, para
mezclas de TPA + H,O de composicién: 2.5, 5, 7.5 y 10 % en peso de TPA
respectivamente. .

Los resultados se muestran en la figura 13 e indican que, ni en los cationes, ni en
los aniones, hay modificaciones importantes en su comportamiento volumétrico. En los
aniones apenas se modifica el valor de V5’ con el aumento de TPA, mientras que en los
cationes crece muy ligeramente. Esto est4 de acuerdo con los resultados obtenidos para
las constantes de Hepler A y B en estas mezclas.
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Figura 13. Variacion de los volimes molares parciales a dilucién infinita de haluros y
metales alcalinos en mezclas TPA + H,O.

Otras mezclas acuosas de alcoholes, tan diferentes como el metanol 21,
proporcionan resultados parecidos para los haluros alcalinos, de tal forma que apenas
hay variacién para los Vi’ en todo el rango de composicién MeOH + H0. Como se
puso de manifiesto en esta mezcla con el CaCl, %, donde se observé que hasta un 30 %
en peso de MeOH no hay una modificacién sustancial del V,°.

Las mezclas acuosas con otros alcoholes similares, como el TBA 23, también
presentan una estabilidad en el valor de su ¢y, en la regién rica” en agua,
aproximadamente hasta un 15 % para los haluros alcalinos, aunque hay que indicar que
el estudio estd hecho para disoluciones de electrolitos a 0.1 m y no a dilucion infinita.

La conducta de los RyNBr en mezclas TPA + H,O no muestran variaciones

significativas de V5’ con la composicién de TPA. Pricticamente son iguales para todos
los porcentajes de codisolvente (tabla 7).
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TABLAS

Tabla 1. Volimenes molares parciales a dilucién infinita de iones (cm®.mol™) en
mezclas DMF + H,0 a 25°C.

Criterio elegido:

V°(Ph,P*)— V°(Ph,B )=2cm’ . mol™

Xpme  Li Na' K Cr Br T Ph,2* PhB
0.0196 -7.2 9.0 3.3 24.6 31.9 41.8 285.5 2835
0.0417 -6.6 -5.8 3.4 23.2 29.7 43.0 286.3 2843
0.0955 0.3 0.2 10.7 16.6 23.5 36.5 290.7  288.7
0.1678 2.9 5.0 16.1 12.0 19.0 32.0 2939 2919
0.2699 1.6 5.3 154 11.6 18.4 32.1 296.1  294.1
0.4965 -1.0 4.9 13.6 9.6 17.1 30.5 291.6  289.7
0.6705  --- 22 11.9 9.1 15.3 29.8 2882  286.1
X DME Me,N* Et,N" Pr,N* BusN" PesN™
0.0196 80.6 139.4 205.5 264.9 327.0
0.0417 81.6 139.2 205.2 265.0 327.8
0.0955 87.4 1432 208.6 268.9 334.8
0.1678 89.7 144.1 211.3 278.0 344.1
0.2699 88.9 145.8 212.8 280.0 347.7
0.4965 84.8 144.0 214.4 281.8 351.2
0.6705 80.0 - 143.1 214.8 282.1 351.6

Tabla 2. Voltimenes molares parciales a dilucién infinita (cm®.mol™) de iones en
mezclas DMF +H,0 a 25°C

Criterio elegido:

0 + 3

Vo(Ph4P_) _ (4.25) 10088

Vo(Pn,B) \421
xpmp_ Li" Na K Cr Br I Ph,P* PhB
0.0196 -4.1 -5.9 6.4 215 29.3 38.7 288.6  280.4
0.0417 -3.6 2.7 6.7 19.9 26.5 39.7 289.3 2812
0.0955 3.4 3.3 13.8 13.5 20.5 33.4 293.8  285.6
0.1678 6.1 8.1 18.5 8.8 16.4 28.7 297.1  288.8
02699 4.8 8.5 18.6 8.4 15.3 28.9 299.3 2909
0.4965 2.2 8.1 16.8 6.4 14.0 27.3 2948 2865
0.6705  --- 5.2 14.9 6.1 12.3 26.8 2912  283.1
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Tabla 3. Determinacion del V°(Br) por el método de Conway en mezclas DMF + H,0.

V® (R{NBF) = A + B. M (R{N")

. R=Me, Et, Pr, Buy Pe; M (g.mol'l)

X DMF VO(Br) / cm’.mol! b/ cm®.mol’ c (V)
0.0196 29.9 (2.0) 1.10 (0.01) 1.5
0.0417 28.1 (2.3) 1.10 (0.01) 1.7
0.0955 259(3.4) . 1.10-0.01) 2.6
0.1678 19.2 (5.0 1.14 (0.02) 3.8
0.2699 16.9 (4.4) 1.16 (2.20) 3.5
0.4965 9.6 (3.9). 1.19 (1.93) 3.4
0.6598 3.5(2.6) 1:21 (1.30) 3.4
0.6705 3.0 (2.5) 1.21 (1.24) 3.4
0.8299 4.7 (1.7) 1.23 (0.01) 1.5
0.9858 -13.6(11.4) 1.24 (5.43) 3.5

Tabla 4. Determinacion de volumenes molares parciales idnicos a dilucién infinita en
mezclas DMF + H,0, conociendo el V,%Br’) por el método de Conway.

XpMF Li* Na* K* Cr Br I PhP"  PhB
0.0196 -4.6 -5.6 5.0 22.0 29.9 40.1 288.0  280.1
0.0417 -5.0 4.3 5.1 21.6 28.1 41.3 2828 2828
0.0955  -2.1 -1.8 7.8 19.0 26.0 394 2910 291.0
0.1678 2.9 5.4 155 12.0 19.2 36.1 291.5 2915
0.2699 3.2 6.2 17.6 10.0 16.9 299 2932 2932
0.4965 6.6 11.9 21.7 2.0 9.6 24 2827 2827
0.6598 13.5 3.5
0.6705 14.5 242 -3.2 3.0 17.5 3002 2738
0.8299 18.7 29.9 4.7
X DMF Me,N* EtyN" PrN" BusN* Pe,NT
0.0196 82.6 141.4 207.3 266.9 329.0
0.0417 83.2 140.8 206.8 266.6 329.4
0.0955 84.9 140.7 206.1 266.4 332.3
0.1678 89.5 143.9 2111 275.7 343.9
0.2699 90.4 147.3 214.3 281.5 349.2
0.4965 92.3 151.5 221.9 289.3 358.7
0.6598 92.3 155.1 226.8 293.9 363.6
0.6705 92.3 1554 227.1 294.4 363.9
0.8299 92.2 160.2 227.1 299.3 367.9
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Tabla 5. Volimenes molares parciales a d11uc1on 1nﬁmta (cm®.mol™) de iones en
- mezclas DMSO + H,O a25 °C.

Criterio elegido: V°(Ph,As*)— V°(Ph,B™)=8 cn’.mol™

Xpmso -~ LiT Na* K* Cr Br I PhyAs” BPhy
0.0 -8.5 -8.7 -0.1 25.4 31.3 457 293.1  285.1
0.0184 -9.4 -7.8 -1.1 26.9 32.4 46.9 2874  279.4
0.0391 -8.9 7.9 26 .. 248 30.4 472  293.1  285.1
0.0899 -2.9 -1.9 7.8 209 297 41.5 291.7  283.7
0.1587 -4.3 3.1 9.9 18.7 27.9 40.3 291.8  283.8

0.2570 -3.0 3.5 12.1 . 171 24.6 37.8 298.5 2905
0.3498 -1.2 3.9 133 13.6 23.5 37.1 299.1  291.1
0.5665 -2.2 4.8 13.2 11.7 19.9 34.1 2984 2904
0.6748 -3.6 4.9 13.4 11.0 18.0 33.2 297.1  289.1

1.0 46 .58 14.5 9.3 13.6 283 2040 286.0
X DMsO MeN* Et,N* PrN* BuN" Pe,NT
0.0184 82.2 1423 205.3 265.7 328.3
0.0391 82.1 140.7 204.6 264.8 326.7
0.0899 83.1 139.4 201.5 263.1 325.6
0.1587 81.2 139.6 202.3 262.0 324.6

Tabla 6. Determinacién del V(Br) en mezclas DMSO + H,O por el método de
Conway.

V(R4NBr) = V(Br) + b.M (R4N"); R =Me, Et, Pr, Buy Pe; M (g.mol'l)

X DMSO VO(Br') / cm®.mol” b/em’.g"
0.0 ' 30.6 (1.4) 1.116
0.0184 32.7(0.7) 1.097
0.0391 309 (1.1) 1.093
0.0899 30.0 (1.8) 1.084
0.1587 28.5(1.0) S 1.086
0.2000 248 (3.5)° 1.106
0.2600 21.7(42)° 1.131
0.3600 17.9(5.2)* 1.163
0.4600 15.6 (4.9)° 1.181
0.6900 13.0(4.5)*° 1.193
0.8100 11.2(4.3)° 1.198
1.0 9.2(3.5)° 1.204

# Obtenidos interpolando los valores del Pe4NBr para esas fracciones molares en
ref. 24 y 25.
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Tabla 7. Voltumenes molares idnicos a dilucién ir}ﬁnita en mezclas TPA + H,O.

Criterio elegido: ~ V°(Ph,P*)— V°(Ph,B™) =2 cm’.mol™

% peso TPA 2.5% 5% 7.5 % 10 %

Lit 8.0 -7.8 -6.3 -0.5
Na* 9.6 -7.0 5.1 -1.8
K" 1.8 4.0 5.8 9.7
Rb* 6.5 9.0 9.9 159
Cs* 13.6 155 - 15.9 20.1
PhyP" 286.4 288.2 289.1 3018
MesN* 81.5 81.1 82.4 86.4
Et;N* 139.3 140.4 141.1 143.0
PrN* 205.3 204.2 205.0 207.6
BuN" 266.3 266.0 267.3 267.4
Pe,N™ 330.8 323.1 326.6 332.3
Cr 254 23.5 22.7 18.6
Br 32.6 31.4 29.6 25.9
r 442 41.5 39.8 38.8
BPhy 286.4 288.2 289.0 301.8
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Conclusiones

Conclusiones.

1. Todos los métodos empleados en la obtencion de contribuciones idnicas
de haluros alcalinos, PhyPCl, NaBPh, y R{NBr en mezclas DMF + H,O
proporcionan valores V;° similares hasta el 45 % de DMF

2. Los métodos de Marcus y de Conway proporcionan valores similares
de V;° en mezclas DMSO + H,O si el porcentaje de codisolvente es
inferior aun 45 % .

3. Los dos métodos citados anteriormente, también dan resultados
parecidos en mezclas TPA + H,O en la region estudiada.

4. Los V;° de los iones alcalinos en mezclas DMF + H,O y DMSO + H,0
muestran tendencia a aumentar su valor hasta x » 0.2 (méximo
empaquetamiento del disolvente), mientras que si x > 0.2 va
disminuyendo (DMF + H,0) o aumentando ligeramente (DMSO +
H,0). .

5. Los V{° de los haluros en mezclas DMF + H,0 y DMSO + H,0
decrecen con el aumento del porcentaje de codisolvente, aunque de
manera diferente.

6. Los V;" de los iones Ry;NBr* en mezclas DMF + H,0 y DMSO + H,0
varian de forma analoga con el porcentaje de codisolvente.

7. Los V{° de los cationes y aniones en mezclas TPA + H,O no varian
significativamente en la region estudiada.

8. La similitud entre los diferentes métodos de divisién del V2° en
contribuciones idnicas en las mezclas acuosas con DMF y DMSO hasta
un 45%, se puede deber a que las co-esferas ionicas estan
preferentemente constituidas por agua.
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