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1.-INTRODUCCION



1.1.-SALES ORGANICAS CON CATION METALICO.

Por sales orgénicas en general se entiende aguellos conm-
puestos con el anién y/o el catidn organico, aunque las sales con

ambos iones organicos son raras.

Aun cuando esta memoria va a tratar de las sales de anién
orgdnico haremos una breve referencia a las sales orgénicas llama-
das de catién orgénico, que suelen tener como anidn correspondien-
te un no metal, habiendo sido los haluros los mas estudiados. Las
mas representativas son las sales de amonio cuaternario, siende un
tipico ejemplo el cloruro de cetiltrietilamonio o cloruro de hexa-
deciltrietilamonio, (C,Hy) (CHs)N'C1l™, sintetizado por primera vez
por Reychler en 1913"W, Tienen aplicacidn desde los afios diez como
tensicagentes y suelen llamarse '"jabones invertidos", vya dque su
ionizacién es inversa a la de los tensioagentes de anién orgénico,
cuyos representantes mas caracteristicos son 1los Jjabones. No
obstante, hoy por hoy, la importancia de tales "jabones inverti-
dos" no es por su cardcter tensicactivo, sino por otra razdn. Las
sales de amonio cuaternario, y debido a su actividad superficial,
tienen gran poder bactericida, por lo gue se fabrican en cantida-
des considerables para ser aplicadas en Medicina y Sanidad, de lo
cual existen diversas patentes de fabricacidén, desde los afios

veinte, citadas en la bibliografia®®, asi como diversos trabajos



cientificos®Y,

Una desventaja de los tensiocagentes catiénicos, usados
como tales o como bactericidas, es gue son incompatibles con jabo-
nes u otros tensivcagentes anidénicos. Cuando se mezclan, en disclu-
cidén, tensicagentes aniénicos y catidnicos, el voluminosc anidén de
los primeros reacciona con el catién nc menos grande de los segun-
dos, apareciendo un compuesto de elevado peso molecular que gene-
ralmente precipita; de esta forma se produce la desactivacién de
ambos compuestos. Esto debe tenerse muy en cuenta al formular
preparados farmacéuticos o al emplear germicidas catidnicos tras

usar jabdn o detergentes aniénicos de actividad superficial®®,

A diferencia de lo dicho hasta ahora, las sales orgénicas
llamadas de anidén orgénico, gue nos servirén de punto de partida
de la presente memoria, suelen tener como contraién un catién

metilico.

También existen sales organicas con catién y anién, ambos
organicos, como por ejemplo el tetraetilborato de tetrapropilamo-

nio, {(C3H;},N"{C,Hs5),B~, pero son mucho menos abundantes.

Centrandonos, pues, en las sales de anidn organico, o
dicho de otra manera, en las sales organicas con catidn metalico,

debemos tener en cuenta gue desde 1972, dentro de la importancia



de tales sales en general, han adquirido especial relevancia los
alcancatos © carboxilatos de cationes metdlicos, debideo a "la
facilitad con gue pueden variarse el catién, y con ello su carga,
forma y tamafio, o el anidén de las sales, permitiendo una gran
diversidad de estudios teéricos y experimentales, relacionados
precisamente con la variacién del catién o del anién", como apun-
tan Duruz, Michels y Ubbelohde/’™. si bien estos autores se refie-
ren a las sales de anién organico, su afirmacién es generalizable
a las de catidédn organico, tal como lag sales de amenio cuaterna-

rio(IS) .

Resulta también interesante el proceso de fusidn escalona-
da de los alcanoatos o carboxilatos de cationes metdlicos desde el
sdlido a temperaturas proéximas al cero absolute hasta el ligquido
isotrépico, lo cual estd relacionado con el polimorfismo y/o meso-
morfismo gue presentan estos compuestos. Pueden, pues, existir en
varias fases cristalinas y/o mesofases, generalmente de cristal
liquido, aungue en algunas ocasicones pueden estar en forma de
cristal plastico'?. Estos hechos han sido recopilados y estudia-
dos por Franzosini y Sanesi, dando lugar a un catflogo de propie-
dades de carboxilatos metalicos en el afio 1980"%, En esta revisién
tratan de propiedades termodindmicas y de transporte (como visce-
sidad vy conductividad), tantc de sales orgdnicas puras como en
disolucién en diferentes disolventes. En cuanto a la fusidn esca-

lonada, ésta estd intimamente relacionada con un procesc de fusidn



gradual que tiene (aparte de alguna caracteristica adicional) dos
etapas: la fusidn de cadenas parafinicas (fuerzas intermoleculares
de van der Waals entre cadenas e interacciones "cola-cola') y la
fusién de los grupos polares o de "cabeza" (fuerzas electrostati-
cas). El balance entre las diferentes interacciones anteriormente
descritas asi como la temperatura a la gue van siendo vencidas
cada una de ellas, estd intimamente unido al hecho de que exista
una estructura de cristal liquido intermedia entre una fase sdlida
cristalina y la fase de liquido isotrépico en los alcanoatos meta-
licos, salvo en los de cadena corta y los de cadena muy larga. Tal
estructura de cristal liquido se denomina fase "neat" corriente-~
mente, y es muy similar a la fase esméctica de los cristales 1i=-
quidos termotrépicos moleculares’”, si bien hay diferencia pues no
hay miscibilidad total entre ambas en las diferentes series de
alcanoatos metalicos, tal como detectaron Baum y colaboradores eh
todo el intervalo de composicidén en 1970%Y. La fase "neat" fue
descrita por Skoulios y Luzzati en 1961 como una estructura en la
que los grupos polares se localizan en doble capa, dentro de lami~-
nas indefinidas, paralelas y equidistantes, separadas por cadenas
parafinicas en estado liquido®’, lo cual se comprobdé posteriormente
por difraccién de rayos X% y por FTIR en la serie de talio™™,

Ello explica el proceso de fusidén gradual dicho en principio.

También es digno de destacar gue los alcanoatos metdlicos

pueden considerarse como materiales en potencia para almacenamien-



tc energético por cambio de fase, debido al gran namero de transi-
ciones con considerable incremento de entalpia que pueden ocurrir
en muchos casos. Asi el acetato de sodio ha sido utilizado para

almacenar energia solar®?,

Los alcancatos metidlicos mas egtudiados han sido los alca-
noatos alcalinos, fundamentalmente debido a gque por su cardcter
anfifilico, se comportan comoc Jjabones en disolucién, aspecto del
que se hablard en el apartado correspondiente. Las alcancatos de
talio(I) también fueron estudiados por Lépez de la Fuente, R.

Cheda y Fernandez Martin®-®

por lo gue a sus propiedades termofi-
sicas se refiere, va que también son monovalentes como los alcali-
nos y se guiso ver semejanzas y diferencias con ellog, al ser el
catién T1" de mayor tamafio y menor cardcter metdlico. Esta serie

resultd ser particularmente interesante en lo gque se refiere al

proceso de fusidn escalonada al gue nos hemos referido antes®?®,

Con algunas peculiaridades afadidas, los alcanocatos de
metales alcalinotérrecs presentan un caracter multifasico similar
a los de metales alcalines. Asi tenemos que Luzzati y cel. encuen-~
tran, basandose en datos térmicos y cristalogréficos, una semejan-~
za estructural entre alcancatos de metales alcalinotérreos con
lipidos complejos y sistemas agua-lipido al variar la temperatura

y concentraciédn®®,



El hallazgo de mescfases discéticas en el tetradodecanocato
de dicobre(II), asi como en el tetradodecancato de dirrodio(II} y

en el tetraoctanocato de dirrodio(II)®V,

con estructuras bidimen-
sionales de redes ceolumnares hexagonales, siendo estos casos los
primeros de compuestos binucleares con enlace metal-metal que
tenian mesomorfismo termotrdpico, dio lugar a gque comenzase a
pensarse en los alcancatos de metales de transicidén como posibles

mesdgenos termotrépicos, es decir, dgeneradores de mesomorfismo

termotrépico.

También en los alcanoatos de plomo(II) se presenta el
fendmenc de mesomorfismo termotrépico®™? 1o cual serad tratadec en
la presente memoria ademds de discutir la polémica planteada sobre
la existencia de una o dos mesofases esmécticas hasta el dodeca-

noato de plomo{II) inclusive.



1.2,-MEZCLAS BINARIAS DE ALCANOATO METALICO Y ACIDO ALCANOICO.

1.2.1.-Iones Metidlicos Monovalentes.

Es ya desde hace tiempo conocido el fendmeno de asociacién
de alcanoatos de metales alcalinos ("jabones") y dcidos alcanoicos
dando complejos moleculares cristalinos (llamados "Jjabones Aci-
dos")®4®  1os cuales poseen una estequiometria dada (1:1, 2:1,
3:2, etc.). Es una asociacién molecular por enlace de hidrdgeno
entre el H del grupo A&cido(-COOH) y el grupo carboxilato de la

sal{~-COC~-).

Mc Bain y Stewart™ fueron quienes detectaron por primera
vez el fendmeno citado en 1933 de forma general con alcanoatos de
sodio y potasio y Acidos alcancicos, si bien los formiatos vy

acetatos de potasio y sodio dcidos ya se conoclilan previamente.

Tales complejos woleculares o "jabones dcidos™ son autén-
ticos compuestos quimicos pues aungue se varie la proporcidn de
alcancato y acido en las disoluciones alcondlicas, a partir de las
cuales cristalizan los complejos moleculares, se cobtiene siempre
la misma composicidn estequiométrica. Este hecho fue comprobado
también por los autores citados, cobteniendo dichas substancias por
fusién de la mezcla de alcancato de metal alcalino y &acido en 1la

cantidad estequiométrica adecuada, llegando a los mismos resulta-



dos por otra via de preparacidn.

Se comprobd en el tratamiento térmico de los complejos
moleculares mediante técnicas calorimétricas“™®, infrarrojo vy
microscopia de luz polarizada que solilan presentar una transicidn
sélido-sdlido y que a una temperatura ligeramente superior se
producia casi siempre una fusién incongruente, es decir con
descomposicién en dcido alcanoico y alcanoato™, siendo, no obstan-
te, reversible tal fusidén incongruente y formandose nuevamente el
complejo molecular al bajar la temperatura. Tal comportamiento da
lugar a la existencia de un punto peritéctico (véase Figura 1 para
el sistema binario dcido palmitico-palmitato de sodio, en el que
se observan dos fusiones incongruentes peritécticas de composicidn

1:1 y 1:2).

En cuanto a la transicién sélideo-sdlido es igualmente
reversible, siendo su entalpia de transicién muy inferior a la de

la fusién-~descomposicién incongruente (ver Figura 2).

lLas asociaciones moleculares sal-acido ("“jabones acidos")
pueden presentar también fusidén congruente, como en 1los casos
descritos por Brouwer y Spier®’ de los sistemas acido laurico-
laurato de =sodio, &cidc estedrico-estearato de sodio y &cido

oleico-oleato de sodio.
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Existe también en el sistema dcido palmitico-palmitato de
sodio un punto eutéctico, entre el &cido puro y el complejo
molecular, a una composicién de ~ 2-3% molar de sal. En general,
en los sistemas dcido alcanoico y alcanoato alcalino, el eutéctico

se presenta a fracciones molares entre 0,02 y 0,03.

En este tipo de sistemas existe una regién homogénea (una
sola fase) de liguido isotrépico, segin se muestra en la Figura 1,
existiendo ademds otra regidn homogénea anisdtropa, gue consiste
en una fase mesomdrfica liotrépica. En efecto, a una fraccién
molar préxima a la sal pura y a temperaturas préximas a las que en
el alcancato puro se presenta el mesomorfismoe termotrédpico, en los

sistemas considerados ocurre el mesomorfisme lieotrdpico.

Los sistemas binarios de &cido alcanoice y alcanoato de
talio(I) son muy =similares a los sistemas correspondientes de
alcanocato alcalino, al ser el catidén igualmente monovalente. Asi
quedd detectado en diversas y recientes investigaciones del dcido
n-tetradecanoico y n-tetradecanocato de talio(I)®, asi como otros
sistemas con &cidos alcanoicos y alcancatos de talio(I) de igqual
nimero de carbonos®?, Existe en estos sistemas punto peritéctico

y fusién incongruente. Sélo se conoce en estos sistemas un tipo de
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FIGURA 1
DIAGRAMA DE FASES DEL SISTEMA
ACIDO PALMITICO-PALMITATO DE SODIO
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FIGURA 2
DIAGRAMA DE FASES DE], SISTEMA
n-TETRADECANOICO-n-TETRADECANOATO DE TALIO(I}

{(tomado de referencia 49)
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asociacidn molecular, dando lugar tan sélo a complejos moleculares
de estequiometria 1:1, de manera que el enlace de hidrégeno entre
los grupos carboxilicos y los iones carboxilato parece ser el
determinante de tal situacidén, al igual gue en otros sistemas

binarios andlogos®.

Los complejos citados anteriormente s&lo presentan una
transicién sédlido-sdlido (escaso polimorfismo) poco energética, a
diferencia de los alcanocatos que los componen (Figura 2) dque
presentan acusado polimorfismo; de esta forma, en la fusién
incongruente, se aglutina la suma de energias asociadas a todas
las transiciones de alcanocato vy del dcido, presentando energias de

fusidn muy elevadas.

En estos sistemas se llegd a la conclusidn de gue la
existencia de la mesofase, gue acontece a altas fracciones molares
de alcanoato y temperaturas prdximas a la fusién de éste, se debe
a la llamada "Reaccidn Mesotéctica"®?, que es una reaccidn hetero-
génea entre un sélido y un liquido dando lugar a una mesofase,
apareciendo simulténeamente un punto mnesotéctico, en el gue la
reaccidén se produce estequiométricamente, siendo ésa®” la primera
vez dgue en nuestro conocimiente se le denomina de esta forma

("reaccidn mesotéctica).

El punto eutéctico, sin embargo, se encuentra a una
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fraccidén molar de alcanoato de talio(I) proxima a 0,1 y la tempe-
ratura de fusidén del eutéctico se sitida a unos dos grados centi-
grados por debajo del punto de fusién del acide puro, con lo cual
puede decirse que los alcanocatos de talio(I) con acidos alcanoicos
dan lugar a los eutécticos menos prdéximos a los acidos puros, al
compararlos con los eutécticos de otros alcancatos metalicos con

dcidos alcanoicoes.
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1.2.2.~-Iones Metalicos Divalentes.

Los sistemas binarios de &cido alcancico y alcanoato de
metal divalente no estan demasiado tratados en la bibliografia®9,

M astudiando la solubilidad de alcanocatos de metal

Martin y Pink
divalente en acidos alcanoicos interpretaron en 1948 la formacién
de micelas de alcanoato en a&cido, segin un mecanismo en el cual se
considera el balance entre la solubilidad de las cadenas hidrocar-
bonadas y las fuerzas atractivas entre los dipolos presentes en la
cabeza del surfactante. En este trabajo sdlo abordan el estudio de
una manera superficial, midiendo algunos datos de solubilidad, sin
afrontar detenidamente la resolucién del diagrama de fases sal-
dcido completo. S1 se encontréd, previo a la realizacidn de esta
memoria, un sistema de catidén divalente-~-acido resueltec en su
totalidad, el sistema n-dodecancato de plomo(II)-acidoc n-dodeca-
noico por Adeosun y Akanni®®, gque, come ya veremos, su interpre-
tacién difiere notablemente de la gue nosotros daremos a este tipo

de sistemas.
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1.3.-MEZCLAS BINARIAS DE ALCANOATOS METALICOS Y AGUA.

Los alcanoatos metidlicos, de los cuales los mas estudiados
son los de Na® y K*, son compuestos tipicamente tensiocagentes, es

decir, tienden a acumularse en la interfase agua/aire (Figqura 3).

En general las moléculas de tensicagente se caracterizan
por poseer una parte polar o idénica (hidrofilica) y una apolar
(hidrofdbica) coexistiendo. Esta "esquizofrenia molecular" segin
Hartley®” es responsable de los procesos de agregacidén que suceden
por encima de una determinada concentracién (concentracién micelar
¢ritica, c.m.c) y temperatura (temperatura micelar critica,

t.m.c).

La concentracidn micelar critica se puede estudiar por un
gran nfimero de técnicas experimentales (conductividad, tensidn
superficial, técnicas espectroscépicas, etc.), puesto gque la mayor
parte de las propiedades fisicas cambilian bruscamente al formarse

los agregados micelares®’?,

En la formacidn del agregado micelar las cadenas hidrocar-
bonadas forman el centrc o core micelar con una densidad préxima

o®8)  mientras que 1los grupos

a la de un hidrocarburo 1ligquid
polares © idniceos forman, junto con las moléculas de agua, 1la

superficie micelar,



FIGURA 3

PROCESO DE MICELIZACION EN AGUA

Monocapa

Monomero
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En las micelas iénicas formadas por los alcanocatos met&li-
cos en agua, la distribucidn de tamafios moleculares es practica-
mente monodispersa, pudiéndose considerar un nimero medio de
mondémeros por micela, gque se denomina nimero de agregacién, n,
existiendo, por tanto, n grupos alquilicos formando el centro o
core micelar. En concentraciones cercanas a la c.m.c estos agrega-
dos tienen forma esférica. Rodeando el core micelar, se encuentran
no s6lo los grupos carboxilato de cabeza idénica negativa, sino
también n.f contraiones positivos metalicos (siendo 1-8 el grado
de disociacidn micelar). El conjunte dicho constituye la capa de
Stern, la cual forma la parte eléctrica interna negativa de la
doble capa eléctrica que rodea a la micela. En efecto, hay n
cargas negativas y n.f positivas, lo cual arroja un balance de
n. (1~8) cargas negativas de exceso. La otra capa que forma parte
de la doble capa eléctrica citada es la parte eléctrica externa
positiva, gque es mucho mas difusa y gue contiene los n.(1-§5)
contraiones positivos metdlicos procedentes de la disociacién

micelar; tal capa es conocida como capa de Gouy-Chapman®”.

Cuando aumenta la concentracién de las disoluciones
micelares de los Jjabones cldsicos (alcanoatos o carboxilatos
metdlicos alcalinos), a temperaturas superiores a las gue corres-
ponden a la linea casi horizontal de sclubilidad micelar (linea de
Krafft) (Figura 4), las micelas aumentan su namero de agregacién

y toman forma elipsoidal, y posteriormente alargada y cilindrica,
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debido a interacciones entre las micelas, que producen perturba-
ciones en la doble capa eléctrica. Cuando la orientacién al azar
es ya imposible, al aumentar mas la concentracién de la disolucidén
micelar, se produce el paso a una nueva fase llamada mesofase o
cristal ligquido, que se caracteriza por una orientacidén de los
agregados micelares en una o dos dimensiones, llegando incluso a
una extensién indefinida; asi pueden producirse la fase hexagonal
o nematica, la fase ctbica y la fase laminar o esméctica (Figura

4) .

Las diversas transformaciones estudiadas pueden resumirse

segan el esguema®:

—H,0 -H,0 ~H,0

. .. -—> . . —-——> —>
Disolucién €~ Disolucién € Fase «
ordinaria +H,0 Micelar +H,0 Nemdtica +H,0

o hexagonal

"H2O "‘Hzo -H20

- ) — —> .
<« Cristal €= Fase <« Sélido
+H,0 ligquido +H,0 Esméctica +H,0

cabico o planar
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En las disoluciones de los Jjabones alcalinos de Acidos
grasos en agua, los iones alcalinos estan hidratados en todas las
fases®™ ., En las micelas la hidratacién se da incluso cuando los
iones alcalinos esté@n unidos a la capa de Stern. Buena prueba de
gue los iones alcalinos estdn hidratados, en disolucidn micelar
acuosa, es gque para disclverse los Jjabones citadeos en alecoholes
debe existir una pedquefia cantidad de agua gque hidrate precisamente
a los iones alcalinos®. Por su parte los grupos carboxilato
también pueden unirse al agua por una interaccién ién-dipolo y/o

por enlace de hidrégeno.



FIGURA 4

DIAGRAMA DE FASES DE UN JABON CLASICO Y AGUA
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1.4.-0BJETIVOS ¥ PLAN DE TRABAJO.

Como se discutidé anteriormente, los alcanocatos metalicos,
con excepcidn de los alcalinos, han sido poco estudiados. Asi pues
y con objeto de estudiar la relacidn entre las propiedades fisico-
quimicas y el catidn, nos propusimos estudiar la variacién de
tales propiedades con el tamafio, caricter metalico y valencia de

dicho catién.

Nos parecidé adecuado el estudio de las transiciones y
propiedades termofisicas de la serie de los n-alcancatos de
plomo(II) en estado puro. También nos parecid interesante 1la
justificacién tedrica de la contribucidén por los grupos CH, a los
calores especificos de estos compuestos en estado sdélido, compara-
tivanente con otras series de sales, e inclusc con otras familias

de compuestos como las parafinas.

Por otra parte se carecia de datos sobre los sistemas
binarios de acido n-alcanoico y n-alcanocato de plomo(II), estando
algo eshozados los estudios de sistemas bhinarios de Aacide n-
alcanoico y n-alcanocatoc de metal divalente. Nos interesd particu-
larmente estudiar la solubilidad de los n-alcancatos de plomo(II)
en acidos n-alcanoicos en estado liquido a temperatura adecuada y
a presién atmosférica, asi como construccién de diagramas de fases

y formacién de cristales liquidos.
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Desde el descubrimiento del talio en 1861 por Crookes, se
comprobhd® gue presenta propiedades fisicas similares a las del
plomo®®?, mientras que posee propiedades quimicas similares a las
del galio y a las del indio®’, No obstante, existen compuestos de
talio que en disolucidédn acuosa presentan una similitud con con-
puestos de metales alcalinos; asi el hidréxido de talio(I) presen-
ta un caricter bdsico en disclucidn acuosa como los hidrdxidos de
metales alcalinos, si bien menos acusado. Nos propusimos egstudiar
disoluciones acuosas de n-alcanocatos de talio(I), ya gque el catién
de talio monovalente (como los de los metales alcalinos) es mas
estable que el trivalente(el cual tiende a dar complejos)®%, pPor
otra parte, algunos sistemas binarios de &cidco n-alcancico y n-

5(50—52)

alcancato de talio(I) ya estudiado podran servirnos para ver

ios parecidos y diferencias con similares sistemas de plomo(II).

Asi pues, los sistemas binarios acido-sal de plomo(II) vy
sal de talio(I)=-agua (a bajas concentraciones este Ultimo) nos
serviran para ver el efecto de la valencia del catién y del tamafo
respectivamente, en relacidn a otros sistemas similares conocidos
con anterioridad. El1 catién de talio monovalente es de un tamafio
superior al del potasio e inferior al del rubidio, pero también
debera influir el hecho de que la penidltima capa electrénica del
dtomo de talio contiene 18 electrones en vez de 8, con vistas a la

comparacién de propiedades fisicoquimicas que hubiere lugar.
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En base a loc expuesto deberada procederse a la sintesis y
purificacidén de los n-alcancatos de plomo(II) y los de talio(I},

debido a no estar comercializados en su totalidad.

Las técnicas experimentales de estudio que se utilizaran
son la calorimetria diferencial de barrido(DSC) y microscopia de
luz polarizada para los n-alcanocatos de plomo(II) purcs y sistemas
binarios formados por ellos y acido n-alcanoico, asi como viscosi-
metria, ademds, en algdn caso de sistema binario d4e no demasiada
viscosidad a temperatura adecuada. También se utilizara espectros-
copia vibracional, tante IR como Raman. En cuanteo a las disolucio-
nes acuosas de n-~alcancatos de talio(I), se estudiaran por conduc-

tividad eléctrica y osmometria de presidn de vapor.



2.-EXPERIMENTAL
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2.1.-SINTESIS Y PURIFICACION DE LOS PRODUCTOS.

2.1.1.-Sintesis y Purificacidén de los n-Alcancatos de Plomo{II}.

Los métodos mas usuales utilizados en la sintesis de los

n-alcancatos de plomo{II) son tres, con alguna ligera variante.

1) Un primer método consiste en hacger reaccionar el Acido carboxi-
lico con hidréxido de sodlo(libre de carbonato de sodio), en medio
etandlico, sometiendo la disolucidn a un suave calentamiente a
unos 60°C. El alcanocato de sodio obtenido en la neutralizacidén se
hace reacclonar con cloruro de plomo(II), obteniéndose el alcanoa-

to de plomo(II)®®,

2) Un segundo método consiste en la reaccidén del Acido carboxilico
con acetato de plomo{II), en etancl-agua como medic de reaccidn,
sometiendo el conjunto a calentamiento y un posterior enfriamiento
rapido, con lo gue se obtiene &cido acético y alcancato de plomo-

(I1) mediante un intercambio de iones H' por Pb™ ™,

3} Un tercer método, que es el elegido, por ser el gue mayor
pureza proporciond en los productos obtenidos y menos problemas de
sintesis presentaba, asi como mejor control del proceso, consiste
en la reaccién del dcido e hidréxido potésico, seguida de la meté-

tesis del i6n XK' del alcanocato de potasio obtenido con ién Pb*"
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procedente de nitrato de plomo(II)“®. En este procedimiento de
sintesis partimos de &acidos monocarboxilicos de una pureza bas-
tante considerable segln se especifica en la Tabla 1. La reaccién
tiene lugar en etanol de gran pureza con agitacién y calentando
sin pasar de B0°C, obteniéndose una disolucién transparente que al

enfriar da lugar a la precipitacién del alcanocato de potasio.

Las cantidadez de productos reaccionantes se tomaron
estequiométricamente, pero con un ligero exceso del hidrdéxido de
potasio, pues siempre consideramos que era mejor asi para evitar

la posible formacidn de complejos moleculares acido-sal, segln se

vidéd en 1.2.

El esquema de la reaccidn es el siguiente:

etanol caliente

R-COOH+KOH —>  R-COOK+H,0

El procedimiento continda afiadiendo a la disolucidén, sin
dejarla enfriar, una disolucidn acuosa de nitrato de plomo(II),
preparada estequiométricamente al efecto, segln el esquema de

reaccidn:

2R-COOK+Pb (NO,) , —> 2KNO,+ (R-COO},Pb

(en disolucién acuosa}
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La reaccidén esquematizada es una metatesis en la cual se

cambia el ién K* por el idn Pb**.

Es necesario para la eficacia de 1la reaccién que 1a
disolucidn de nitrato de plomo(II) se prepare en minima cantidad
de agua y ademds echar gota a gota esta disolucién sobre 1la

disolucién de alcanoato de potasio.

Tras el enfriamiento y precipitacidén de la masa sélida, se
filtra el conjunto y se lava con agua, etanol y acetona, gquedando
aislado el alcanoatc de plomo(II}, el cual se recristaliza en
benceno. Posteriormente se procede al secado a vacio del compues-
to, tras de lo cual se pesa y se repite el secado y pesado hasta
obtener masa constante del producto. Los alcancatos de plomo(II)

obtenidos son £6lidos blances y en polvo, una vez bien secos,.

La caracterizacién de 1los productos y su pureza, se

realizd por DSC seglin se expondrd en el apartado 2.2.1.

El almacenaje fue hecho en ausencia de luz y en desecado-
res. No se observd descomposicidn con el paso del tiempo en estas

condiciones.
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TABLA 1
REACTIVOS Y DISOLVENTES UTILIZADOS EN LA SINTESIS Y PURIFICACION

DE LOS n-ALCANOATOS DE PLOMO{II)

Preoducto Marca Pureza
CcH Fluka (Puriss) > 99,5%
CH Fluka (Puriss) > 99%
CzH Merck ~ 99%
C H Merck ~ 98%
CoH Fluka(Puriss) > 99%
CchH Fluka (Purum) > 97%
C,H Fluka{Puriss) ~ 99,5%
CjH Fluka (Purum) > 98%
C H Fluka(Puriss) ~ 99%
CsH Merck > 99%
CH Fluka (Puriss) ~ 99%
C7H Fluka(Puriss) > 99%
CsH Merck ~ 99%
KOH Fluka(Puriss) > 86%
Pk {NO;)}, Merck > 99,5%
CH,-CH,0H Merck (Absoluto) > 99,8%
CH,-CO~CH, Merck > 99,5%

CsHy Merck > 99,7%
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2.1.2.-8intesis y Purificacién de leos n-Alcancatos de Talio(I).

Los métodos frecuentemente utilizados en la preparacién de

los n-alcanoatos de talio(I) son dos:

1} Un primer método consiste en la reaccidn del acido carboxilico

con el hidréxido de talio(I)}7™,

2) Un segundo método se basa en la reaccidn del 4cido con el

carbonato de talio(I) ™74,

De ambos métodos, ya comentados en la tesis doctoral de
Félix L. Lépez de la Fuente, elegimos el segundo, haciendo
reaccionar el &acido organico con el carbonato de talio(I) en
metanol seco como medio de reaccidn; la eleccidén se debid a que,
ademds de las altas purezas conseguidas en los alcanoatos de
talio(I), por este método teniamos la conviccidn de que la reac-
cidn era total en la préactica, ya que el didxido de carbono gqueda

liberado del medio de reaccidn segin el esquema:

T1,C04+2R-COOH —> 2R-COOT1+H,0+C0,1

metanol seco

Para evitar la posible formacién de complejos moleculares

de sal de talio y &cido carboxilico afiadimos siempre ligero exceso
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de carbonato de talio(I) sobre &cido, pero no demasiado exceso,
para evitar la inestabilidad de las sales obtenidas, citada por

Duruz et al. referida a alcanocatos de sodio™.

La mezcla de reaccidn anteriormente esgquematizada fue
sometida a suave calentamiento con agitacidén durante unas dos

horas, en campana de gases.

El carbonato de talio(I) estd disperso en el metanol y va
desapareciendo poco a poco conforme avanza la reaccidn. No obstan-
te, el exceso de carbonato se separa después por filtracién,
gquedando la disolucidédn metandlica de alcancato de talio(I) trans-
parente. Tal disolucidn se concentra hasta gue aparece precipitado
de alcanoato de talio(I), completandose la precipitacién con éter
dietilico. E1 lavado se realiza con &ter y acetona, y la recrista-
lizacidn del alcancato se llevé a cabo en etanol o en una mezcla
etanol eter, dependiendo de la longitud de la cadena, obteniéndose

un sé6lido blanco en forma de escamas.

El secado, la caracterizacidén y el almacenaje de estos
productos se realizé de manera similar a lo dicho en 2.1.1.
respecto a los n-alcanoatos de plomo(II), no habiéndose observado

tampoco desconposicidn con el paso del tiempo.
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TABLA 2
REACTIVOS Y DISOLVENTES UTILIZADOS EN LA SINTESIS Y PURIFICACION

DE LOS n-ALCANOATOS DE TALIO(I)

Producto Marca Pureza
CH Fluka (Puriss) > 99,5%
CH Fluka(Puriss) > 99%
C H Merck ~ 99%
C,H Merck ~ 98%
T1,C0;, Fluka > 99%
H-CH,CH Fluka > 99,5%
C,H;—0-C,H, Fluka > 99,8
CH,-CO-CH, Merck > 99,5%

CH3;-CH,0H Merck (Absoluto) > 99,8%
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2.2.~-TECNICAS EXPERIMENTALES.

2.2.1.-Calorimetria Diferencial de Barride (DSC).

En nuestro trabajo hemos utilizado un equipo de calorime-
tria diferencial de barrido de la marca Perkin-Elmer, modelo D5C-
2C, con la unidad de adquisicién de datos TADS 3600, gue empleamos
preferentemente para la medida de capacidades calorificas de
alcancatos o carboxilatos de plome (I1) en estado sdélido, ademas
de detectar transiciones de fase de estos compuestos puros y de
sus mezclas con dcidos alcanoicos. También se utilizé un equipe de
la firma Mettler, FP-84 acoplado a un procesador central FP-80,
asi como a un microscopio de luz polarizada Zeiss-Jenalab, Pol-U.
Esta técnica gque serd descrita mas adelante en el apartado 2.2.2,
fue empleada preferentemente para la medida de temperaturas vy
entalpias de transicidén de los compuestos citados y de sus mez-
clas, asi como para la observacidn visual de algunas de sus

transiciones.

2.2.1.1.-Descripcién del DSC.

Los principios de funcionamiente de las técnicas DTA y DSC
se parecen en cuanto ambas son dindmicas (se fija una velocidad de

calentamiento) y en gue ambas utilizan una cdpsula portamuestras
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y otra de referencia, usualmente vacia. La diferencia fundamental
consiste en que, mientras gque en DTA la capsula vacia y portamues-
tras se calientan suministrando la misma cantidad de calor y
registrando las diferencias de temperatura que se producen entre
ambas en funcidédn del tiempo (o temperatura}, en DSC el calenta-
miento de portamuestras y capsula vacia se produce separada e
individualmente, para consequir balance cero de temperatura entre
ambas, registrando el flujo de calor, dQ/dt, frente al tiempo (o
temperatura), adicional gue igualmente hay gue suministrar al
portamuestras. En ambos aparatos la variable tiempo se corresponde
linealmente con la variable temperatura. Por tanto, un fendéneno
térmico o una transicién de fase daréd lugar a un pico en 1la
grafica de registro de dQ/dt frente al tiempo (o temperatura) para
el DSC o de AT, frente al tiempo, para el DTA, siendo las &areas de
los picos registrados, directamente proporcicnales a las energias
de las transiciones de fase. Es también posible obtener temperatu-
ras de transicidn, capacidades calorificas, pureza de muestras,

datos cinéticos y diagramas de fases, a partir de los registros.

El aparato DSC permite en principio obtener directamente
la medida de la ehergia ascociada a los fendmenos térmicos o de
transiciones de fase. Sin embargo, es regla generalizada para
ambas técnicas, DSC y DTA, recurrir a un calibrado previo, por ser
este método de mayor precisién. Es necesario realizar previamente

los calibrados, el de temperatura y el de energia. Para el de
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temperatura se eligen varias sustancias patrén cuyos puntos de
fusién cubran todeo el intervalo de temperaturas de trabajo, segin
se especifica en las Tablas 3 y 4, y se observa en las Figquras 5
y 67*, pPara el de energia es suficiente tan sélo la entalpia de
fusidén de una sustancia, y suele elegirse Indio de alta pureza
como patrdén (99,999%, NBS), con una entalpia de fusiéon®’, AH =

3.289+9 J.mol™' & 28,65%0,08 J.qr!.

ILa constante de calibrado resulta ser:

KZA_H(_Indim . m,,
A

<

siendo m. la masa de Indio y A, el area del pico del termograma de
calibrado. K viene dado en Julios por cada unidad de Aarea. E1
valor de X asi obtenido es utilizado posteriormente para medir
valores de entalpias de otras sustancias, siempre y cuando los
registros de los termogramas se lleven a cabo en las mismas
condiciones experimentales gque el calibrade. Es decir: con las
cdpsulas llenas de sustancia y con el mismo rango o sensiblidad,
tipo de céapsula, velocidad de calentamiento, etc., que aquéllas

con las que se llevd a cabo el calibrado.
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Sustancias Patrdn empleadas para el Calibrado y correccidn de

temperaturas en el Calorimetrc METTLER.

Pureza Transicién
Sustancia (% molar) Procedencia Tipo T/K
Ac.Estedrico > 99,8 Appl.Sci.lab. Fusibn 342,5
Ac.Benzoico > 99,997 NBS Fusidn 395,5
Indio > 99,999 Perkin Elmer Fusién 429,8
Estafo > 99,9 Perkin Elmer Fusién 505,1

TABLA 4

Sustancias Patrén empleadas para el Calibrado y correccidn de

temperaturas en el Calorimetro PERKIN ELMER.

Pureza
Sustancia (% molar)
n-0Octadecano > 99,9
Ac.Estearico > 99,8
Ac.Benzoico > 99,997
Indio > 99,999
Estafio > 99,9

Procedencia

Perkin Elmer

Appl.Sci.lab.
NBS

Perkin Elmer

Perkin Elmer

Transicién
Tipo T/K
Fusidn 301,4
Fusién 342,5
Fusidén 395,5
Fusidn 429,8
Fusién 505,1
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FIGURA 5

curva de Calibrado del eje de Temperatura del Calorimetro

METTLER, a 3°C.min!, 600 mm.h™!, 200 mV

2! ' _

2 | | f
300 400 500 600
TEMPERATURA INDICADA / K
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Como se indicaba anteriormente, también es posible medir,
con el DSC, temperaturas de transicién de compuestos. La endoterma
correspondiente a la fusién de un compuesto puede ser utilizada

para determinar el punto de fusidn de éste.

Existe un desfase que puede determinarse a partir del
termograma de fusidn de una sustancia patrén de gran pureza, tal
como Indio (Figura 6a). La pendiente correspondiente a la grafica
anterior al punto de fusidén viene dada por (1/R,).(dT/dt), siendo
R, la resistencia térmica?. El1 verdadero punto de fusién de una
sustancia se obtendra aplicando la misma pendiente dicha ante-
riormente a partir del vértice correspondiente al pico de fusién
de la sustancia (Figura 6b). La temperatura de fusién correspaon-
deria, por tanto, al punto M, y no a la abcisa del vértice corres-

pondiente al pico.

De lo expuestoc anteriormente se desprende que si el valor

de la resistencia térmica, R, varia a causa de suciedad en los

af
crisoles o mal contacto de sus bases con los portamuestras, los
datos obtenidos seran errdneos o no reproducibles. También el
encapsulado puede dar lugar a variaciones entre la temperatura
real y la registrada, segiin su clase. Para obtener picos estrechos
Yy con madxima resolucidn debe existir un contacto total de 1la

superficie ocupada por la muestra con el crisol®’. El cierre de

crisoles no suele ser hermético en el caso corriente de crisoles
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de aluminio con tapa lisa, Jque se coloca sobre la muestra Y se
cose posteriormente al crisol. Se puede, no obstante, emplear
prensas especiales para sellar completamente los crisoles, sobre

todo si se encapsulan muestras liquidas.
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Pigura 6a

Termograma de fusidén de una sustancia patrén de gran pureza

Figura 6b

Determinacidén de la temperatura de fusidén de una sustancia

por el método de la pendiente de la sustancia patrdn

bt e e

—t
.
P
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2.2.1.2.-Tipos de medidas de DSC mas importantes utilizadas en

este trabajo.

Ademds de las medidas de entalpias y temperaturas de
transicién, ya tratadas en la descripcién de los aparatos DSC, han
sido realizadas: 1) medidas de calores especificos, 2) determina-
cidén de pureza, 3) construccidn de diagramas de fases a partir de

los registros en los sistemas binarios.

1) Medidas de caloreg especificog.- Se basan en el hecho de que el
flujo calorifico diferencial a que se somete una muestra es
proporcional a su capacidad calorifica, para un aumento lineal de

temperatura respecto al tiempo.

do_, o AT
dt . Cp- dt
y también
do_dQ dT
dt dT° dt

En principio se colocan, en los portamuestras de 1la
muestra y de referencia, los crisoles de aluminic vacios. Se
registra la linea base isotérmica a la temperatura inferior y tras
ello se programa la temperatura a lo largo del rango. Después se

registra la linea base isotérmica a la temperatura superior. La
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dos lineas base sirven para interpolar una linea base en la zona

de barrido®,

Las velocidades de calentamiento suelen ser de unos 5 6 10
grados centigrados por cada minuto y tomando un tramo de unos 30
K. Se suele coger una sensibilidad de 1 & 2 mcal.s™, que permite
aumentar la sefial en ordenadas. El procedimiento realizado se
aplica también a una cantidad conocida de zafiro sintético, cuyo
calor especifico estd perfectamente determinado®*’. Por fin se
repite una vez mas el procedimiento para la muestra cuyo calor
especifico queremos medir, empleando los mismos parametros experi-
mentales, con lo que la relacidn de ordenadas en el registro
grafico, una vez conocidas las masas, nos darad el calor especifico

correspondiente a cada temperatura para la muestra (Figura 7).

sz_ dQ_hz_m ﬂd_T dT
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El método expuesto es preferible a haber utilizado la
ecuacidn dg/dt = m.c,.dT/dt, ya que los errores cometidos en dQ/dt
y dT/dt darian una desviacién del valor de C, hallado de esta
manera; en cambio dichos errores se contrarrestran, por ser siste-
maticos, al hallar ¢, por comparacién con el de otra sustancia,

cuyo valor es conocido.

Se obtiene mejor precisidn en los valores hallados si se
toman ciertas precauciones come tomar siempre una cantidad de
muestra similar, colocar las cdpsulas en los soportes de los
portamuestras en posiciones similares, solapar los intervalos de
temperatura en los barridos, repeticién de medidas con al menos 5
muestras diferentes del producto (hallando la media, pero recha-

zando los valores muy alejados de ella).



FIGURA 7
Medida de calores especificos por el método

grafico de relacién de ordenadas

1 /{//_—
LT

T/K—=
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2} Determinacién de pureza.- Se basa en la variacién del punto de
fusién de una sustancia impura respecto al que tendria el mismo

compuesto puro, segln la ecuacidn de van’t Hoff®*9:

siendo T, la temperatura de fusién del compuesto puro, T, la
temperatura de fusidn de la sustancia impura, R la constante de
los gases perfectos, %, la fraccidén molar de la impureza, y por

Gltimo, AH; es la entalpia molar de fusiodn.

La fraccién, F, de muestra fundida a una cierta temperatu-

ra, T,, viene dada por:

con lo que:
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por lo que:

R.T?.x
F.(T-T)=_"""°""2
e s __ﬁTﬁT_
y
R.Tf.}f 1
T,~T,=— 2, =

° s AH, F

y por tanto finalmente obtenemos:

R.If.)% 1
L v
r

Las impurezas de una muestra disminuyen 1la altura vy
aumentan la anchura del pico de fusidn, respectoc al componente

puro, tanto mads cuanto mayor sea la proporciédn de impurezas.

Lo dicho anteriormente nos lleva a considerar dque la
representacidn grafica de T, frente a 1/F es una recta cuya pen-
diente es

R.TZ.x
RN o ELECA L S _
A _Th I;
Hf
siendo T, la ordenada en el origen, sin embargo 1/F no baja del
valor 1, hecho gue ocurre para una temperatura T, (Figura 8a).
También ocurre gue para una cierta temperatura, T,, la fraccidn

correspondiente de fundido puede considerarse gqgue es igual al

tanto por uno del Area de fusidn barrida respecto del &rea total
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(Figura 8b). De manera gque midiendo en el registro grafico Aareas
parciales barridas y las correspondientes temperaturas se sabra T,,
se sabra también F y se podrad construir la grédfica de T, frente a
1/F, con lo dque sabiendo AH;, y T,, se puede calcular x,. Hay gue
hacer constar, no obstante, gue T, viene dada por el punto M, en
tanto que el &rea se debe contabilizar hasta el punto N. Las
determinaciones de pureza se deben realizar a bajas velocidades de

L

calentamiento, ~ 1 K.min ', y a altas sensibilidades, del orden de

1 mcal.s™'. Con frecuencia la grafica experimental de T, frente a
1/F se aparta de la linealidad y de la constancia de la pendiente,
y esto es mas ostensible si la cantidad relativa de impureza es
apreciable, pues como guiera que se emplea necesariamente una
sensibilidad del orden de 1 mcal.s”! para que toda la formacién del
pico caiga dentro de los limites del papel registrador, en la zona
de fusidn de temperatura mas baja, la entalpia de fusién no es
detectada adecuadamente por el registrador. De facto ccurre que el
valor de la fraccidn de fundido, F, para una cierta T,, es mas bajo
que el valor tedrico esperado’; asi pues 1/F es mayor que el valor
tebérico lineal, con lo cual la grdfica real se desvia hacia la
derecha (Figura 9), siendo preciso linealizarla® empleando un
procedimiento de ensayo y ajuste. En todo caso, en la teoria y
método expuesto debe tenerse en cuenta que las impurezas a las que
se hace mencidn son agquellas gue siendo solubles en el fundido, no
lo son en la fase s6lida, lo cual equivale a decir que se supone

la no formacién de disoluciones sdlido-sdlido.
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Figura 8a

Gridfica tedrica de T, frente a 1/F
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dQ

dt

Figura 8b

Fraccién de fundido segiin el &rea parcial

i
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FIGURA 9
Grafica real de T, frente a 1/F en el

n-Octadecancato de Plomo (II)
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3) Construccién de diagramas de fases a partir de los registros en
los sistemas binarios.- Usando en los registros la técnica DSC
debe tenerse en cuenta que un diagrama de fases muestra la rela-
cidén de las transiciones de fase y de las solubilidades de los
sistemas en funcién de la temperatura; de ahi gue las endotermas
de las transiciones, al darnos informacién sobre temperaturas y
entalpias, nos permitan construir tales diagramas variando la
composicidén de las muestras en un sistema binario. Histéricamente
se empezd con sistemas muy sencillos como el sistema cadmio-
bismuto®™, que da lugar a un solo eutéctico, Yy en cuyo sistema sélo
debe haber dos picos, es decir el correspondiente a la fusidn del
eutéctico y el correspondiente a la fusidén del componente sélido
que se halla en equilibrio con la disolucién ligquida de los dos
componentes. Cual de los dos componentes sea el s6lido depende de
la composicién de la muestra (superior o inferior a la del eutéc-
tico). Después se estudilaron sistemas mas complejos gque incluian
formacién de complejos moleculares, varios puntos invariantes y

transiciones distintas de la mera fusién.

El procedimiento comienza con la realizacidén de termogra-
mas de las sustancias puras. En el caso de un sistema binario se
ejemplifica la formacién de un seolo eutéctico y no formacién de
complejo molecular. Variande la compesicién de las muestras se
realizan los termogramas correspondientes (Figuras 10a, 10b, 1Cc

y 10d). La temperatura correspondiente al primer pico se debe
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mantener en el supuesto ejemplificado, pues se trata de la fusidn
del eutéctico, gue ocurre a la temperatura Ty, la cual es inferior
a la temperatura de fusion del compuesto A, T,, ¥y 2 la del compues-
to B, Ty, con lo cual ya se saben tres temperaturas del diagrama de
fases (Figura 10e). La temperatura correspondiente al segundo pico
depende de la composicién; si dicha composicidn es conocida se van
obteniendo los puntos del diagrama para las temperaturas T/, T'‘,
etc., seglGn las composiciones X', X'’, etc. {Figuras 10c, 104 y
10e)}. Si por las causas que fueren nc se conociese la composicién
de una muestra en el supuesto ejemplificado, podriamos aproximar-
nos a su valor teniendo en cuenta que la cuantia del tamafioc del
pico correspondiente al eutéctico medido en calorias.mol™’ (de
sustancia total) es proporcional en primera aproximacidn a la
fraccién molar de la muestra, referida al componente B, si éste
estd a la derecha del eutéctico y la composicidn de la muestra
referida al componente B egsta a la izquierda del eutéctico. Por el
contrario, la cuantia del tamafio del pico en calorias.mol™!, sera
en primera aproximacidén proporcional a la fracciédn molar de la
muestra referida al componente A, si éste estd a la izquierda del
eutéctico y la composicién de la muestra, referida al componente
B, est& a la derecha del eutéctico (Figura 10f). Segn lo expues-
to, la cuantia del tamafo del pico, en calorias.mol™!, es decir,
AH;, tendra un valor mdximo para la composiciédn del eutéctico, 1lo
cual puede servir de comprobacidn si se hubiese hallado previamen-

te el diagrama de fases por representacién de temperaturas frente
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a composiciones. Como es natural, la entalpia de fusién correspon-
diente al eutéctico, AH;, para x=0 y x=1 vale 0, ya que tendriamos

los componentes puros y tal fusidn seria meramente imaginaria.
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FIGURA 10
a} Termograma del com - b} Termograma de! com-
puesto A puesto B
dQ aQ
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2.2.2.-Microscopia de luz Polarizada y DSC.

La mayor ventaja de esta técnica consistid® en el hecho de
acoplar un calorimetro diferencial de barrido a un microscepio de
luz polarizada, lo que permitid en nuestros sistemas la deteccién
de transiciones poco energéticas, como las que implica el estado

mesondrfico.

El microscopio de luz polarizada Zeisg-Jenalab Pol-30-
G0527 fue provisto de un edquipo automatico de microfotografia.
Este microscopic lleva acopladce una platina-DSC, termostatizable
y controlable, de la casa Mettler, modelo FP-84 con el procesador
central FP-80 acoplado a su vez. La platina posee dos ventanas de

cuarzo para dejar pasar la luz.

Se utilizdé una fuente de 1luz blanca, con 1la muestra
intercalada entre el polarizador y el analizador. Las muestras
fuercon observadas colocandolas en crisoles especiales de vidrio

gptico, lavados previamente con acetona y secados al aire.

La platina de la casa Mettler funciona con arreglo a los
principios de los caleorimetros diferenciales de barrido, permi-
tiendo registrar simultineamente las entalpias y temperaturas de
transicién con la cbhservacidn microscdpica. Va, por tanto, conec-

tada a un registro grafico, x-t, de la casa Linseis, modelo
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L6512B. En la Figura 11 se representa un esquemna de la conexién de

los aparatos citados.




FIGURA 11

Esquema del acoplamiento de los aparatos utilizados
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2.2.3.~-Conductividad Eléctrica.

Las medidas de conductividad especifica de las disolucio-
nes de hexanoato, heptancato y octancato de talio(I) en agua, a
diversas concentraciones, fueron medidas realizadas mediante un

conductimetro Metrohm 660.

Para fijar brevemente conceptos debe indicarse gue la
resistencia eléctrica es directamente proporcional a la resistivi-
dad especifica y a la longitud recorrida por las cargas, siendo

inversamente proporcional a la superficie atravesada por ellas.

_. 1
R—p.-g

Por conductancia, €, se entiende la magnitud inversa de la
resistencia.
c = 1/R C=1/p . S8/1

con lo cual la conductancia se mide en Siemens o 07! (ohmios').

Es facll ver qgue la conductancia es directamente propor-

cional a s/1.

La conductividad especifica de un material o de una
disolucién es «t = 1/p, es decir, es inversa a la resistividad
1

especifica y se mide en Siemens.cm ', en la préactica, si bien esta

unidad no pertenece al sistema internacional; igualmente, también,
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es frecuente medir p en §l.cm.

Asi pues, la conductancia es igual a la conductividad

especifica por S/1

Se entiende por constante de la célula K= 1/5 y se medira

en cm’!,

Cﬂ.E
K

Por lo tanteo, para una misma disolucidn, de conductividad
especifica dada, la conductancia aumenta al disminuir la constante
de la célula, es decir, cuanto menor sea la distancia entre los

electrodos y mayor sea su superficie Gtil.

Los conductimetros mas antiguos median la conductancia y
tras ello, sabiendo la constante de la célula conductimétrica, se
calculaba la conductividad especifica de la disolucidén multipli-

cadndolas (medida indirecta).

K=C.K

La ventaja del conductimetro de nuestra memoria es que
fijado el valor de K en log correspondientes mandos, el aparato

nos da la conductividad por medida directa.
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Previamente se contrastd el valor de la constante de
nuestras células con disoluciones patrdédn de cloruro de potasio 1
1

molar. Las células empleadas tenian valores de K de 12,19 cm Yy

10,09 cm™'.

La temperatura de las disoluciones, que eran succionadas
a la célula conductimétrica, se conseguian previamente a su
succidén en un bafic termostdtico, Selecta 5-382. Debe también
indicarse que el liguido del bafio se hace fluir del bafio termeosta-
tice a la célula conductimétrica, retornando al bafio, con lo cual
la célula conductimétrica es termostatizada, ya que las disolucio-
nes se confinan rodeadas del vidrio baflado por el 1liquido gque

fluye desde el bafic termostatico.

2.2.4.-0Osmometria de Presidén de Vapor (VPrPO)}.

2.2.4.1.-Descripcién del Osmdémetro de Presidn de Vapor KNAUER.

El circuito eléctrico del aparato posee esencialmente un
puente de Wheatstone, cuyo desequilibrioc nos dara unos valores de
respuesta, que tras el pertinente calibrado y basandonos en el
principio de medida diferencial, nos permitirad relacionar tales
respuestas con la molalidad de disoluciones y en su caso con el

producto de molalidad por coeficiente osmdétice, lo cual nos
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llevard a extraer conclusiones gque relacionen propiedades de

determinadas disoluciones con su coeficiente osmético.

En efecto; una pareja de termistores, ambos contenidos en
una sonda, forman parte del cicuito del puente de Wheatstone, al
conectar la sonda al aparato, siendo cada termistor parte de una
resistencia de las del puente, las cuales a su vez guedan conecta-
das a otras dos y de la frontera de éstas sale un ramal que ademds
de atravesar el "cero del puente" termina separando las dos
resistencias a que pertenecen los termistores. Mediante dos
potencidmetros se logra eguilibrar las resistencias del puente
para una determinada corriente que alimenta el circuito, en cuyo
caso por el ramal central no pasarad corriente y la lectura serd 0.
Los termistores se sitdan dentro de una célula saturada de vapor
del disclvente de las disoluciones a estudiar, gquedando sendas
gotas suspendidas en cada termistor. En estas condiciones, a una
temperatura determinada existe equilibrio térmico, equilibrio
guimico y equilibric mecanico, de las presiones de vapor, entre
ambas gotas, y comoc gqulera que la temperatura de la célula es
susceptible de ser termostatizada hasta 0,001°C, en base a ello es
ajustable el "cero del puente” con gran estabilidad, pues al
mantenerse la temperatura se mantendra la resistencia de "los
brazos del puente" a que pertenece cada termigtor. Ahora bien; si
una de las gotas de disolvente puroc se substituye por una gota de

disolucién de un cierto soluto de una determinada fraccién molar,
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permaneciendo la otra gota del otro termistor tal como estaba en
principio, inicialmente existird equlibrio térmico, pero no
mecanico ni quimico, ya que, segin la ley de Raoult la disminucién
relativa de la presidén de vapor de la gota de disolucidn respecto
a la del disolvente puro a la misma temperatura serd igual a la
fraccién molar de soluto. Entonces se produce una condensacidén de
vapor del disolvente sobre la gota de disolucidén, diluyéndola en
pequefiisima cuantia, desprendiendo el calor de condensacién que
eleva la temperatura de la gota de disolucidn hasta gue su presién
de vapor se iguala con la de la gota de disolvente puro (a tempe-
ratura menor), alcanzandose el equilibrio de presiones de vapor y
el equilibrio de potenciales gquimicos de ambas gotas al final de
la condensacién, la cual se detiene, y £8lo continuaria si la
temperatura de la gota de disolucidén tendiera a disminuir. Por
tanto se producird un eguilibrio estacicnario de las temperaturas
de ambas gotas, en un tiempo suficientemente largo para realizar
la lectura, si bien, luego, al pasar un tiempo mucho mayor, la
diferencia de temperaturas entre las dos gotas se reduciria con la
dilucidn creciente de la gota de disolucién. Por ultimo, la
diferencia de temperatura de los termistores serd la gue origine
diferencia de resistencias en "los brazos del puente', a los gue
estan incorporados los termistores, origindndose un desequilibrio,
que se traducird en un valor de respuesta, en "display", tanto

mayor cuanto mayor sea el efecto explicado.
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En primera aproximacidén, el aumento de temperatura seré
proporcional a la disminucidén relativa de la presién de vapor de
la gota de disolucién respecto del disclvente puro, gque es como
decir proporcional a la molalidad de 1la disolucién. Por otra
parte, como los coeficientes de resistividad eléctrica con 1la
temperatura suelen ser lineales en un cierto margen de temperatu-
ras, tendremos dque 1los valores de respuesta del aparato seran
proporcionales a los aumentos de temperatura citados y con ello
proporcionales a las molalidades de las disoluciones o en su caso
a los productos de molalidades por coeficientes osméticos experi-

mentales.

2.2.4.2.-Calibrado.

El osmbmetro de presién de wvapor debe ser calibrado con
una sustancia de peso melecular conocido. Dan buen comportamiento
en la calibracidén la glucosa y el bromuro de potasio, gue ademis
arrojan resultados concordantes al comparar las respuestas del
osmdémetro frente a sus disolucicnes. La eleccidén se basd en el
hecho de que una sustancia (la glucosa) es un compuesto moclecular
y la otra (el bromurc de potasio) es un compuesto iénico. E1
disolvente utilizado fue el agua destilada y desionizada. E1
bromuro de potasioc es una sustancia muy higroscépica, por lo cual

se desecd previamente en estufa a temperaturas entre 100°C y 120°C,



63

Como quiera gue las disoluciones acuosas de bromuro de potasio a
concentraciones no demasiado altas originan doble nGmero de
particulas gue las disoluciones acuosas de glucosa de igual
molalidad, ya que el bromuro de potasioc es electrolito fuerte, y
se disocia en ién potasio, K*, y también idén bromuro, Br~, ocurre
que las respuestas del osmémetro dan un valor doble para las
disoluciones acuosas de bromuro de potasio que para las disolucio-
nes acuosas de glucosa de igual molalidad. En un calibrado acepta-
ble, el valor de la constante de calibrado del aparato para un
cierto disclvente (agua en nuestro casc) a una cierta temperatura,
al emplear glucosa como soluto, debe dar un resultado concordante
con el que se cobtiene con el bromuro de potasio como soluto, es
decir, los valores de respuesta del aparato divididos por las
molalidades de las disocoluciones de glucosa deben coincidir con el
cociente de los valores de respuesta del aparato {en la mnisma
escala) y el doble de las molalidades de las disoluciones de
bromuro de potasio. El rango de escalas gue puede utilizarse en el
aparato es 1,2,4,8,16,32,64,128,512,1024. Los valores de respuesta
del osmémetro de presidn de vapor Knauer se obtienen en funcién de
la tensién, lo cual guiere decir que existe dentro del aparato un
divisor de tensién gque, variando la resistencia, al cambiar de
escala da valores cada vez mas pequefios, al realigzar una medida,
conforme crece el nimero de escala, y ello ocurre en progresidn
geométrica decreciente de razén mitad. Por tanto si se quiere

mayor precisidn debe utilizarse una escala de nUmero bajo, salvo
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que la molalidad sea tan alta gque no permita trabajar en dicha
escala. No obstante, las escalas de nimero bajo poseen una mayor
sensibilidad, por lo cual, cualquier variacién de temperatura
ambiental, corriente de aire, ruido u oscilacién del propio
aparato nos podrian falsear las medidas o darnos una incierta
oscilacidén de los valores de respuesta, y por ello nc es aconse-
jable utilizar sistemdticamente las escalas de nlimero mas bajo
debido a su menor estabilidad, salvo que fuese necesario trabajar
con molalidades muy bajas, tomando cuidadosas precauciones. En
suma, puede concluirse que la escala que mas fiabilidad nos
ofrecid para la realizacidn de medidas a las molalidades con que
trabajamos fue la escala 4, con respecto a la cual tomamos los
valores de respuesta para el calibrade y en general para nuestras
medidas experimentales, debido a ser la mas estable en las medidas
a bajas concentraciones con arreglo a su precisién. En caso de
trabajar con molalidades mayores es preciso cambiar a escalas de
numero mas alto y hacer equivaler la respuesta obtenida con la que
habria en escala 4, multiplicando la respuesta obtenida por 1la

correspondiente potencia de dos.

El aparato puede funcicnar con 6 jeringas simultaneamente
durante una serie de medidas. Dos de las jeringas est&n destinadas
a contener el agua destilada y desionizada, de la cual se deposi-
tardn sendas gotas de agua sobre los termistores, dquedando las

gotas suspendidas y preparado el aparato para realizar las medi-



65

das. Las otras cuatro jeringas se destinan a contener las disolu-

ciones de glucosa o de bromuro de potasio.

Las molalidades de las discluciones se preparan y se
disponen en las jeringas en orden creciente desde 0,02 molal a 0,2

molal (0,02, 0,04, 0,1 y 0,2 molal).

Antes de empezar el calibrado, una vez conectado el
aparato, debe procurase el ajuste del "cero del puente", con los
termistores en seco dentro de la célula a la temperatura corres-
pondiente a gque se vaya a trabajar. Después se hard la misma
operacién con las dos gotas de agua suspendidas de cada termistor
y saturada la célula de wvapor de agua, a lo cual se ayuda con
papel de filtro dispuesto cilindricamente, mojado por agua y con
la parte inferior mojada en el agua liguida depositada en la parte

inferior de la cé&lula.

La cabeza del osmdmetro por donde pasan las seis Jjeringas
debe estar termostatizada a unos dos grados centigrados més que la
temperatura de la célula, para compensar posibles pérdidas de
calor, o a la temperatura conveniente (inclusc mas de 2°C por

encima) que ayude a la estabilidad de las medidas.

Para realizar las medidas del calibrado, se obtendrdn los

valores de respuesta correspondientes a las molalidades de las
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disoluciones patrdn antes mencionadas, debiendo éstos ajustarse a
una recta gue pase por el origen (Figura 12a), lo cual es tipico
para determinacidén de osmolalidades totales de disoluciones
acuosas. Por ello, es natural que en el caso de las disoluciones
acuosas de bromuro de potasio, la pendiente obtenida sea el doble
que la obtenida para las disoluciones acuosas de glucosa, y cuanto
mas aproximado a lo dicho sean los resultados mas bondad tendra el
calibrado para una determinada temperatura respecto a nuestro
disolvente (agua). La representacién grafica de AR/m o V/m frente
a m debe ajustarse a una recta horizontal. El valor K = AR/m o V/m
es la constante del calibrado (que es la pendiente de la Figura
12a o la ordenada constante de la Figura 12b). Como es natural, el
valor de K se promediard seqlin se indica en 2.2.4.4. Para un mismo
disolvente, el valor de la constante de calibrado, K, es creciente
con la temperatura; en efecto, como segin la ley de Raoult, la
disminucidén relativa de la presidén de wvapor de la disolucién
respecto al disoclvente puro es igual a la fraccién molar de
soluto, al aumentar la temperatura aumentara la presién de vapor
y por tanto la disminucidn absoluta de la presidon de vapor sera
mayor también, para que la disminucién relativa se mantenga; pero
ello conlleva el heche de que el aumento de temperatura de la gota
de disolucidn respecto de la de disolvente puro aumenta también al
aumentar la temperatura, y como ello se traduce en un aumento de
la resistencia de uno de los brazos del puente de Wheatstone, el

desequilibrio del puente. El valor de respuesta, por tanto,
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aumenta con la temperatura para una misma molalidad de la disolu-
cién y en definitiva, el valor de la constante de calibrado, K,

aumenta con la temperatura.



Valores de respuesta
AR o V (escala 4)

AR o V/m {(escala 4)

Figura 1l2a

Ky Kz K3 Kq

Concentracion molal,m

Figura 12b

Concentracion molal, m
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2.2.4.3.-Procedimiento de Realizacidén de 1las Medidas con el

Osmémetro de Presién de Vapor (V.P.O.)

Antes de empezar una serie de medidas es preciso estar
seguros de que la temperatura de las disoluciones es la correcta,
por lo cual, las jeringas que las contienen no deben colocarse en
el aparato después de estar éste termostatizado; mas bien deben
coleocarse las jeringas, segGn lo dicho en 2.2.4.2, en =1 aparato
desde el mismo momento en que sSe empiece su caldeo para llegar a
su termostatizacidn a la temperatura deseada. Las medidas de las
discluciones deberén realizarse en orden creciente de concentra-
ciones, ya que como las gotas de disolucidn gue estan suspendidas
de los termistores acaban cayendo al disolvente puro, que estd en
el fondo de la célula, tal situacidn podria alterar la presidn de
vapor del "disolvente puro” ain a sabiendas de gue esto suceda en
inapreciable cuantia; por ello, tal efecto de dilucidn, sera menos
importante reallzandoc las medidas en orden creciente de 1las
disoluciones de las jeringas, y en ese orden deben ellas dispo-

nerse en =1 aparato, para disminuir los posibles errores.

En principio, tal como se ha indicado en 2.2.4.1, en cada
termistor hay suspendida una gota de disolvente puro, procedente
de cada jeringa de las dos destinadas a &1, como se indicd en
2.2.4.2. Una de las Jjeringas sdlo gotea, al presionarla convenien-

temente, hacia uno de los termistores; la otra jeringa sélo gotea
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al otro termistor, pero ademas a éste otro pueden gotear las
cuatro ijeringas destinadas a disoluciones al ser presionadas
convenientemente. De lo dicho anteriormente se infiere que un
termistor estd destinado a ser mojado por disolvente y el otro es
el que estd destinado a ser mojado por gotas de disoluciones, si

bien en principio estd mojado por disolvente también.

Cuando se empieza a medir el valor de respuesta para la
primera disolucién de las cuatro que siempre se disponen en serie,
se ha de substituir la gota de disolvente puro por una gota de
disolucidn; pero tal substitucién no se producird de forma fulmi-
nante la primera vez due se presione la Jjeringa de disolucidn
hacia el termistor, pues la gota de disolvente rebaja la molalidad
de la gota de disolucidén a pesar de ser desplazada por ella,
debido a existir un contacto; conforme se echa otra gota de
disclucién, la gota anterior rebaja la molalidad de la que se echa
cada vez menos, hasta gue lo expuesto se hace imperceptible; ello
acurre tras haber echado unas cuatro o mas gotas de discluciédn,
segln los casos. Como es natural, el valor de respuesta va aumen-
tando desde la primera gota hasta aquélla en que ya no lo hace de
forma ostensible; tales valores de respuesta no se contabilizarén,
s6lo son orientativos. Después se medird el valor de respuesta
para varias gotas de la misma disolucidén de forma sucesiva,
substituyendo cada vez una gota por la siguiente. Nuestra forma de

proceder fue, en todos los casos, la de echar 8 gotar sucesivas,
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hallande la media aritmética de sus valores de respuesta, que
splian ser préximos y en la mayoria de los casos oscilantes, en
mas o menos, de una gota a la siguiente. Antes de echar una gota
se lleva el correspondiente mando a la escala 1024, que es la de
menor sensibilidad y después se lleva el mando a escalas mas
sensibles hasta llegar a la de sensibilidad adecuada, en la cual
se espera el tiempo conveniente a que se estabilice la lectura en
"display"; lo dicho lleva consigo el hecho de llegar en el regis-
tro grafico a la zona del "plateu" (Figura 13b) y por tanto se
anotard la medida que haya aparecide en "display". Tras haber
realizado la medida de los valores de respuesta de las ocho gotas
sucesivas de la misma disolucidn, se enjuagarad el termistor
correspondiente con gotas de disolvente puro, que en nuestro caso
fue el agua destilada y desionizada. Tras dejar caer unas cuantas
gotas de disolvente se debe velver a las condiciones iniciales, es
decir que de ambos termistores pendan sendas gotas de disclvente
puro, y gue en "display" se lea el valor 0; si asi no fuera
exactamente, habria gue tener en cuenta la deriva en los valores
anotados, y velver a ajustar el 0 antes de empezar a medir los
valores de respuesta de las siguientes gotas de la jeringa corres-

pondiente a la siguiente discolucidén de concentracidén superior.

YLas dos gotas de los termistores deben ser de tamafio
similar, por lo cual la gota del termistor destinado a disolvente

purc debe ser renovada si se observase en ella disminucién apre-
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ciable con el tiempo. En todo caso los termistores y las gotas que
penden de ellos pueden ser cobservadas desde el exterior, asi como
las gotas al caer desde las jeringas a los termistores, gracias a
una ventana de cristal transparente y una bombilla trasera exte-
rior gue ilumina el interior de la célula; para lo cual hay
preparadas al efecto dos aberturas en el papel de filtro que se
adosa interiormente en el vaso cilindrico de 1la célula; una
abertura permite que la bombilla ilumine la célula y la otra que

observemos desde el exterior, sequn lo anteriormente expuesto.

Las respuestas, V, dadas por el osmdmetro de presidén de
vapor, se hacen equivaler con la respuesta que habria en escala 4,
gue es la gue nos parece mas estable en las medidas de bajas
concentraciones, a pesar de gque existen en el aparato la escala 2

y la escala 1, mas sensibles, pero menos estables.
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2.2.4.4.-Desviacidén cuadriatica media.

Como se indicd en 2.2.4.2, los valores de AR/m o V/m gue
darian las ordenadas de la grafica de la Figura 12b deben prome-

diarse.

La constante de calibrado obtenida para un mismo disol-
vente a una cierta temperatura, como en el caso de disoluciones
acuosas de glucosa, crecientes en molalidad, serd la media arit-

mética de las ordenadas X;, K,, K, y K, obtenidas.

El valor de la constante de calibrade, X, es pues una

ordenada media, tal como se representa en la Figura 12b.

Cada wvalor, K;, tendrd una desviacidén respecto a K, dque

serda la diferencia K, - K.

La desviacién cuadratica media de la serie de medidas

*

vendréd dada por la expresidn:

i (Kl _K) 2
i=1

I

cl=

Los cocientes d/K expresaran la desviacidon relativa de las

medidas respecto del valor hallado de K.
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Valores de d/K en torno a 0,02, es de decir de un 2%,

inclusc algo superiores son aceptables.

2. 2 L] 5 - —Viscosiﬂad -

El empleo de la viscosimetria, midiendo diversos tipos de
viscosidades gque se enumeraran a continuacién, nos fue particular-
mente Gtil para justificar la formacidén de discluciones micelares
de n-alcancatos de plomo(II) en adcidos n-alcanocicos. No obhstante,
fue en el sistema n-decanocatc de plomo(Il) + &cido n-decanocico
donde pudo experimentarse, pues en otros sistemas de mAs nlmero de
Atomos de carbonos no existe la suficiente fluidez a temperaturas
relativamente altas, y en consecuencia es inviable medir viscosi-
dades en ellos. En el sistema citado pudieron medirse viscosidades
a diversas fracciones molares de sal en &cido, en una zona de
trakajo correspondiente a una temperatura de unos 60°C. Por otra
parte, aungque en este sistema existe la suficiente fluidez a dicha
temperatura para detectar una concentracién micelar critica,
produciéndose la correspondiente variacién en la grafica de la
viscosidad frente a la concentracidén, al pasar de disolucién
ordinaria a micelar, pero no seria la suficiente fluidez para
realizar experimentacidn por osmometria de presién de vapor,
Tampoco la conductimetria podria ser adecuada para realizar

experimentacién, debido a la poca conductividad eléctrica del
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sistema citado. En suma, la viscosidad fue la propiedad idénea, vy
la viscosimetria la técnica idénea para Jjustificar la existencia

de concentraciones micelares criticas en los sistemas citados.

Para fijar brevemente conceptos debe indicarse que cuando
un liguido avanza por una conduccidn en régimen laminar, cualquier
capa liguida tiende a acelerar el movimiento de la que le sigue y
a retardar el de la anterior. Para dos capas liguidas muy prdéximas
se establece que la fuerza tangencial responsable de esta accibn

viene dada por:

av,
dh

Fo=n.5,

siendo F, la fuerza tangencial, que estard contenida en el plano de
la superficie de la capa S, al igual que la velocidad, y perpendi-
culares a la distancia entre capas, h y (h+dh), a lo largo de cuya

distancia disminuye la velocidad hasta la pared de la conduccién.

La constante de proporcionalidad, %, propia de cada
ligquido a una determinada temperatura recibe el nombre de coefi-

clente de viscosidad absoluta.

La unidad mas utilizada para medir % es el poise, gue se
define como la viscosidad de un liguide en el cual al situar dos
laminas de 1 cm’ de superficie a la distancia de 1 cm y actuar

sobre una de ellas con la fuerza de 1 dina, adquiere, una con
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respecto a la otra, una velocidad de 1 cm/s™'. También es corriente
hablar del centipoise, que es la centésima parte del poise. La
utilidad de emplear centipoises se basa en gue para el agua a 20°C,
el coeficiente de viscosidad absoluta, %, vale aproximadamente un

centipoise.

Azimismo, se definen otras viscosidades para contrastar la
alteracién gque produce un soluto en el disclvente respecto al

disolvente puro.

Si la viscosidad de la disolucidén es 5, vy la del disolven-

te puro es n,, se define la viscosidad relativa como:

_.,.l?__'fl

o

La viscosidad egpecifica se define como:

_n-n,
Tlsp_"T "nr_l

También se emplea la viscosidad cinemidtica, gue se define

de la siguiente manera:

Ne=

'ch:

siendo p la densidad del ligquido.

La unidad préactica de viscosidad cinemdtica es el stoke
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gue se define como poise.gr”!.cm’. En realidad poise y stoke perte-

necen al sistema cegesimal. La unidad de viscosidad absoluta, 7%,

1 1

en el sistema internacional es Kg.m™ .s™', gque vale 10 poises, vya

1 1

que el poise es gr.cm  .s”. La unidad de viscosidad cinem&tica en

el sistema internacional es m’.s™!, que vale 10 stokes, ya que el

stoke es cmi.s7!.

Para la deteccidn de concentraciones micelares criticas
(c.m.c.) son muy diversas las representaciones graficas que pueden
utilizarse en los sistemas al emplear la técnica de viscosimetria.

Hess, Philippoff y Kiessig®™*?,

gue fueron los primeros en utilizar
viscosimetria para la deteccidén de c.m.c., representaron viscosi-
dades relativas frente a las concentraciones en las disoluciones
acuosas de n-hexanoato de sodio. H.Okuyama, S.Saito y K.Tyuzyo®
representaron viscosidades especificas molares frente a las
concentraciones en Jlas disoluciones acuosas de n-decanoato de
sodic. Por viscosidad especifica molar se entiende el cociente

entre la viscosidad especifica y la concentracidén molar de la

disolucion considerada.

De los diversos métodes para medir viscosidades considera=-
mos el mas adecuado para nuestro caso la utilizacién de un visco-
simetro de tipo capilar, basado en la medida del tiempo de caida

del liquido a través del tuboc capilar del viscosimetro.
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En estos aparatos se mide el tiempo que tarda en fluir, a

través de un capilar, un volumen conocide de liguido.

El coeficiente de viscosidad absoluta del liquido que

fluye estd relacionado con el tiempo segln la férmula:

=Cc .p.t-c,. &
n=C, .p 22

p es la diferencia de presidén entre los extremos del tubo, p es la
densidad del liquido, t el tiempo citado. C; y C, son constantes
caracteristicas de cada viscosimetro y dependen del radio y la

longitud del capilar, del volumen total desplazado y de constantes

que se cobtienen de correcciones del flujo.

En los vicosimetros de tipo capilar, a los cuales se
aplica la foérmula citada, debe existir régimen laminar a través

del tubo capilar para que tal fbérmula sea valida.

Al ser p debida al peso de la columna liquida, tenemos

que:

p=p.g.h

y de tal manera:

n=c¢,.p.g.h. t-Cz.-%

y también
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es decir

Las constantes A y B son pues caracteristicas de cada aparato y se
establecen al calibrar el aparato con sustancias ligquidas de

viscosidad cinemética, 5., conocida, a una determinada temperatura.

El viscosimetreo utilizado en nuestros trabajos fue del
tipo de Ubbelohde, con la variacién que se indicaré@ seguidamente.
Las medidas en este tipo de viscosimetros no dependen del volumen
de liquido. Las diluciones pueden realizarse en el depdsito del
aparato. E1 aparato puede cbservarse en la Figura 14. Consta de un
depdsito A y tres ramas (B, C y D). Es de vidrio, para poder
observar su contenido. Las ramas C y D estdn en contacto con el
liguideo o disolucién mediante un canal comin. La rama C es un tubo
capilar de 0,65 mm. de didmetro con un depdsito esférico, E, en su
parte superior y dos marcas, F y F’, que limitan el volumen de
medida. Todas las ramas se cierran en su parte superior con llaves
gque tienen incorporada una placa filtrante para evitar la entrada
de polvo. La llave gue cierra la rama B tiene ademas una salida

lateral gue se conecta a una propipeta para ejercer presidn.
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La particularidad del viscosimetro utilizado en nuestros
trabajos consiste en que ademds de lo dicho hasta ahora, que es lo
gue corresponde a un viscosimetro del tipo Ubbelohde, existe un

tubo de entrada, G, que estd cerrado mediante una rétula estanca.

El aparato permanece sumergido en un bafio termostatico
durante las medidas y va montado sobre un carril dque permite
sacarlo e introducirlo en el agua. En el bafic termostatico existe
una ventana de cristal gue permite ver todo el viscosimetro para

poder llenar el depésito del capilar y medir los tiempos de caida.



FIGURA 14

Dibujo del Viscosimetro empleado

.

propipeta —=—
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Normalmente se parte de una disoluciédn muy concentrada y
se afiaden por la rama B vollmenes conocidos de disolvente para
conseguir concentraciones menores. Como guiera gue en nuestro caso
el disclvente era &cido n-decanoico que no es liguido a temperatu-
ra ambiente, pues funde a 30°C, y tiene cierta viscosidad una vez
liquido, ello podia ser un inconveniente al medir volimenes. Lo
expuesto fue lo dgque obligd a afladir el tubo de entrada, G, para

echar, sucesivamente por él, la sal.

Para llenar con la disolucidn el depdésito del capilar se
ejerce presidn con la propipeta. EI tiempo de caida de la disolu-

cidén entre las dos marcas de la rama C se mide con un crondmetro.

Al echar la sal a través del tubo G van aumentando las
sucesivas concentraciones, partiendo del &cide puro. El viscosime~
tro se saca del bafio hasta gue el tubo G estd fuera del agua, para
echar la sal a través del c¢itado tubo. Mediante un embudo se
conseguia que toda la sal cayese en el seno de la disolucidn sin
gque nada de ella dquedase adherida a las paredes. La cantidad
afiadida de sal se hallaba por diferencia de pesada del recipiente
lleno de ella y el embudo limpio, y de los mismos después de la

adicidén de sal a la disoclucién.

El calibrado del viscosimetro, a una cierta temperatura,

consiste esencialmente en hallar los valores de A y B, mediante el
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emplec de sustancias liguidas patrones, a la temperatura corres-
pondiente, cuya viscosidad cinemética, 7%, es conocida. Como ya se
indicé:

B
T]CZA. t""E

de lo cual se desprende que:

N..t=A.t?-B

De manera gue si se toman en ordenadas los valores de n..t
frente a los de t? en abcisas, deben ajustarse los puntos hallados
a una recta, obteniéndose A y B por el métedo de los minimos cua-

drados, segin puede observarse en la Figura 15.

El mayor inconveniente que existidé en la calibracién fue
la eleccidn de los patrones adecuados, ya gue a 60°C, que es la
temperatura de trabajo en nuestro caso, nc existen muchos datos de
viscosidad y densidad tabuladas de la mayoria de las substancias
gque a 30°C si han sido perfectamente estudiadas. No obstante,
teniendo en cuenta que las constantes A y B dependen del radio y
la longitud del capilar, asi como del volumen contenido entre las
marcas F y F’, y dado el bajisimo coeficiente de dilatacién del
vidrio, todo ello permite admitir que A y B no varian significati-
vamente, por lo cual el calibrado puede realizarse a 30°C; pero
aungue se hizo el calibrado a 30°C, se confirmé la no variacién

significativa de A y B realizando una medida a 60°C de uno de los
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FIGURA 15

Recta de calibrade del Viscosimetro
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patrones de los ¢gue si se disponia de datos a esa temperatura, que
fue el acido pentanoico®. Ademds se utilizaron como patrones agua,
dcido butanoico, &cido hexancico, &cido heptanoico y acido octa-

noico.

2.2.6.-Espectroscopia Vibracional.

Espectros infrarrojos de muestras de sales de plomo
preparadas en soporte de KBr fueron registradas en un instrumento
FTIR Nicolet 605X, trabajando con una resclucién de 2 cm™" Fueron
promediados 32 registros para obtener el espectrc final. Una
célula VTL-2 de temperatura variable fue usada para obtener el
espectro desde la temperatura de la habitacién hasta alrededor de

400 K.

Los espectros Raman fueron excitados usando una linea de
514,5 mm. de un laser de Ar* y obtenidos en un instrumento Dilor
XY, usando una franja espectral con una anchura de alrededor de 5

cm~t.
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2.3.-PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

2.3.1.-Muestras destinadas a DSC.

Para realizar los termogramas de las sustancias puras se
utilizaron capsulas de aluminic de cierre hermético, en las que se
introdujeron unos 10 mg, cuyo peso exacto se determind en una
microbalanza (+ 1 ug) por diferencia de pesada entre la capsula
llena y vacia. En todos los casos la muestra se fundidé antes del
sellado de la cépsula, no sélo para conseguir menor resistencia
térmica en los termogramas de DSC, sino también para segurarnos

medir siempre "muestras del fundido" (ver parrafos 4.1.1 vy 4.1.4).

En el caso de que la muestra gque se iba a someter a
andlisis térmice fuese de una mezcla binaria, como un A&cido
alcanoico y un alcanocato de plomo(II), el procedimiento era el
misme gue el narrado anteriormente para una sustancia pura, una

vez que la muestra de mezcla binaria estuviese homogeneizada.

Para homogeneizar las mezclas binarias se preparaban
mezclas de acido y sal a diversas fracciones molares, fundiendo la
mezcla, de 0,1 grames a 0,2 gramos, en tubos de vidrio cerrados,
de dos a tres veces, en un bafic de aceite de silicona, en el que
se controlaba la temperatura en calentamiento o enfriamiento. Den-

tro de los tubos se introducian unos pequefos agitadores magnéti-

POR—_—
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cos para ayudar a la homogeneizacién durante el fundido, pues el
acido y la sal podian no mezclarse bien, debido a su distinta
fluidez. Después de rotos los tubos, pulverizada de nueve la mues-
tra, se extraian de ellos cantidades del orden de leos 10 mg. de

masa.

2.3.2.-Muestras destinadas a Microscopia de 1luz Peolarizada y DScC.

La preparacidn de las muestras, tanto de sustancias puras
como de mezclas binarias es similar a lo dicho en 2.3.1. La
diferencia, como es natural, consiste en gque las muestras se
colocan en crisoles especiales de vidrio dptico. La precisién de
la microbalanza utilizada en la pesada de las muestras, tanto de

las aqul comentadas, como de las de 2.3.1, fue de 0,001 mg.

2.3.3.-Muestras destinadas a Conductividad Eléctrica.

Las muestras destinadas a medir su conductividad especifi-
ca, fueron las mismas que se destinaren al estudio de diagramas de
fase de los alcancato de talio(I) en disoclucién acuosa, una vez
confirmado que no habia degradacidén térmica en las muestras tras
su calentamiento y enfriamienteo; yva gque habia reproducibilidad en

las temperaturas de precipitacién y redisolucidn; existiendo, por
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otra parte, también, reproducibilidad en la medida de conductivi-

dades especificas.

Para preparar una muestra de una determinada molalidad se
utilizaron tubos de vidrio de unos 4 centimetros cibicos, echando
unos 3 cm’ de agua mas © menos, seglin los casos, después de tener
en ellos, previamente pesada, la cantidad necesaria de alcanoato
de talio(I) correspondiente. En todo caso, después se pesaba el
conjunto nuevamente, para saber la cantidad de agua exacta, que se
habia echado, con un error absocluto de 0,0001 gr. en cada pesada.
Este error es también el gue ocurria en las pesadas de mezclas

binarias de 2.3.1 y 2.3.2, en su proceso de mezcla.

Los tubos se cerraban para evitar evaporacidn del agua
dQurante su calentamiento en el bafic termostético hasta consequir
disolver la sustancia en agua. Luego se bajaba la temperatura del
bafic que en principio se habia fijado mas alta. La anotacidén de
temperaturas de precipitacién y congelacién de las muestras
sirvid, mediante observacién directa, para construir las corres-
pondientes curvas de solubilidad, tanto ordinaria como micelar.
Las temperaturas de congelacidn, en los casos en gque procedid,
fueron medidas con termdémetro de resistencia de platino, incorpo-
rado dentro de las disoluciones. La redisolucidén de las muestras
y su posterior precipitacidn dié reproducibilidad a las curvas, y

una vez construidas éstas, ya podrian emplearse las muestras para
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estudiar su conductividad eléctrica.

Para el estudio y medida de la conductividad especifica de
las muestras debia mantenerse fija la temperatura, pues las curvas
de conductividad especifica frente a la molalidad se construyen a
una temperatura determinada. Estas medidas entrafian serias difi-
cultades, como son la elevada temperatura a la que se realizan,
gue provoca la evaporacidén de disolvente, y, ademds, el riesgo de
precipitacién en las disoluciones, si, durante su manejo, no se
consigue una buena termostatizacidédn. Esa precipitacién puede ser
especialmente complicada si la disolucidén que se maneja es mice-
lar, donde la sclubilidad del seoluto adguiere valores espectacu-
larmente elevados. Para este fin se usd una célula especial de 1la
casa Metrohm, modelo 6.0904.260 (C = 11.06 cm™'), la cual posee una
camisa para termostatizacién por flujo desde un bafo termostatico
y con dispositivo de carga y de descarga de la disolucién por

succidn de la misma.

Para medir después la conductividad de otra muestra, debe
lavarse previamente la célula y sobre todo sus electrodos, para
evitar la contaminacidén de una muestra en la siguiente. El1 lavado
se realizd con acetona, que era succionada y expulsada, esperando
un rato a gue se evaporarse lo gque dgquedaba de ella. Como la
acetona apenas tiene conductividad, el propio conductimetro

comprobaba la bondad del lavado.
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2.3.4.-Muestras destinadas a Osmometria de Presién de Vapor (VPO).

Las disoluciones acuosas de alcanoatos de talio(I) fueron
estudiadas por VPO, empleando muestras de tales disoluciones, asi
como de disoluciones acuosas de glucosa y bromuro potasico para

los calibrados del osmémetro a varias temperaturas.

Las temperaturas de trabajo para un conjunto de muestras,
en el osmémetro, al igual que en conductividad, debian ser fijas,
pues las curvas que relacionan el ccoeficiente osmdtico, ¢, de las
disoluciones frente a la wolalidad, m, se contruyen a una tempera-

tura determinada.

Las jeringas gue debian succionar las muestras se limpia-
ban y lavaban bien, dejandolas secar después, de forma gue la
jeringa estuviese perfectamente seca al succionar la muestra de
disolucidn acuosa, ya gue £l no era asi podria guedar falseada la
molalidad de la disolucién correspondiente. No obstante, previa-
mente a la succién, las jeringas secas se colocaban en la cabeza
del osmémetro, para que adgquiriesen la temperatura conveniente,
por encima del ambiente, al igual gque en conductividad; tal
temperatura se mantenia convenientemente, pues la cabeza del
osmémetro se termostatizaba, incluso unos 2°C por encima de la de
célula del osmdémetro, termostatizada también. Los tubos que

contenian las disoluciones acuosas de alcanocatos de talio(I) se
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calentaban a la misma temperatura de las jeringas, o incluso algo
mas para evitar precipitaciones; lo gue podia conseguirse en el
bafic termostaticeo. La jeringa se sacaba de la cabeza del osmdmetro
rapidamente y se succionaba la muestra sin sacar el tubo del bafio
para que no bajase la temperatura. Una vez succionada la muestra,
la jeringa se colocaba, con rapidez, nuevamente en la cabeza del
osmémetro, para evitar que bajase la temperatura de la disolucién

absorbida, evitando asi su precipitacién.

2.3.5.~-Mezclas destinadas a viscosidad.

Sélo se debe, adui, citar el hecho de gue las muestras de
mezclas binarias de dcido n-decanocico y n-decancato de plomo(II}),
gue se utilizaron para otros fines, como diagramas de fase o
andlisis térmico, no hubieran side validas para viscosimetria, ni
por cantidad, ni por el método usado, ya que tal método de prepa-
racién de la nmezcla finalizaba afiadiendo continuamente sal a la
disolucidén de sal en Acido, dentro del viscosimetro, aumentando
continuamente la concentracién del sal en acido dentro del apara-
to, tal come se dijo en 2.2.5. Por otra parte, las cantidades de

disolucién dentro del viscosimetro son de varios gramos.
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3.1.~-SUSTANCIAS PURAS.

3.1.1.-Proceso de Fusidn Escalonada desde 86lide Ordenade a

Liquido Isctrépico.

Llamaremos procesco de fusidén al paso desde el sdlido
cristalino perfectamente ordenado a bajas temperaturas, gque exigen
ademas gue todos los grupos CH, estén en posicidén “todo trans" (los
carbonos en una estructura planar en zig-zag) hasta el estado
liquido isotrdpico a temperaturas mas elevadas. Este proceso puede
ser simple, o mds o mencs complicado, dependiendo de la serie
homdloga de gue se trate, y como resultado del balance de fuerzas
de interaccién idénicas o de van der Waals entre las cadenas. Asi,
hay series homdlogas en gque ese proceso se reduce a una simple
fusién, como ocurre en los alccholes o en los Acidos orgdnicos de
cadena par, o tiene lugar mediante un proceso en el gque aparece
polimorfismo y/o poli o monomesomorfismo. Un ejemplo tipico de

@936 En esta serie,

complejidad lo constituye la serie del Talio
como en algunas otras, el paso desde la fase sdlida estable a mas
baja temperatura a la fase de liquido isotrépico se produce
escalonadamente mediante cambios energéticos debidos al desorden
conformacional, a la variacién de interacciones c¢ohesgivas de van
der Waals y a la variacién de interacciones electrostaticas, y

preferentemente en el orden citado, tal como se indicdé en 1.1 al

hablar de interacciones "cola-cola" y de "cabegza". En definitiva,
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el #8lido iria perdiendo orden, tanto orientacional como posicio-
nal, hasta llegar al liquido isotrépico, con arreglo a las ideas

de Nagle y Goldstein®.

Esto es debido a que los cristales de las sales orgdnicas
poseen, ademds del imprescindible orden posicional, otros dos
drdenes, el orientacional de las cadenas, gue poseen un eje
molecular perpendicular o inclinado, a las laminas moleculares, y

otro orden orientacional interno.

Por polimorfismo se entiende 1la diversidad de fases
siempre con orden posicional, que se caracterizan por presentar
estructuras c¢ristalinas pertenecientes a diferentes sistemas

cristalograficos.

Para gue se pueda producir mesomorfismo es necesario gque,
ademdg del posicional, exista uno o losotros dos tipos de orden,
el orientacional y el orientacional interno. Necesario, pero no
suficiente, porque pudiera ser que log tres &rdenes se perdiesen
en una Unica fusién pasando a liguido isotrépico ordinario. De
acuerdo a Wunderlich®, podria producirse tres tipos de mesomorfis-
mo {(ver Figura 16):

a} pérdida del orden orientacional interno, conservando los
6rdenes posicional y orientacicnal, a una temperatura dada,

entrando en lo dque Wunderlich denomina fase '"condis" (confor-
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mational disordered phase). Es de advertir que es posible perder
el orden conformacional internoc en una cadena sin perder el orden
orientacional de la misma, ya gque, a pesar de la aparicidén de
“defectos", el eje molecular quedaria inalterado.

b) pérdida del orden orientacional, conservando el posicional;
esta fase recibe el nombre de cristal pléastico.

c) y por 1ltimo, pérdida del orden posicional, parcial o
totalmente, conservando el orden orientacional, a una temperatura
llamada de fusién, entrande en otro estado mesomérfice que se

conoce como fase de cristal liquido.

En la Figura 16 aparecen resumidas las distintas posibili-
dades de paso de unas formas a otras, en las que se incluyen la
formacién del estado vitreo, estados metastables de la materia,
aun cuando este estado no es objeto de interés en esta memoria. En
ella se puede observar gue gueda excluido el paso de cristal plas-
tico a cristal ligquido. También queda reflejado el orden en que
aparecen en una sustancia en funcidén de la temperatura creciente.
La temperatura de transicién de cristal liquido a liquido isotré-
pico recibe el nombre de temperatura de isotropizacién o punto de
claramiento ("clearing"). De los tres estados mesomdrficos, 1la
fase "condis" y el cristal pléstico se consideran fases sdlidas,
mientras que el cristal liguido, al poseer fluidez, puede conside-

rarse como un liquido.
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FIGURA 16

Diagrama esquemitico de las tres fases limites
(doble linea) y de las seis mesofases
{adaptacidn de la referencia 99).
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La principal caracteristica a mencionar en relacidén a las
transiciones de fase de alcanoatos met&licos, es el hecho de que
en una serie homdloga caracterizada por un catién, el paso del
estado cristalino al de liquido isotrépico se realiza a través de
al menos una {y en muchas ocasiones mas de una) estructura de
cristal liquido, excepto para los hombdlogos de cadena corta o muy
larga. Tal fase, conocida como fase "neat", es muy parecida a la
de 1los cristales 1liquides termotrépicos moleculares, como se
indicd en 1.1; siendo en éstos esméctica de tipo A. En estudios
por microscopia de luz polarizada en funcién de la temperatura®®,
se establecid gque la textura de la fase "neat!" es cowmparable a la
caracteristica en forma de abanico ("fan shaped" texture) de 1la
esméctica de tipo A citada. No obstante, al no ser miscible con
fases esmécticas de tipo A 6 C de los compuestos de tipo molecu-
lar, aplicando los criterios de miscibilidad, no se la deberia
denominar de tipo A a la fase "neat" de los alcanocatos metdlicos,
a pesar de la semejanza morfoldgica. A pesar de lo dicho, en un
trabajo reciente de revisién, realizado por cientificos rusos, se

la denomina esméctico A®.

Recientemente, se ha propuesto la existencia de dos fases
esmécticas del tipo "neat": la fase esméctica I, viscosa y birre-
fringente, con espaciado regular entre capas (de las que se hablé
en 1.1), y, la que habria sido descrita usualmente como un ligquido

convencional, fluido y opticamente isotrépico, como fase esméctica
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IT con fluctuaciones en las distancias entre capas®'®,

Otro fendmeno que no hay que confundir con el polimorfismo
es el que se conoce con el nombre de politipismo. Por tal se
conoce la existencia de dos o mads fases cristalinas sélidas
distintas, entre las cuales no se conoce la existencia de transi-~
cidédn de fase, aun cuando desde el punto de vista termodindmico si
deberia existir. Se producen dependienedo del disolvente utilizado
en la recristalizacién, o bien la estructura que se obtiene por
enfriamiento del compuesto desde el fundido. Es bien conocido el
politipismo de los Aacidos organicos, que ha sido bien estudiado
por Sato!’, Las distintas fases reciben, en este caso, el nombre

de politipos.

3.1.2.-Contribucién a la Fusidn Escalonada por Grupo CH,.

Con arreglo a las ideas de Nagle y Goldstein, en las que
nos hemos basado anteriormente para lo dicho sobre la fusidn
escalonada, habrd un incremento de entalpia total desde la fase
s6lida ordenada a la de liquido isotrépico; pudiendo descomponerse

tal incremento de entalpia molar total como sigue®:

A‘Lj":S'—J‘N‘,J.':A Uconf. +A UVdW+A Uo+p LAV
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siendo AU,,, el incrementco de energia interna debido a la isomeria
rotacional trans-"gauche", AU,,, €l incremento de energia interna
debido a la variacién de las interacciones cohesivas de van der
Waals (debidas a su vez al cambio de volumen), AU, un término
generalmente menor gue incluye los demas efectos (entre ellos el
incremento de energia interna debido a la variacién de interaccio-
nes electrostdticas), y por Gltimoc p.AV es un término despreciable
a la presidn atmosférica, que puede estimarse en un 0,01% de 1la

entalpia total en el polietileno, seglin Wunderlich y Czornji.

En cuanto a los cambios entrdpicos asociados a los cambios
entdlpicos del proceso de fusidén escalonada, se pueden agrupar de

la siguiente manera®:

AS, ,,=AS.+AS, +AS+AS,

siendo AS, el aumento de entropia correspondiente a cambios confor-
macionales, AS, el debido a "volumen excluido", AS, el debido a la
expansién estructural, y AS, el correspondiente a otros efectos

(como la variacidén de interacciones electrostéaticas).

Al estudiar la descomposicién de AHg;;en sus correspon-
dientes términos, se debe tener en cuenta que AU, es el término mas
importante en los homélogos de cadena corta, pero conforme la
cadena hidrocarbenada se va haciendo mas larga, las influencias no

idénicas se van haciendc mayores respecto a las idnicas o electros-
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taticas, pudiendc establecerse una relacidén entre los términes
AU Y AUyyw ¥ el nGmero de grupos CH,, de manera gue estos términos
Yy por tanto AHg;;, aumentaran de unos alcanoatos metiliceos a otros
al aumentar el nimero de grupos netilénicos CH, (salvo gque AH,,
puede variar por otros efectos, como el efecto par~impar). Asi
pues, podemos hablar de una contribucién a la fusidén escalonada

por grupoc CH,.

En primera aproximacién puede suponerse gque AU, aumentara
proporcionalmente al nimero de defectos trans-"gauche", por cadena
hidrocarbonada; ahora bien, la dificultad de teorizacién reside en
gque el aumento del nimero de defectes no esta claro, al ceonsultar
a los diversos autores®, que aumente proporcionalmente al nimero
de grupos CH,, aungue sl parece gque aumenta mas en términos supe-
riores que en la zona de términos bajos. Por otra parte AU, si
serd proporcional al nimero de cadenas gue existen por cada ion
metdlico en la molécula, puesto que de una contribucidén a la

entalpia molar se trata.

También AUy, es una contribucién a la entalpia molar
total, gque es proporcional al ndmerc de cadenas por cada ion me-
tdlico en 1la molécula de alcanocato, si bien en este caso si
aumenta proporcionalmente al nGmero de grupos CH,, a razdén de unos
3 Kilojulios por cada grupo CH, en cada mol®™ debiendo contabi-

lizarse, para célculos de entalpia total, no solo los grupos CH,,
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sino también los CH,"™.

3.1.3.-Contribucién a la Capacidad calorifica por grupo CH,.

Todos los intentos para justificar la capacidad calorifica
de la unidad CH, parten de la teoria de Pitzer y otras similares
con mas o menos variantes. Pitzer supone que una molécula poliaté-
mica posee una energla total suma de varias energias parciales,
cuales son, segqliin el estado, la energia de traslacién, 1la de
rotacién, vibracidén, etc. Consecuentemente con la Mec&nica Esta-
distica a cada una le corresponde una funcién de particidn, cuya
funcidén de particidn total es el producto de todas las funciones

de particidn particulares o parciales.

Como gquiera que también, segln la Mecanica Estadistica,
llamande Z a la funcidén de particién, tenemos gque en el modelo

gaseoso ideal, la capacidad calorifica a presién constante es{*:

+

2
R [ d LHZ']

C =C, +R=" .
p v 72 JUI7TY?

y si Z es producto de funciones de particién parciales o parti-
culares, el logaritmo neperianoc de 2 serd suma de logaritmos de
esas funciones de particién particulares, asi come la derivada de
la suma es suma de derivadas. Todo ello nos lleva, en definitiva

y resumidamente, al hecho de que cada tipo de energia parcial da
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una contribucidén aditiva a la capacidad calorifica, con arreglo a

los grados de libertad existentes.

Pues bien; fijadas las energias diversas y la capacidad
calorifica gue corresponde a una molécula hidrocarbonada, Pitzer
supone lo que debe ocurrir al introducir un grupo CH, mas a la

103-10% =~ g1 incremento de la capacidad calorifica debido a

molécula
tal hecho, considera que se debe a términos aditivos que dan
cuenta de los grados de libertad asociados a los siguientes modos:

vibracién de tensién C-C, vibracién de flexidn <C-C, vibraciones

C-H y rotacidn restringida del grupo CH,.

Lo anteriormente dicho concuerda con gue el numeroc de
modos vibracionales en una molécula hidrocarbonada es 3N-6, siendo
N el nGmero total de atomos de la meclécula; por lo cual la intro-
duccién de un grupo metilénico CH,, dard lugar a 9 modos vibracio-
nales mas, yva que N pasa a ser N+3. En efecto, existen 6 modos de
vibraciones C-H, 1 modo de vibraciédn de tensién C-C, 1 modo de
vibracién de flexién Cc-C, y 1 modo de vibracidén torsional, o
rotacidn libre, o rotacién restringida del grupo CH, con respecto
al resto de la molécula (seglin la energia del rotor), todo lo cual

desarrollaremos seguidamente.

Los wmodos de vibracién se deben evaluar empleando fun-

ciones de Einstein monodimensionales, con arreglo a las correc-
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ciones de Person y Pimentel®”; tales correcciones se basan funda-
mentalmente en cambiar las frecuencias de vibracidn con respecto
a las establecidas por Pitzer, que ademds sugiridé emplear 1la
funcién de Debye para €l modo de vibracién de flexidén, lo cual
daba lugar a sobreestimar la capacidad calorifica a baja tempera-

tura.

En la vibracién de tensién C-C, la contribucién al incre-
mento de capacidad calorifica molar, de este modo de vibracién

respecto de la unidad CH, viene dada por:

2.=.F(X)

o

siendo F(x) la funcién de Einstein. Se supone una dimensién de
vibracién, pero teniendo en cuenta, gque con arreglo al principio
de equiparticién de la energia, corresponde una contribucidn
R/2.F(x) a la energia cinétjca, y una contribucién igual a 1la
energia potencial, y que sumadas dan una contribucidn a la capaci-

dad calorifica molar de R.F(x).

La funcidon de Einstein es:

ex

Flx)=x% ———
(x) =x o=1)?

siendo ¥ = h.v,/K.T
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y siendc h la constante de Planck, v, la frecuencia de vibracidn de
tensién C-C, K la constante de Boltzmann y T 1la temperatura
absoluta. En tanto Pitzer establece v,/C = 1000 cm!, siendo c 1la

velocidad de la luz, Person y Pimentel establece v,/C = 975 cm™'.

No obstante de las diferencias de criterio que pudieran
darse entre los autores citados a bajas temperaturas, para la
contribucién del modo de vibracién por flexién a la capacidad
calorifica molar de la unidad CH,, para temperaturas superiores a

250 K, T>250K, ceinciden en establecer tal contribucién en:

R - 28400/T? en cal.K!.mol!

Los seis medos de vibraciones C-H poseen seis frecuencias
de vibracidn caracteristicas. En realidad, en las seis frecuencias
caracteristicas estan incluidos los dos aAtomos de hidrdgeno que

posee el grupo CH,: Pitzer establecid tales seis frecuencias de la

3

siguiente manera: v/C 1lo iguald a 3000 cm™' en dos de ellas, a 1400

1 1 (106)

cm”™' en otras dos, y a 1000 cm' en las dos restantes Por su
parte, Person y Pimentel" igualaron los seis valores de v/C a
2936, 2865, 1469, 1407, 1297 y 912 cm™!, basandose en datos espec-
troscdpicos de diversas moléculas orgdnicas, ademds de los supues-
tos teéricos antes narrados. Asi pues, con arregle a los numeros
de onda citados anteriormente, que son los gue aparecen en prome-

dio, aproximadamente, en las bandas de absorcidén de espectros
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infrarrojos y de Raman, Person y Pimentel realizaron la asignacién
de las correspondientes frecuencias a los seis modos de vibracién

que a continuacidn se indican.

En la Figura 17 se esquematizan los modos de vibracién,

C-H, de tensidn simétrica, tensidén asimétrica, "bending" (o
deformacién de tijera), "rocking" {o deformacién de balanceo),
"wagging” , (o deformacién de aleteo) y "twisting”" (o deformacién

de torsién), a los gue corresponden, respectivamente, los nGmeros

de onda de 2865, 2936, 1469, 912, 1407 y 1297 cm™!.

La rotacién interna del grupo CH, con respecto al resto de
la molécula hidrocarbonada da lugar a la aparicién del correspon-
diente modo, gque dard su correspondiente contribucién a la capaci-

dad calorifica del citado grupo.

Conforme para la existencia de la contribucidén de tensidn
C~C son necesarios, como minimo, dos Atomos de carbono en la
molécula hidrocarbonada, tres como minimo para la contribucidn de
flexidén C~C, y también un minimo de tres para las contribuciones
C~H, para la existencia de la contribucidén de rotacidn interna son
necesarios un minimo de cuatro carbonos en la molécula hidrocarbo-

nada.
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FIGURA 17

Modos Vibracionales del grupo Metilémico CH,
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En la Figuras 18a y 18b se exponen las diferentes posicio-
nes de giro de un grupo CH,, quedando el otro grupo CH, fijo, en la
molécula de butano, por ser la molécula hidrocarbonada mas senci-
lla a la gue aplicar la rotacidn interna. En el correspondiente
esquema de la Figura 18a, A y B representan los atomos de carbono
de los grupos CH,. En principio, el giro del grupo CH, del atomo B
de carbono, respecto del grupo CH, de A, fijo, origina una varia-
cién de la energia potencial de la molécula, respecto a la posi-
ciédn "trans", que al ser minimo absoluto de energia potencial debe
tomarse como origen de energias potenciales. En la Figura 18b, la
posicién "cis" poseee un mdximo de energia potencial, y tal como
ensefia la Fisica, en ella habra equilibrio, pero inestable, al
igual gue en las otras dos posiciones representadas en la misma
Figura; en tanto que la posicién "trans" y las dos posiciones
"gauche" poseen minimos de energia potencial, por lo cual, en
ellas habrad equilibrio estable. En la parte derecha de las Figuras
18a y 18b, se muestran las llamadas representaciones de Newman. En
la Figura 18c se representa la variacién de la energia potencial
frente al angulo girado, respecto de la posicién trans, basandose

en valores de Person y Pimentel®,

En todo caso, el giro mencionado supone vencer una barrera
de energia potencial. Considerando un rotor interno en la molécu-
la, si la energia del rotor es mucho mas pequefia que la energia de

la barrera, aquél no puede sobrepasarla y no hay rotacidn interna,
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Figura l18a

Posiciones Notables de Rotacién Interna en 1la Molécula de

Butanc (Minimos de Energia Potencial)
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Figura 18b
Posiciones Notables de Rotacién Interna en la Molécula de

Butane (Maximos de Energia Potencial)

CH; CH,4 CHy
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Figura 18c
Variacién de la Energia potencial debida a la Rotacidn en la

Molécula de Butano.
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sino que aparece una vibracidén de oscilacién torsional de enlace.
Esta vibracidén es inactiva, tanto en infrarrojo como en Raman, por
lo gue no se puede determinar su frecuencia directamente®®, a
medida gue la temperatura aumenta, también lo hace la amplitud de
la vibracidén de oscilacidén torsional hasta que se aproxima al
valor de la barrera, apareciendo una rotacidén restringida o
impedida. A temperatura m&s alta la energia aumenta y ya no hay

ningin impedimento a la rotacidén libre.

Pitzer encontré que la relacidn entre la funcidn de parti-
cién del rotor 1libre, @, y la del rotor Iimpedido dependia de
V,/R.T, siendo V, la energia potencial de barrera, por lo que
construyd unas Tablas para las diferentes magnitudes termodina-
micas en funcién de los dos parametros adimensionales V /R.T y 1/Q;
para una rotacidn interna®!?. Estableciendo V, = 3.600 calorias por
cada mol de unidades CH,, determind, segin sus Tablas, la contribu-
cién de la rotacidn restringida a la capacidad calorifica molar de
la unidad metilénica CH,, imponiendo o fijando el parametro 1/Q, =
0. Por su parte Person y Pimentel procedieron de forma similar®®,
pero estableciendo un valor V, = 3.260 calorias por cada mol de
unidades CH,. Las Tablas usadas para buscar la contribucidn de 1la
rotacidn restringida del grupo CH, a su capacidad calorifica, dan
esta contribucién, fijado 1/Q= 0, en la primera columna, para el
valor gue tome en la correspondiente fila V) /R.T"'". Los compuestos

hidrocarbonados de los gue Person y Pimentel tomaron datos experi-
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mentales con que cotejar sus calculos tedricos fueron n-alcanos.

La contribucidén de la rotacién restringida del grupo CH,,
en torno al eje mas largo de la cadena alquilica, con respecto a
la capacidad calorifica de la unidad CH,, suele tener asociada
ademds otra contribucién debida a impedimentos estéricos segin la

temperatura.

Para darncos una idea del valor de cada contribucidén, a la

capacidad calorifica, a 300K, del grupc CH, podemos recoger y sumar
los valores de Person y Pimentel en n-alcanos!®:

Contribucién, en Kcal.mol 'K~!

Vibracién de tensién C-C 0,413
Vibracidén de flexién C-C 1,672
Suma de vibraciones CH(CH,) 0,838
Rotacién restringida del grupo CH, 2,336
Término estérico 0,235
Suma Total 5,494 cal.K'mol™! =

= 2,765 R = 22,99 JK 'mol™!

También Broadhurst''”, aplicande Mecédnica Estadistica, vy
apoyandose en datos experimentales de parafinas, obtuvo para el

cdlculo de la capacidad calorifica por grupo CH, en n-alcanocs la

férmula:



114

ACp,,; (cal.K*.mol™*) =0,01397+0,916+22,308.10%_L
2 T2

siendo

Ufe'3'32172(f14’3_T)

cuya férmula es vdlida en fase sdlida y para Tz 200K, en tanto gque
para fase liguida y T>200K, en n-alcanos la férmula aplicable es:

ACpgy =0,00818T+5,00 encal . K. .mol™"

ACpgy; = 0,00818 T + 5,00 en cal.K'.mol™!

Los datos gue Broadhurst tomd fueron desde el n-hexano al

n-octadecano.
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3.2.-SISTEMAS BINARIOQS.

3.2.1.~Termodindmica del Proceso de Micelizacidén. Dependencia de
la Concentracidn Micelar Critica en Disoluciones Acuosas de Series
Homélogas de n-Alcancatos de Iones Metédlicos Monovalentes, con el

Nimero de Atomos de Carbono.

Para el tratamiento termodinamico del proceso de miceli-
zacién o formacién de micelas, en estos tensiocagentes idénicos y
otros similares, han ide ganando aceptacién en los dltimos afios
dos modelos: el modelo de separacidon de fases y el modelo de

accidn de masas.

El modelo de separacién de fases fue desarrcllado por
shinoda en 1953%%, y supone gue la formacién de micelas es una
separacidén de la fase micelar en el senc de otra fase, la diso-
lucién acuosa. En realidad, la fase micelar no es una verdadera
fase, y se le llama pseudofase ya que no es homogénea y uniforme.
Por otra parte, considerande las micelas como una fase separada,
habria problemas asociados con la aplicacién de la regla de las
fases""™. Se considera que el potencial quimico por mol de monémero
en la fase acuosa es igual al potencial guimico por mol de agrega-
do en la fase micelar, por existir equilibric entre ambas fases.

s = phm

Si u! es el potencial quimico en el estado estdndar (convenio

S
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asimétrico)
p, = p; + R.T.1, a,

siendo a, la actividad del mondmero.

Si la concentracidn micelar critica fuese baja, valdria la
aproximacién
b = B+ R.T. 1, X,
siendo %, la fraccidédn molar del mondémero en la disolucién acuosa,
ya que por encima de la concentracién micelar critica se sobreen-
tiende que no hay mondmeros, y pasan a la fase micelar para formar

micelas.

Por otra parte las micelas se consideran en estado estan-

dar, es decir:

esto dltimo se supone en micelas no idnicas, ya que en micelas
idénicas, ademas de todo lo anteriormente dicho, debe suponerse que
se transfieren §# moles de contraiones positivos desde el estado
estandar de cada mol de agregado con cargas s6lo negativas hasta
formar la micela iénica. En lo expuesto se supone que 1-§ es el
grado de disociacidn micelar, por lo que estas micelas son negati-
vas en conjunto, quedando contraiones libres. En micelas iénicas,
pues, ocurre:

Yo = fo - B.-R.T. 1, %
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siendo %y la fraccidén molar de contraiones positives.

Consecuentemente, en tensioagentes no idnicos, la varia-
cién de energia libre de Gibbs, esténdar, por cada mol de ten-
sioagente transferido desde la disclucidén acuosa a la fase micelar
seria:

AGo By = M ~ #, + R.T. 1

Il
=
EE-]

i

TI.XS

AG, R.T.1, x,

Recordande gue por encima de la c.m.c. no se liberalizan
mas mondmeros, es decir, que la concentracién de tensiocactive
libre en presencia de micelas es constante, tenemos:

AG:I = R.T-l“ XCMC

Perc en tensiocagentes iénicos, la variacién de energia

libre de Gibbs estdndar sera:

AG:?\ = }u:'l - ﬂ‘l: = Hm + B‘R'T' ln Xg ™ Uy + R.T. lﬂ X5

AGS = R.T. 1, %, + B.R.T. 1, %
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Si no existiese electrolito afiadido:
AGp = (1+B8).R.T. 1, Xcmc

Para expresar la variacidén de energia libre de Gibbs
egtdndar en funcidén de la concentracidn, tendriamos que relacionar
la fraccidén molar con las concentraciones del mondmero y de agua.

g

X = —_— e
cCMC
ns+nH20

siendo n, el nimeroc de moles del tensiocactivo o surfactante libre

Y Iy €l nimero de moles de agua.

Si como suele ocurrir n, << ny,

o o g _ HS/D’: CMC
Ty, ny/V o [H0]

donde [H,0] = 55,40 moles/dm’ a 20°C

con lo gue para tensioagentes no iénicos tendriamos:

AG?Z = 2,303.R.T.(log, CMC - log,, [H0])

Yy para tensiocagentes idnicos tenemos:
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AGS = (148).2,303.R.T. (log,, CMC -~ log, [H,0])

A partir de la ecuacidén de Gibbs-Helmholtz puede obtenerse
la entalpia estandar de micelizacién por mol de mondmerc, al

aplicarla a AG

Para tensioagentes no iénicos tendriamos:
o(AGy _p 01 X e
oy T ), '\ or /,

AH@:_R 72 (al XCMC') a—lG}—{CMQ]
moo 9(1/T

y para tensioagentes idnicos tenemos:

3(AGn) _ a_lné_fagg)
2(3%) —op o )

AHg =~ (1+8) .R.TZ.(ET%;-"}—{-—Q‘G) =(1+f) .R(E—é—@f)
oT /, o
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La entropia est@ndar de micelizacidédn podria obtenerse al
conocer AGS y AH?.

AS; = (AHZ -AGR) /T

Una de las mayores criticas del modelo de separacidén de
fases es que predice gue la actividad del mondmero por encima de
la c.m.c. permanece constante. Sin embargo, diversos experimentos
a lo largo de los afics sesenta, por dialisis y tensién superfi-
cial, asi como a lo largo de los afies setenta, por medida de
fuerzas electromotrices, indican un decrecimiento en la actividad
del mondmeroc por encima de la c.m.c¢. de los surfactantes 1iéni-
cos?®, No obstante, el modelo de separacién de fases da, en muchos
casos de surfactantes ifdnicos, la suficiente aproximacién para ser

empleado.

El modelo de accidn de masas fue aplicade en principio a
surfactantes iénicos®®!™® y supone las micelas monodispersas. Pero
Corkill®¥2® también lo aplicd a surfactantes no iénicos, tanto
suponiendo micelas monodispersas, como pelidispersas (modelos de
equilibrio cinético simple y equilibrio cinético mdltiple, respec-

tivamente).

En surfactantes iénicos se supondra, pues, egquilibrio

cinético simple, como indicé Phillips®,
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Una micela iénica negativa, cual pueden ser las de n-
alcanocatos metdlicos alcalinos, se supone en equilibrio con los

iones gue se asocian para formarla.

Si el mondémero se representa por M'A~ y la micela dejara

libres +p contraicnes positives, ello equivaldria a decir:

(n=p)M* + n A~ = Moy B F

con lo cual existira una constante de equilibrioc de micelizacién:

La energia libre de Gibbs estdndar correspondiente a la
micelizacién por mol de mondmerc surfactante viene dada por:

AG® = - R.T/n 1K,

AGY = = R.T/n[1X, - n.LX, - (n-p).1lx] =

= R.T [1x, + n-p/n .1 x, - 1x . /n]

siendo f = n-p/n el tanto por uno de contraiones positives unidos

a la micela, con lo que el grado de discciacién micelar seria 1-f

= p/n. De tal manera:

AG? = R.T. (1%, + f8.1% - R.T. 1,¥x./n

Cuando n es grande y para concentraciones en la regién de
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la CMC considerada, AG? se reduce a:

AGE = {148) .R.T.1 Xcne

Esta (Gltima ecuacidén tiene la misma forma que la hallada
en el medelo de separacién de fases, pero la forma de calcular las
fracciones molares no es la misma, pues mientras en el modelo de
separacidén de fases el nuimerc de moles presentes en la CMC es
igual a la suma de los moles de agua y surfactante, en el modelo
de accidén de masas es igual a la suma de los moles de agua, iones

surfactantes, micelas y contraiones libres.

La entalpia estdndar correspondiente a la micelizacién por
mol de mondémerco surfactante vendria dada en forma andloga al
modelo de separacién de fases (con la salvedad indicada)

0L Xepe| 0L X ey

(ZJ=_ 2 MO — o nTTCMC
AH,=-R.T*. a7 3177

p p

Para bajos nimeros de agregacién hay un apreciable incre-
mento de la concentracién de mondémero por encima de la c.m.c.
seglin el modelo de accién de masas y no asi seglin el modelo de
separacién de fases. No obstante para nGmeros de agregacidn
proximos a 100 es pequefia la diferencia de concentraciones resul-

tante de ambos modelos aproximados.
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En teodo caso, la foérmula hallada en el modelo de separa-
cidén de fases gque relaciona AG] con log,, CMC, convenientemente
transformada, puede Jjustificar 1la variacién experimental de
log,,CMC, en una serie de alcanoatos metédlicos, con el nlmero de
carbonos del alcanocato, gque suele resultar lineal:

leg,, CMC = a, - a,.N
a, Yy a, son constantes y N el nGmero de &atomos de carbono, y que,
en el caso de los n-alcancatos de sodio desde 6 a 16 &tomos de

carbono, resulta de una sorprendente linealidad!®. En efecto, si

como se halld para tensicagentes idnicos en agua:
AGS = (1+83).2,303.R.T. (log, CMC-log,, [H,0)
tendremos también:

AGY
(1+B).2,303.R. T

log,,CMC= +log,, [H,0]

AG? se supone dividida en dos contribuciones, a priori, 1la
debida a los grupos de las cabezas iénicas y la debida a la cadena
hidrocarbonada. La primera contribucién es debida a repulsién
entre los grupos de cabeza, positiva y de menor cuantia, en tanto
gue la segunda es funcidén del Aarea de contacto entre el corazén
hidrofébico de la micela y el disolvente y por ello, ademés de ser
negativa y de mayor cuantia, aumenta con la lcocngitud de la cadena

hidreccarbonada, es decir, con el nimero de atomos de carbono. En
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total, AG2 ha de resultar negativa por la espontaneidad del proceso

de micelizacién a la temperatura y presién en que asi ocurra®!™,

AGr=AGy +AGy,

4 su vez

AGp =AGey +(N-2) AGEy,

de tal forma gque AGd; se supone constante y se debe al efecto
diferenciador del grupo -CH;, suponié&ndose constante también la
contribucidn del grupo hidrofilico. Por ello se realizan las

transformaciones:

& _ @
AGp=AGS +F,
2 _ o
AGH =AGH +K
gsiendo F, v K constantes, de tal manera que:
AGp=K+F, +NAGZ
con lo cual:

K+F,
(1+8) .2,303.RT

AGgy,
(1+B).2,303

log,,CMC = +log,, [H,0] +N.

de manera que:
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K+F,
° (1+B) .2,303.RT

+log,, [H,]1>0

AGE,
<0
(1+B).2,303.RT

loyg,, CMC = a, - a;.N

La argumentacién hecha al justificar la linealidad de la
grafica logaritmica de CMC frente a N supone que las CMC de los
alcanoatos de una serie estdn tomadas a las misma temperatura y
gque § a esa temperatura debe ser independiente de la longitud de
la cadena hidrocarbonada, o dicho en otras palabras, § y el grado
de disociacidn micelar a una cierta temperatura, 1-8, deben ser
iguales para todos los alcancatos de la serie. Ello no es verdad,
pero tomando un valor promedio suele lograrse buen ajuste, y de
hecho en la serie de los alcanocatos de sodio se corresponde muy
bien la teoria con los hechos. En efecto; para una variedad de
surfactantes idénicos, tanto aniénicos como catidnicos, AGY,, resulta

a 25°C, - 2,72 KJulios.mol™!, aproximadamente!®,

En la grafica logaritmica de 1los alcancatos de sodio,
segln Vikingstad, Skauge y Hoiland%?", a, resulté ser a 25°C, 0,286,

lo cual daria para 148 un valor de
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]

AGgy,

a _ =2, 7200, mol-1
2,303.4,.R.T 2,303.0,286.8,31J0.mol *K1.29

1+f = -

con lo cual, 8 = 0,66 y 1~3 = 0,34

Este valer del grado de disociacién micelar promedio,
(1-8), es concordante con los valores que emplearon en sus traba-
jos Larrabee y Sprague®, asi como el propio Vikingstad®?, para el
n-undecanocato de sodio, que fue 1-8 = 0,28, Eatough y Rehfeld!?®,
para el n-decancatc de sodio, que fue 1-8 = 0,32, Musbally'? y

Rosenholm®, para el n-octancato de sodio, que fue 1-f§ = 0,40.

Respecto a la variacién de la C.M.C. con la temperatura,
experimentalmente suele existir una minimo de la C.M.C. para una

cierta temperatura, lo cual es consecuencia ldgica de la ecuacidn

AHp =-(1+B) .R.T? .(———al”fc‘”"]
P

. - _CMC
e [H;O)

gue como

1 Xy = 1,CMC - 1, [H,0}

con lo cual, como [H,0] es practicamente constante e igual a 55,4

moles.1l”' ( a 20°C)
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(al X alnCMC)
oT 0T /.

y asi gqueda:

a1 cMC
3T J,

e _ 2

AH, =~ Ul+ﬁ) R.T

ecuacién que nos indica gque si CMC decrece, al aumentar T, el
proceso de micelizacidén es endotérmico (temperaturas inferiores a
la del minime de la CMC), pero si CMC crece, al aumentar T, el
proceso de micelizacidn es exotérmico (temperaturas superiores a

la del minimo de la CMC).

Por lo que respecta a la variacidn del niGmero de agrega-
cién micelar con el nGmerc de carbonos en una serie de alcancatos
metalicos en disolucidén acuosa, el niimero de agregacidén suele
crecer con el nimero de carbonos, i bien no de una forma tan
contundente como en una serie de alquil sulfatos metdlicos en
agua, cual es la de los alquil sulfatos de sodio, donde n varia de
17 a 100, aproximadamente, de una forma progresiva al variar N
desde 6 a 16"*'. Por otra parte, los resultados de n, en el caso de
los alcancatos metalicos citados, tienen mucha dispersién de unocs
autores a otros, dependlendo de la técnica experimental utilizada

y del modelo tebrico empleado en su hallazgo.
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Los alcanoatos de metales alcalinos micelizan en disolu-
cidn acuosa a temperaturas generalmente prdéximas a los 20°C como
minimo, si bien al aumentar el nlimero de &tomos de carbono por
encima de los 16 las t.m.c. suelen aumentar ya ostensiblemente®®.
Las c.m.c., para el mismo nGmero de atomos de carbono y temperatu-
ra similar, no suelen variar mucho con el tamafo del catidén
alcalino; asi a 25°C, en el caso del dodecanocatc de sodio, potasio
y cesio las c¢c.m.c. oscilan alrededor de 2,5.107% molar, en los tres
casos, si bilen la determinacién de la c¢.m.c. suele wvariar algo

segn la técnica utilizada para su hallazgo®.

Los alcancatos de metales alcalinotérreos, como el magne-
sio, y los alcancatos de otros metales divalentes, comoc los de
cinc y cobre (II}, son tipicos, mas bien, por la formacidén de

micelas inversas en la interfase benceno~agua; de tal forma

Q

ue
experimentalmente se ha comprobado que el nimerc de agregacidn

micelar disminuye al aumentar el nimero de Atomos de carbonof",
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3.2.2.-Revisién de las Teorias de Electrolitos en Disolucidn

Acuosa.
3.2.2.1.-Disoluciones de electrolitos.

En el caso de los electrolites, la definicién de activida-
des o coeficientes de actividad no es tan sencilla como en el caso
de las discluciones de no electreolitos. La dificultad estriba en
el hecho de que en los electrolitos, ademds de moléculas sin diso-
ciar, existen iones cargados, y debido a la condicién de neutrali-
dad eléctrica no se puede variar la concentracidn de uno de leos
iones individuales, ya que no hay manera de separar los efectos de

los iones positivos y negativos®?,

A pesar de ellc, es conveniente y correcto desde el punto
de vista termodindmico formal, el definir actividades y coeficien-
tes de actividad de los icnes, aungue no sea posible su medida de

modo experimental.

Sea un electrolito M,, A,, gue se disocia en disolucidn
dando », cationes M’ de carga Z+ y v- aniones AZ de carga Z-

M, A, =v My A%

El nimero total de iones es v = p, + »..
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La condicién de neutralidad eléctrica exige que v, .Z+ + v
.2- = 0. Se sobreentiende que v, y v. son nUmeros naturales, en
tanto que Z+ sera entero y positivo, pero Z- serid enteroc y negati-

VQ.

La actividad del electrolito, a, estd relacionada con la
actividad del 1ién positivo, a,, la del ién negative, a_, y 1la

actividad iénica media, a,, de la siguiente manera:

a=a, =a)" .al’

gsiendo la actividad idnica wedia, la media gecmétrica de las
actividades de los iones individuales. Andlogamente, se definen

los siguientes coeficlentes de actividad:

a=y.m

a+:Y+‘m+
a_=y_.m.
ax zyi'mt

Utilizamos la escala de molalidades y la convencidn de que
los coeficientes de actividad se aproximan a la unidad a dilucidn

infinita.

v, s el coeficiente de actividad iénico medio, el Unico
medible experimentalmente, siendo m, la molalidad iénica media. Por

lo tanto:
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v+ v-

v v v+ V-
Y.-M, =Y, -Y. .m, .m-

y ello conlleva dque:

v _ v+ V-
Y: =Y+ - Y-
ml=ml".m’

siendo vy, media geométrica de v, y 7., asi como m, es media geomé-

trica de m, y m.

Obviamente las molalidades del i6n positivo y del ién negativo

seran

m,=v,.m
m_=v_.m

por lo cual

m = {(v,.m"

siendec finalmente

-y 1
m o= (v oYY m

En el caso de los n-alcanoatos de talio (I) considerados

en el presente trabajo, siendo electrolitos del tipo 1:1, m, = m.

De forma acorde con el tratamiento matematico hecho hasta
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ahora, podemos definir los siguientes potenciales quimicos:
M=M"+R.T.1a
B,=pi+R.T.1a,
H.=W +R.T.1,a_
&
B, =M, +R.T.1a,

# es el Gnico potencial quimico medible experimentalmente y se

puede relacionar con ¥v,.

W=p*+R.T.1 & =p*+R.T.1_ (y,.m)" =

= E R T L Iy Y v yemY -

v

p=p*+R. 7.1, (vi". V) +v . R.T.Im+Vv.R.T. 1y,

siendo los electrolitos considerados 1:1

p, :u*+2R.T.lnm+2-R-T'lnY1

Diferenciando el potencial gquimico del soluto anteriormen-

te hallado tendremos a T y p constantes

dp=v.R.T.(dl m+dl.y,)

E1l potencial quimico del disolvente viene dado por

Wy =Hi+R.T.1.Y,.%



133

siendo ¥, su fraccidn molar y v, su coeficiente de actividad en la
escala de fracciones molares, y en consecuencia, a T y p cons-

tantes,

du, =R.T.dl a,

La Ecuacidén de Gibbs-Duhem es Induy, = 0 y aplicada al caso
de un solo electrolito en disolucidén desemboca en:

n.dy = -n .dp,

En 1 Kg. de disolvente el nimero de moles del mismo, n,

viene dado por 1000/M,, dando M, en gramos (concepto de mol), y n

vendra dado por un nimero igual a m (concepto de molalidad). Por
lo tanto:
1000
Iy M _ 1000
m M, .m

con lo gue

y también
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1000

v.m. (dl m+dly,)= - =——.dl_a,
1
1000
-dly, =dlm+ ——E.dlnal

g

Los valores de vy, Yy &, pueden evaluarse a partir del
descenso crioscdpico de la disolucién respecto al disolvente puro.
En el caso de coexistir equilibrio entre s8lido y la disolucién,
debe entenderse que el disolvente se encuentra en la fase sélida
y en la liquida, en tanto gque el soluto sb6lo estd en la fase
ligquida, es decir, en la disolucidn. El potencial quimico del
disolvente, para gue exista equilibrio, debe ser igual en las dos
fases.

5
Hi = PI**R-T'lnﬁl
Tl T T T

1 a. = =
1 R.T R.T.

=
=
It

La variacién de energia libre del pasc de sdlido a liquido

es igual a

AG; = TR Th

por tanto
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AG
1,a, =- RTf
vy también
AcG
X 9 ( Tf)
dlnal - _TE aT . dT:

_ A . dT

R.T?

ya que

segin la Termodindmica (ecuacidn de Gibbs-Hemholtz).

For otra parte
a, = v;-% , cuando x, - 1, vy -1 vy a —~ 1
y por eso al integrar la ecuacidén diferencial obtenida tendremos

AH, pr gr
R _:}7?5

ay
dia, =
1
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Ao T
la,=—f(-2L
R TTO
1 _ AHf 1 - 1
91 S QP e
R T, T
Haciendo T, - T = AT,
AHf T-T AHg
o R. T,
AH
—lnal = —52 . ATf
R.T,
AH
-dla, = —= . d(AT))
R. T,

y volviendo a relacionar esta diferencial con la de vy, tenemos
1000.AH
L d(AT,)
e —
R.T;.M .v.m

dly,=-dlm+

S5i los razonamientes hechos se aplican a disoluciones

ideales de no electrolitos, igualando el potencial quimico del
disclvente en las dos fases, también nos hubieran llevado a la

conclusién

AH,
AT,

h lnal =
R.T?

pero en tal caso a; = x; , pues ¥, = 1, y entonces
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AH
_lnxl = }—'}i -ATf
. o

vy siendo x la fraccidn molar del soluto

¥ +x =1 % =1-Xx por lo que
AH
-1,(1-x) = L.AT,
R.TS

Si se desarrolla en serie la funcidén -1, (1-x) aplicando la

férmula de Mac-Laurin

/ i i
Fix) =F(o) + £200) 5y £740) oy £740) uy
—Irr 21 31
tendremos
1 X 1 X2
-1, (1-x) == 1 (1-0)+—=—. F+__= L

1=0" 1! (1-0)2 2!

+ 2 X T o e e

(1__0)3 3!

Para bajas fracciones mclales del soluto se desprecian

todos los términos salvo x

-1.(1-x) =x
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AH R.T
x=—=—2 AT, o AT,= °.x
R.TZ AH;

M

como X = m - = 1 _ . m
1000 1000 1000
Ml Ml

AT - BT M m

f 1—mﬂ. f' £ fr
R.T>.M
siendo k= — 2L
1000.AH,

la llamada constante crioscopica del disolvente, que viene dada en

relacifén a otras constantes referidas a él.

Volviendo a la ecuacidn
lOOO.AE&
R.T?. M, .v.m

dly, = -dlm+ d(AT,)

podriamos entonces decir

dly,=-dlm+ . d(AT,)

1
V.K,.m

Si hacemos
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AT,

'.:l—___
7 vV.k;.m

_d(AT) AT,

dj = - ——— +——=—.dm
J v.k,.m v.k..m?

T AT
d-(-Alf)__dj"' f dm=-'dj+ F dlnm
V.K..m v kf_mz v.k..m

AT,
dlnyi_ dlnm—dj‘l'mdlnm
dly,=-dj-|1- T ). a1

I’.!Y:t J kf-m nm
dl y,=-dj-j.dlm
Para m - O, ¥, — 1 Yy j—-o0 ya gque
AT
£ o4
V.k,.m

en tal caso, por tanto

[ 2

.= =3[ (2)am
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Con la ecuacidn anterior se puede hallar un valor de vy, si
se conoce otro y se resuelve la integral entre dos valores de m

por medida de Area.

El coeficiente vy, veremos que estd relacionado de forma
sencilla en discluciones diluidas con la fuerza iénica, dgue se

define como

_ 1 2
I‘"Ezl:ml-zl

y que si sélo existe un electrolito del tipo 1:1 en la disolucién,
al ser z+ = 1 y z—- = -1, la fuerza 1dnica coincide con la mclali-

dad.
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3.2.2.2.-Coeficiente osmético.
Cuando ocurre el fendmeno de la ésmosis, con el paso de

disolvente a disolucidén, se entiende por presidn osmdtica, I, el

exceso de presidn gue evita este flujo.

II=1p; - pa

siendo p; la presidén de disolucidén y p, la presién del disolvente.

S5i la temperatura se mantiene constante

l—lg (Trpa) = p'f (Trpﬁ)

que quiere decir que el potencial guimico del disolvente puro ha
de ser igual al potencial guimico de éste en la disolucidn. Por lo

tanto

BRI (T, p,) =pi(T, D,)
i (T, py) = Ri(T, py) +R.T. 1%,
B (T, Dy) =ui (T, pg) +R.T. 1%,

R.T.1,% =W (T.ip,) —pi1 (T, pp)
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Seqin la Termodindmica

Bi(T, p,) ~pi(T,pg) = b v,.dp=Vv,. (P,~Pp)
B - B

ya gque el volumen molar del disolvente, v,, sSe supone gue no se

modifica con la presidn en un corto intervalo de ella.

En consecuencia

R.T.1,x% =vi(p,~pg) =-1. v,

[-_R.T
Vi

X

Andlogamente a la transformacidén hecha en 3.2.2.1, podemos

referir - 1,%x;, con x, fraccién molar de soluto en la disclucidn -
1%, = x
R.T
II= X
V.

Pero los razonamientos hechos hasta aheora eran meramente idea-

les. Si la disolucién es real
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R.T
I, = -
R Vl

LN &

A la vista de estos considerandos ya podemos definir el coefi-
cliente osmdtico como

JO, Ly..x
§ = = It

lnxﬁ

y asi Ly,.% = ¢.1,x, = = ¢.%

Con lo que el potencial quimico del disolvente en la disolu-

cidn puede expresarse

Wy (T pg) =p (T'pg) +R.T. 1y, % =i (T, pp) ~R.T.d.X

de manera que la; = 1,7.% = - ¢.X

Como en las discluciones de electrolitos, le usual es
referirnos a molalidades
m, +m. = (p,+r_).m = .M
y asi cuando en 3.2.2.1 dijimos gue x = M;/1000.m hablando del
descenso crioscdpico para disoluciones de no electrolitos, en las

disoluciones de electrolitos seria
My

M, .v.m.
R +v_).m=
1000

(v, —
1000

X:

1o cual nos l1lleva a
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M .v.m
1. a =-¢. =/]—
a1 \ 1000

que desemboca en la ecuacién del coeficiente osmdtico para diso-

luciones de electrolitos, muy utilizada por Per Stenius en 1973%W%

133)

1000

i

dpa, =-v.d.m

Volviendo a la ecuacidén citada en 3.2.2.1

~dly, = dlm+ %%.dl

1"

nal

tenemos al substituir 1a;, en las expresicnes anteriores

~dly,=dl m- %} d(¢.m)

~dly,=<dm- = .ddm- db

5l
5P

dl,y, =dp+ LT am

fvt dly, = fj’ dé + fom (p-1)dl,m

1
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1.y, = (d-1) +f0""(¢~1) dl_m

o también

- 1,y,= (1-¢) +f“’ (1-¢) d1,m

0

La analogia entre 1-¢ y Jj (vista en 3.2.2.1 y también

relacionada con 1lyy,) no solo es matematica de tipo formal; lo que

ocurre en realidad es que 7 = 1 - ¢, pues dijimos que
AT
.:1_ £
7 ky.m.v

por otra parte

AH M .v.m
__Z a -_'—f.AT = X = .—-l=
PR £=¢ ¢ =553

por lo tanto



146

_ _1000.4H, , . _ AT

. f-"
R.TZ.M,.v.m ke.m.v

luego entonces

AT
faq- £ _q-
7 ky.m.v ¢

Al ser AT; = k;.-m.».¢, se define la osmolalidad como

Mosm, = v.d).m

Utilizando la ebulleoscopla se hubiera llegado a conclusidn
anidloga; en efecto, el potencial quimico del disolvente puro en la

fase de vapor debe ser igual al potencial quimico de éste en la

disolucidén. El disolvente es el Unico que estd en las dos fases
v o_ 1
Ha = M3
Vo * l
By = W +R.T. I X

Por razonamientos matemdtico-formales andloges a la

crioscopia se llega anadlogamente en ebulloscopia a

R.T¢
ey

AT, = X

5

peroc AT, = T - T, siendo T, la temperatura de ebullicidn del
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disolvente puro. En ebulloscopia T > T,, en tanto que en crioscopia

es T, > T, con lo cual se llega en ebulloscopia a

R.T2.M
AT, = ——2"L m=k_,.m
b 10007AH, &b
y también se llega consiguientemente a
1000.AH AT
¢ = - Y (AT, = -2
R.T;.M.v.m Kep-v.m

y al ser ATy, = Kyp-¢.v.m
con lo gque también por ebulloscopia se llega al concepto de

osmolalidad
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3.2.2.3.-Teoria de Debye-Hiickel.

En 1923 Debye y Hiickel concibieron y desarrollaron el
modelo y la teoria que lleva su nombre y gue es aplicable a los

electrolitos disociados completamente en iones.

Los iones, debido a su carga, estan sometidos a fuerzas
eléctricas de atraccidn y repulsidn por parte de otros iones,

segin la ley de Coulomb

F o= ;- dy

€.1°

siendo q; ¥y q; las cargas de los iones, r la distancia entre ellos
vy € la constante dieléctrica del medio, es decir del disolvente.
Por tanto, la distribucién de los iones no seria al azar, salvo lo
que influya en el azar la agitacidn térmica a que estaran someti-
das las particulas de soluto y disolvente. Cada ion estarad rodeado
de una nube de iones de signo contrario, gue en conjunto se puede
considerar de simetria esférica. Las interacciones eléctricas se
congideran las responsables de la no idealidad de las disoluciones
de electrolitos, y si consideramos el ion i, teniendo en cuenta
due
B, = pi+tR.T.1.a;
a; = Y;.m;
MW, = Ri+R.T.1,m; +R.T.1,v;
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consideraremos el potencial quimico ideal

By =Wi+R.T.1.m

y el potencial guimico eléctrico

hg=R.T.1,Y;

de forma gque

B; = Brt Hp

El potencial guimico por cada ion individual es entonces

Lz R
- X 71y, =k.T.1.v,
v i FEE
Ny Ny
siendo N, el nilmero de Avogadro y k es consiguientemente la cons-

tante de Boltzmann.

Fijado un ion positivo central como origen de coordenadas,
la Electrostatica nos ensefia mediante la ecuacidn de Posisson como
relacionar el potencial, y, en un punto a una distancia de dicho

ion

V2¢=—5“i§p

(en el sistema electrostdtico cegesimal)
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lo cque nos indica gue la laplaciana del potencial es proporcional
a la densidad cibica de carga e inversamente proporciocnal a 1la

constante dieléctrica del disolvente.

Considerando que el potencial en el infinito se toma 0 por
convenio en Electrostatica, el trabajo necesario para llevar un
ion desde el infinito al punto considerado de potencial Y, sera
Z,.e.y, que es como decir la energia del ion en ese punto. Z,..e es

la cantidad de carga del electrén {igual a la del protén).

La densidad cibica de carga es

p=2+.e.n+Z-.e.n =) z;.e.n
i

siendo n; el nlimero de iones i por cada centimetro cidbice (se esta

empleando el sistema cegesimal).

Para evaluar el nimero de iones n; con una determinada
energia E = Z;.e.y se aplicd, por Debye y Hiickel, la ley de distri-

bucidén de Maxwell-Boltzmann

siendo nf el nimero de iones por cada centimetro cibico con energia

0, por estar a potencial, y=0, y de este forma tendremos
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_ Zi-e.'lll

p=Y Z,.e.n.e K
i

Como al no estar los iones demasiado juntos (disoluciones
diluidas), la energia potencial eléctrica sera bastante inferior
a la energia térmica, podemos decir que Z,.e.y << k.t, y ello nos
permitird desarrollar en serie la funcién exponencial quedandonos
s6lo con los dos primeros términos del desarrollc en serie de Mac-—

Laurin

0 zZ,.e.
P =) Z;.e.n; .(l———j{?ﬂ)

ya que cuando y=0 estamos en una regidn de neutralidad eléctrica

Z+.ny + Z-.n° = 0. y queda

n . —_——
1 1000

siendo ¢; la concentracién molar en moles por cada litro.
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ne - C; Ny _ m;.py.N,
* 1000 1000

pues en disoluciones diluidas ¢; = m.p, , Ya que p, se mide en Kg.1l"!

que es lo mismo que gr.cm!

2p,.N 1
o 2 _ b A 2 _
Ei ny.z; = Ei m——~-“2mi-Zi =

2p, N, 1 2
= /=0, = m_Z
1000 22; B

p:_ez_w 2pl'NA
kT ° 1000

siendo 1 la fuerza idnica definida en 3.2.2.1.

Volviendo a la ecuacién

thr:——%p

se debe tener en cuenta que al ser una simetria esférica la que se
supone en tornc a un ion, segin se establecidé desde el principio,
la laplaciana conviene expresarla en coordenadas esféricas, para
gue sblo haga falta poner el término radial, ya que ¢ y p sélo

dependeran de r y no de los angulos. En tal caso
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VY- di(rzg‘i‘)

1 df.d _8ne? . N,.p, . T ¥
“( 7\%—) 1000 .€.k.T

Haciendo

llegamos a

que es la ecuacidn de Poisson-Boltzmann, en la cual « es el
inverso de una lengitud, siendo 1/« la llamada longitud de Debye,
gque se justificard después como el espesor de la nube iénica en

torno al ion central.

La ecuacifén de Poisson-Boltzmann es facil de integrar si

se hace el cambio de variable ¢ = u/r
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L far, A0 e )
ar adr? I

2
WL 1] (L r)
_.:I.'__zr.-_.....-{_...___..—_+r2_ £ =
r?2 r? r4
-2, U
r
dzu.r:.;
1 er =K2 _EI_
r? r? r
2 2
L cu_,. u du:xz.u
r dr? r dr?

cuya solucidn es
u=4a.e*"+B,e"?’

gue es lo mismo gue decir

Sabemos que si r » @ , ¢ - 0

lo cual nos lleva a que B = 0, pues de lo contrario lo anterior

seria imposible.

Por otra parte, a dilucién infinita ocurre que I = 0 y por
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tanto ¥ = 0 y ademds el potencial, ¢, s6lo se deberia al ion

central en ausencia de otras cargas

¢:Zi—'_£

€. r

En tal caso podremos igualar

e*TI=1 al ser k=0,I=0

De manera que A = Z;.efe y asi
III: Zl.e e—n.r: Zi.e e_K-r
€ I €. Y

En disoluciones diluidas x ez muy pequefio, pues depende de

I y de m;, pudiéndose desarrollar en serie la funcidén exponencial

y guedarnos con s6lo los dos primeros términos del desarrollo de

Mac-Laurin.

A=
¢ = Elr.(l.—lc.r)
.. Z..e.x
.lIJ.: 1 1
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siendo el primer término el potencial debido al ion central y el
segundo término el potencial debido a los otros iones, que forman

la nube iénica en torno al ion central.

Si ahora suponemos todos los iones cargados, salve el ion
central, siendo a, 1la distancia mas pequefla a la gque pueden
acercarse dos iones, y ¥, es el potencial eléctrico en la superfi-
cie de la esfera a una distancia, a, del ion central, el trabajo,

T,, para cargar el ion central viene dado por

T, = . v, . dg

. g _g.x
\E €.a ——

(Z,.e)2 (Z..e)?.x
2Ea Z2€

Come guiera gue el primer término se considera como la
energia propia del ion central, el segundo término debe conside-~
rarse como la energia gque surge por afladidura, debido a las
interacciones de los demas iones, y al suponer la carga del ion
realizada en la disolucidn a presidn y temperatura constante, esta

energia del segunde término debe asimilarse a la variacidn de
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energia libre de Gibbs. Con estos considerandos y la responsabili-
dad del potencial quimico eléctrico en la no idealidad de 1la

disolucién citada desde el principio, desembocamos en la ecuacidn:

- 2'
Poo gy, = Fi ) -¥
N, 2€

Como los coeficientes de actividad de los iones positivos
¢ negativos no son medibles experimentalmente, deben relacionarse
con el coeficiente de actividad iénico medio, gue como se dice en

3.2.2.1, es el Unico medible experimentalmente.

Yi=vl oyl

V.l y,=v, .1y, fvo 1y

v I -y -(Z,.e)%.x ~(Z_.e)?.x _
YTV T TR T - 2€.k.T
— _ Pz K v Z‘)"'V 47.)
2e. k.7t TY o TT
Como v, .2, + v.2 =0

gue es la condicidén de neutralidad eléctrica de la disolucidn, se
puede realizar el artificio matematico de multiplicar esta Gltima
ecuacién por Z, y por Z., obteniendoc dos igualdades, gque tras uha

transposicidén de términos se sumen miembro a miembro
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v,.Zl+v_.Z_.Z, =0

v,.Z,.Z2.+v_.22 =0

ZZ4v_.Z%=-(v,+V.)) .Z,.2.=-v.Z,.Z.

por lo cual

v'l”Y*_—Ze.]'{.T'

K viene dado seqin se vio por

. g8ne? . Ny.p,.T H2
1000.€. k. T

y por ello, haciende los reagrupamientos pertinentes de factores

y pasando el logaritmo neperiano a decimal desembocamos en

3/2

(27 . N, . p,) 2 o2

lo = ATl . N A
J10¥- 2,303 10.e€. k. T v




159

10930Y, = &, . Z, . Z_. I*?

que constituyen la llamada ley limite de Debye-HGckel, seglin 1la
cual su precisidén aumenta hasta que al llegar a dilucidén infinita
debe ser exacta, como lo demuestran las comprobaciones experi-
mentales hechas hasta nuestros dias. En realidad, al representar
experimentalmente log,yy, frente a I” se obtienen curvas que tienden
a ser una recta cuando baja el valor de I* a pequefics valores, y la
pendiente de la recta se hace igual a A,.Z,.Z. Un éxito mas de la
teoria de Debye-Hickel consiste en la Jjustificacién de gque 1/k
constituye el radio de la nube o atmdsfera idnica en torno al ion

central.

Ve =2,y =- 2TP

€
Z:. e
K2. 2 — .e™*T=-4mp
r
_ Zi.e.xt.e™ T
p_-—

4T r

Esta expresién constituye la variacién de la densidad
clibica de carga en torno al ion central, gque suponemos positivo,
y por tanto si fuera su cantidad de carga Z,.e, la carga total de
la nube idnica seria - Z,.e; por tanto en la nube iénica habria mas
iones negativos gue positivos. Idéntica suposicidn es valida si

los signos se toman al contrario.
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Anr?.p.dr=-Z,.e.¥2.r. e *.dr

La ecuacidén anterior se obtiene, como es obvio, al mul-
tiplicar el numerador y el denominador de la expresién gque da p,
por r.dr, pero su sentido fisico-quimico va mas lejos, es decir,
gue supuesta la simetria esférica de la distribucidn de carga, el
producte anr’.p.dr expresa la carga contenida en una capa esférica
de espesor dr, osea entre r y r+dr. Su integral dard la carga

total de la nube idnica.

fwélnrz.p.dr:—Z-.e

r
o]

fmélnrz.p.dr=fw—-Zl-.e.K2.r.e’“-f.dr:-Z..e
o

1
o

lo cual exige que

fmlcz.r.e""f.dr-—-l

o]

en efecto asi es, como puede comprobarse al realizar la integra-

cidn por partes
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=p-le™T)s=-(0~1) =1

Lo anterior conlleva el hecho de que la funcidn p(r) =
k’.r.e* es la funcidén de probabilidad que expresa la que existe de
que la nube o atmésfera idénica se encuentre a una distancia dada,
r, del ion central. En realidad es mas exacto decir gue la proba-
bilidad de gque la nube iénica se encuentre entre r y r+dr, es:

plr) .dr=x*.r.e™". . dr

En todo caso, habrd una distancia en cuyo entorno se
encuentra la méxima probabilidad de gue se sitiie la nube o at~
mdsfera idnica

dp(r) =k2, (-x.r.e®T+g®I) =
dr
K2, (1-x.7r).e™®f=0

Esto s6lo se cumple si x.r = 1, r = 1/k, con lo que 1/« es

la llamada longitud de Debye.

La representacidédn grafica de p(r) frente a «x.r es com-

probable gque da una curva ascendente desde que k.r es 0, en cuyo
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caso p(r) es 0, hasta que «.r = 1, gque da un mdximo para p(r), v
luego conforme «.r toma valores crecientes, p(r) disminuye con-

tinuamente, aproximindose a 0 de forma asintdtica.

Por otra parte es natural pensar, y asi resulta teédrica y
experimentalmente comprobable, que al aumentar la molalidad de las
disoluciones y con ello la fuerza idnica, aumentard « y con ello
digminuira 1/x, lo cual dguiere decir que la nube © atmésfera
idénica se hace mas espesa o mas concentrada en torno al ion

central.
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3.2.2.4.-Correcciones a la teoria de Debye-Hiickel.

En todos los razonamientos hechos en 3.2.2.3 se suponen
los jiones puntuales. Debye y Hiickel corrigieron tal situacidn
teniendo en cuenta el tamafio de los iones. Por otra parte es
légico pensar que la distancia minima, a, a la gue pueden acer-
carse dos iones estard directamente relacionada con su tamafio,

radio o diametro.

En tal caso la carga total de la nube iénica en torno al
ion central seguira siendo - Z,.e, pero la zona en que emnpieza debe
tomarse a partir de la distancia, a, hasta el infinito en teoria;
ello hace variar algo la densidad ctGbica de carga, p, también el
potencial eléctrico, ¥y v el valor de la constante, A, gue aparecid
al integrar la ecuacién de Poisscn-Boltzmann en 3.2.2.3, pues al

ser

A K. I
= —.e "
¥ I

y WW:K2-¢=—4EP
2
tenemos que p = AK€ g
adnr

Ahora se tiene en cuenta gue

o 2 _
fa4nr pdr=-2;.e



164

A.Kz.e.f r.e®r . dr=2;,.e
a

lo que nos permitird calcular el valor de A

X.r 0 X, I
A.Kg.e(-el{ .r) —f -eK dri=2;.e
2 a

“K.a K. X ®
A.KZ.E(O+e .aJ—(e ) =Zj.e
K 2

e—x.a efK.a
Ak e| = .

A.e. (1+k.a).e™9=2Z;.e

VAN =, a¥-a
= 1+K.a
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En 3.2.2.3 se obtenia A = 2Z,.e/fe, ya que los iones se

consideraban puntuales.

Ahora tenemos qué

El potencial, ¢, andlogamente a lo efectuado en 3.2.2.3
puede descomponerse en la suma del potencial debido al ion central

y el potencial debido a los otros iones que forman la nube idnica

en torno al ion central.
¢=Zi'e+zi'e ek 4
€. € 1+k.a r

e“K‘r _ Zl.e
€. I

zie zie [ex . .
l+k.a

Anadlogamente a lo efectuado en 3.2.23

T, =fjiet|1a.dq

g ., g ( er s _e-x.a_l)
1+k.a
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- [%cl_g g e*? x.a
T.—f + J——.e*2-1l|d
T Jo {e.a €.a [1+K.a © 4

El primer término se considera la energla propia del ion
central y el segundo la energia que surge por afiadidura, debido a

las interacciones de los demds iones.

T - (Zi.e)z’+ (Z;.e)” 1 ).
1 2ea —2e€d (:L-Tc.a )

— K \__ (._Z,--e)z (Z;-e)z K
1+1<.a) 2€a 2e  1+k.a

vy asl se desemboca, andlogamente a lo efectuado en 3.2.2.3, en la

expresidn

k.T.1 y;,=-——

en tanto que en 3.2.2.3 teniamos
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e g 2.
K.T.1.y,=- (Z; ﬂe) K

4

Segtin N.Bjerrum™, el proceso de carga que se ha visto
anteriormente y gue desemboca en la expresién

~ (Z;.e}?.x
2e . k. T. (1+x.a)

lnyiz

fue propuesto primero por Gilintelberg, y es mas simple dque el que
en realidad usaron Debye y Hiickel, segidn el cual todo los iones de
la disolucidén son cargados simultdneammente y por lo tanto el
valer de « varia durante el proceso de carga; no obstante, ambos

procesos llegan al mismo resultado® 'V,

Debe hacerse constar que la variacidn que sufren p y ¥, al
suponer los iones con tamafio, en vez de suponerlos puntuales, es
proporcional, segin puede comprobarse en las férmulas de p y ¢
obtenidas en 3.2.2.3 y en esta seccién 3.2.2.4; luego entonces, «

y «* siguen valiendo igual de una u otra forma, al ser

— 4“2 = Kz.'lIJ

€

Analogamente a los razonamientos efectuados en 3.2.2.3, al

tener en cuenta gue
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v+

Y = ¥. .yl

se desemboca en la expresidn

_ e’.x
La¥s 2e{1+x.a) xr 4 e

y como el valor de « sigue siendo

_ (Bnez N, .p, .I)lfz

1000.€. k. T.

tenemos en definitiva que

A Z .7 T2
1+k.a

logi,y, =

haciendo

=( 8ne®.N,. 91)1/2

! 1000.€.k.T

tenemos que x = B;.I", con lo que B,, al igual que A, sélo depende
del disolvente y de la temperatura, y asi

A Z,.Z . I
1+B,.a.I?

log,,y, =

Pero de hecho, es mas conveniente operar con el didmetro
medio de loz iones, D, y asl se toma

B,.a=B.D

con lo gque finalmente se obtiene la expresidén corregida de la ley
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de Debye-Hiickel:

A,.Z . Z . I
1+B.D. 172

logy,¥, =

No obstante, a veces, D, se ha de elegir menor que el
diametro de los iones calculado por rayos X, con objeto de ajustar

los datos experimentales®",

Para comprender mejor las correcciones posteriores a la
teoria de Debye-Hlickel, se hace necesario acudir a su relacidn con
las ideas, experiencias y leyes empiricas anteriores a ellos, por
lo cual se expone un resumen del desarrollo histdrico de los
hechos mas sobresalientes de la teoria de discoluciones de electro-

litos.

Fue van‘t Hoff" quien observando el hecho de que una
disolucién de sal en agua tiene una bajada del punto de congela-
cidn mayor que la de una disclucién de no electrolito en agua de
la misma concentracién, establecid® un factor, i, que debe ser
igual al cociente entre el descenso crioscépico de la disoclucién
de electrolito a una concentracién determinada y el descenso
crioscbpico de una disolucién de no electrolito a la misma con-
centracién. Para van’t Hoff el factor, i, es independiente de la

concentracidn.
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Es Planck™” gquien relacicna este factor, i, con el nimero
de iones por molécula, suponiendc el electrolitoc totalmente
ionizado. Si experimentalmente, como era frecuente, los valores de

i, no fueran enteros, ello se achaca a disociacidén incompleta.

Arrhenius llega a la conclusién de que

i=1+(v-1).«a

siendo » el nimero de ilones por molécula, a el grado de disocia-

cién, en tanto que i es el factor de van’t Hoff"®,

Ccomo quiera que los valores de o obtenidos por medidas de
crioscopia diferian de los obtenidos por medidas conductimétricas
y este hecho era mas acusado precisamente en los electrolitos
fuertes, al estudiar tales discrepancias. Noyes y Falk'* y Lewig!®

establecieron la total disociacién de los electrolitos fuertes.

Bjerrum™P estimaba que los electrolitos fuertes estan
totalmente disociados, pero gque tal hecho puede estar enmascarado
por otro hecho, gue es la carga de los iones y las interacciones

de éstos entre si.

Actualmente se acepta que en las disoluciones de electro-
litos, las moléculas del soluto estan completamente disociadas en
sus iones, siendo tanto mas real esta situacién cuanto mas diluida

sea la disolucion.
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El problema de las interacciones iénicas y su competencia
con la agitacién térmica fue tratado de resolver por primera vez
por Milner"?, Traté de calcular la energia libre de naturaleza
electrostatica, pero como quiera gue promediaba las conFiguracio-
nes posibles, gue eran muy numerosas, la solucidn sélo fue aproxi-
mada, pues los cdlcules se aplicaban a todo el sistema de iones.
Como ya se vid en 3.2.2.3 Debye y Hiickel llegaron a la solucidn
mas satisfactoria del problema mediante la hipdétesis del ion cen-
tral™. Milner consiguié, no obstante, una relacién aproximada
para disoluciones muy diluidas de electrolitos, de cargas +Z.e y -

Z.e, en la cual se llega a una dependencia de 1i-¢ y 1l.y,.

La relacién gue fue aplicada desde 1913 es

3/2
1__¢_T|: N1/3 22.6‘2
3 Lﬁ) ‘e k. T
Recordemos que
2
1 -_&°.X -
P

segiin se vidé en 3.2.2.3, en tanto que (N/V) expresa la concen-
tracién, siendo N el nimero de pares de iones.

Recordemos también, segln se vié en 3.2.2.3, que

1/2

_ 8n92.NA.p1.I]
"\"1000.e.k.T )
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1ogy,Y, =

(2m . N,.py) /2 o2
—27303— \10.e- k. T

3/2
) L2, .2 . T2

y como ademas

3/2
1_¢=£ M2z | 22, e?
3( ) e k. T

podremos decir que 1-¢ y ly,, dependen ambos de la concentracién
elevada a un medio en primera aproximacién, siendeo ellos direc-
tamente proporcionales en valor absoluto. Cabe resaltar que los
resultados de Debye-~Hlickel difieren de los Milner sdlo por el

factor (2/m)™.

Con los razonamientos anteriormente citados no es de

extrafiar que la férmula empirica

1-¢p=0.m/?

ensayada por Bronsted™ y Lewis-Randall™® para disoluciones de
electrolitos 1-1, en el periodo intermedic entre los trabajos de
Milner (en 1913) y Debye-Hlickel (en 1923), tuviese cierto éxito.
Lewis y Randall dieron a « valores entre 0,3 y 0,45, mientras
Bronsted asigné a a el valor 0,32 para electrolitos en agua a 0°C.
La teoria de Debye-Hlickel se adaptaria mejor a la férmula dada con

un valor de o=0,374.

En todo caso, =i las disoluciones son diluidas, la férmula
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1-¢ = a.m” tiene su justificacidn tedrica rigurosa; en efecto,

segln vimos en 3.2.2.2.

Iy, = (d-1) +f“‘ ($-1) . dI m

por tanto

dly, =db+ 4’[‘”1 . dm

mdl,y, =m.dd+(¢-1) .dm
mdl,y, =d[($-1) . m]

A partir de esta fGltima expresién se puede aplicar la ley

limite de Debye-~Hiickel.

1-¢:—%7fm.2,303.dAY.Z+.Z_.11/2=
1 1 "3
=—Tnfm.2,303.AY.Z‘+.Z_.—.I 2 41

En el caso mas general, entre la fuerza idnica y la

molalidad, existe la relaciédn I = n.m, y asi
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1
1 p1I 1 -4
1- =~—-f I.2,303.4. .2 .2 . L. 1 %247=
¢=-3, Yoo S d
1 1 32t
=-2Xl2,303.4,.2 .2 .2 L2
T A 2" "3
5

con 1lo que finalmente tenemos

1—¢=—(—2-1—§£§—\.AV.Z+.Z_ . T2
=

vy también

, 303
1-¢ = ~(—2—3——) . log,, ¥,

En el caso de electrolitos simples 1-1, ocurre que

1Z.{=1z.1=]z|=1

I =m, pues n= 1, y el valor de o sera tal que

. _ 12,303 12,303} ,
72 w=-2, .7 .4= (—T).Ay.l.( l)—(~——-3—-——-).AY—a

y siendo a 0°C el valor de A, para el agua como disolvente, de
0,4889%  ge obtendria para a el valor de 0,374 mencionado ante-

riormente, en la férmula 1-¢ = a.m™.
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No obstante, la aplicacién de la ley limite de Debye-
Hiickel para evaluar 1-¢, asi como 1l,y,, es inadecuada a altas
concentraciones, y también cuando Z > 1, pues las desviaciones
experimentales son grandes respecto a la teoria; pero en realidad,
tal situacién, que se debe a las interacciones especificas entre
los iones, ya habia sido detectada por Bronsted antes del adveni-
miento de la teoria de Debye-Hiickel; en efecto, Bronsted™” esta-
blecié unas foérmulas empiricas que ajustan muy bien los datos
experimentales, para disoluciones de electrclitos simples M-X,
para valores de la fuerza iénica alrededor de I=0,1, si bien
utilizando valores de « inferiores a los que pudieran desprenderse
de la teoria de Debye-Hlickel. Tales férmulas son:

1-b=a.22.1Y2-B,,.m
2,303.10g9,,Y,=-30.22. 1Y2+2f,,.m

En la notacién M-X, M representa al catidn y X representa
al anién, siendo f,x un coeficiente de interaccidén especifica entre
el anién y el catidén, que estd relacionado con la diferencia de
radios ibénicos, ademds de depender de la temperatura, al igual gue

le ocurria a c«.

Una combinacidén lineal de las dos ecuaciones anteriores
con eliminacién de los primeros términos del segunde miembro, y

posterior transposicién de términos, nos lleva a la ecuacidn:
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2,303 B
1-¢ = -(———m—)logmyi -2 m

que expresa como al aumentar la molalidad, se desfasa cada vez mas
la proporcionalidad entre los valores absolutos de 1-¢ y log,y..

Ya

Por su parte el término «.Z’.I"* seria:

@. 22, IY2 = (1-¢) +P,u m
a-Z2.Il/2 = —(&%é).lggloyi'%%ﬁm.m

Por su parte, si se compara la ecuacidn dada por Bronsted

_3a.z2.112  2Py.m
2,303 2,303

log,,v, =

con las ecuaciones corregidas de la ley de Debye-Hiickel, vistas
mas anteriormente

A, Z,.Z..I1Y2 A LZP IR
1+B,.a. 12 1+B,.a.I?

log,, ¥,

A, .2 .2 T2 A,.zZ%, 1V2
log Y, ® ——rm =-
1+5. 0. 777 1+8.D. 177

hay correspondencia experimental entre ambos tratamientos, lo cual
se comprobd entre los afios veinte y los afios treinta; lo que

ocurre en realidad es que la ecuacidn de Bronsted corresponde al
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uso de a = 0, 6 de D = 0, pero utilizando valores de o mas peque-

fics que los que ceorresponden a la ley de Debye-Hlickel.

En 1935 Guggenheim™® logrdé aunar ambos tratamientos en el
aspecto matematico-formal. Su idea fue asignar para a un valor
estandar en las proximidades de los 3 A, con lo cual resulta B,.a

= 1.

Por ejemplo, en el casoc del agua como disolvente, B, =
0,3281.10* cm™! a 25°C, cuyo valor al ser multiplicado por un valor

de a, algo mayor de 3.107% em., da como resultado B,.a = 19,

De esta forma, Guggenheim establecidé la ecuacidn para un
electrolito simple, M-X

A,.2,.2_.IY2
1+11/2

log,, v, =

en la cual, By es ajustable para cada electrolito, sin grandes

complicaciones.

Obviamente, Byy estad relacionado con (B, segln
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_ 2P _
Bux = 37353 O Bux= 5

La dltima ecuacién, debida a Guggenheim, puede ser apli-

cada para hallar 1-¢ en la expresidn ya conocida anteriormente:

1
1-¢p=-— [m.diy,

Asi pues, podemos realizar la deduccién gque se expone a

continuacién:
1-¢p=-= [m.2,303.d1log,¥, =
-1 7.2,303.d1lo =
== .2, . Ji0Y: ©
--Llrra "% 2,303-["2,303.1 dar) =
T [1: OglOYik,l i f; 2,303.10G30Y, - )
AY.Z+-Zﬁ-I]-/2
:—2,303. _21303'BMX'm+
1+I1%/2
. A .-Z. .z . T2
+_1f 2,303 = + By = 1dI
Its 1+1%/2

Para la integracidn de la funcidén I%/1+I%, es sabida la

necesidad de realizar el cambio de variable y = I", y ello dara
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lugar a la introduccidén de la famosa funcidn o(y), muy importante
en la teoria de disoluciones de electrolitos y siempre muy emplea-
da por Guggenheim y Turgeon, asl como por investigadores posterio-
res a ellos™, y que sera también empleada en la presente memoria

para ajustar los resultados experimentales.

i

2 21.21 °
f——___dI:f__:—dI:
1+1%/2 1+711/2

=21, (1+IY?) .I—len (1+7%2)dT

Es ahora cuando se hace necesario el cambio de variable y

= I%, que equivale a decir I = y?, y con ello dI = 2y.dy; asi pues,

f21n(1+I1/2) dI=f2.ln(1+y) 2y.dy =

1

—d
1%y Y

=2.1,(1+y) .yz—zfyz.

Ahora se aplican los cédlculos de divisidn de polinomios

y? (lo_ Y S D 4 -
fl+ydy f(y )dy dy

1+y =z 1+y
_ v _ 1 _yv* dy _
=L -{h dy=2< -y+ =
2 f( 1+y)y 2 yflw
2
= 12- ~y+1, (1+y)

Yy por lo tanto
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2
f21n (1+y).2y.dy=2.1,(1+y).y?-2 %-Jﬂln (1+y) | =

=2.1,(1+y) .y?-y?+2y-2.1, (1+y)

Por lo gque finalmente

Il/z — 1/2 1/2
f—;tij—l/zdI—I—Z.I +2'lﬂ(1+I )

Volviendo ahora al calculo de 1-¢, tenenmos

A,.Z.. z . T2
1+r1t/2

1-¢=-2,303. -2,303.B,,.mt

1
+—I[2,303.Ay.Z+.Z“.(I—2I1/2+2 ln(l+1”2))+

. 2,303.B,,.12]
21n

A,.Z,.Z .I'?

=-2,303.
1+1%/2

-2,303.B,,.m+

+

1 - 1/2 1/2
—I.2,303.AY.Z+.ZJ(I 21 +2.J_n(1+I ))+
N 2,3023.BMX

LAN=
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1'3/2
1+11/2

2,303.B,,

- L] m
2

-I+2IY2-21 (1+1Y2) |-

- 1
=-2,303.4,.2,.2.. 5

Como guiera gue se trata de relacionar 1-¢ con 1%, es por
lo gue se hard 1/I = I'?/1¥, y por otra parte, como histéricamente
varios investigadores (entre ellos Guggenheim y Turgeon)}® traba-
jaron con el valor 3a, dandole la dencminacidn de a, pero dandole
el valor correcto, gue seria el triple del gue adqui se maneja para
cada disolvente, y a cada temperatura; en el seqgundo miembro de la
dltima ecuacién dividiremos y multiplicaremos por 3, para llegar

a la introduccidén de la funcién o(y).

2,303.A4 3/2
1-p=- by g v, 3| ES g,
3 - I3/2 1+Il/2
2,303.B
+21Y2-21,(1+1%2) - 5 2 om=
:_2,303.A” Zz 7 11/ 3 | r32-T1eorV/2_713/2497
3 Pt ’ I3/2. 1+I1/2
2,303.B
—21, (1+1Y2) ]~ > M m=
- 2,303 AY Z 'Z Il/z- 3 . Z+2Il/2 _
3 * = I3/2 1+I1/2
2,303.B
—21, (1+1V3)]- M. m=
s —
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__2,303.4 _ip 3 (| I#2IYV%k1
3 . +* . .I3/2. 1+I1/2
1 v 2,303.By
1+7/2 21, (1+1 )} 2 =
o 23038, g, pia, 3 [1egve -
3 I3/2
S _gp 1y |- 2300 B g
1+T11/2 g 2

Asi pues, gueda introducida la funcién o(y), gue es

-3 S
0 () =25 1y iy ~21, (1)

Y%

vy gque al ser y = I*, se puede decir

1/2y - 3 1/2 _ 1 - 1/2
o (IV/2) -—w—.{1+1' s 21l (10T )}

con lo cual podemos finalmente decir

2,303.4 2,303.B
1~¢=:—:ﬁ:;§::i.z;.z_urﬂz.o(rlﬂ)H--*——E——*“.m

si bien, teniendo en cuenta gque 2,303.By/2 = Bux, &85 frecuente

expresar
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1-¢:—~—-T—' 2,2 IY2.6(IY2%) -B,.-m

MX*

y recordando que 2,303.A./3 = a, también es frecuente expresar

1-¢p=-«.2,.2.. 7?2 .0 (1¥2?) = B,,-m

que =dlo se diferenciaria de la férmula empirica de Bronsted en el

factor o(I%), si |Z,|=|2Z.|=2Z, con un valor de a dado por la teoria

de Debye-Hilickel.

En el caso de electrolitos simples, 1~1 puede decirse

2,303.4 2,303.B
1- :‘“"“:Y.ml/z.ﬂ .ml/2 - Mx.m
p=-222 (m/2) - 2203

La funcién o(y) tiende a la unidad para bajos valores de
y, T o m, como es natural, pues en el caso anterior 1-¢ se apro-
ximaria a a.m”, al ser m* > m, para bajos valores de m. En efecto,
aplicando por partes el desarrollo de Mac-Laurin a la funcién o(y)

tenemos que

=1 -v+yvioydivioySiyb_uTey8s L.
Ty SRy ry iyt toy ey

2 3 4 5 6 7 8
1n(1+y)=y—y Y X —Jg+J; —J;+

2 3 4 5

por lo cual
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= 3 R =
o (y) *_;5 1+y Try 21, (1+y)
= }3—3[1+y-l+y—y2+y3—y4+y5—y6+y7—y8+ -----
..... —2y+‘2yz~2y3+25/4-—2y5+zys—25/7+‘2ye—.....]x
pA 3 Z 5 6 7 B 1
:i _j.'.. 3--_..2_. 4-!-......3_ 5—.& 6+§ 7-—-_6.. 8+ =
y3[3y a” TsY Y TR Ty
2 3. 2.4 3.5 4.6
=1-3(2y-2ye -2yt 2 yio L,
(45/ Sy ey s yitgy )

Asi pues, queda visto que si y —- 0, o(y) - 1, y ésta es
otra razdn para que el nimero 3 apareciese en la funcidn o(y) como
factor, pues si no, la funcién o(y) hubiese tendido a 1/3 al

tender y a 0.

Una cuestién importante es que la ecuacién de Guggenheim
puede aplicarse para el calculo de coeficientes de actividad de
iones individuales en una disolucién de mezcla de electrolitos®?®,

Asi si M'-¥’' es un electrolito concreto:
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Z3. 1Y/?

log oY =~4,- i +XX: By My
1-1/2

Log o Yg =—4,- 1+Ilf2 E B! My

siendo Z,. la carga del catién, 2y la carga del anién, ambos
pertenecientes al electrolito concreto M/-Xf, B, cada coeficiente
de interaccién especifica entre el catidén M’ con cada anién, my la
molalidad de cada anién, aplicandose la sumatoria a todos los
aniones presentes en la disolucidn, B,y cada coeficiente de
interaccién especifica entre el anién X’ con cada catién, m, la
molalidad de cada catidn, aplicandose la sumatoria a todos los

cationes presentes en la disolucién.

Como guiera gue

v.log,, ¥, =V, log, Yuw*v..1og Yy

siendo v, el coeficiente de actividad iénico medio del electrolito

M’-X’, y por otra parte

2 2
V+.ZM/+V_.ZX,'=_V.Z+.Z_

tendremos la relacidén
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2
V+.Z r.Il/z
v.lod;, Y, = -4,. ud +V,. Y By, -
1+11/2 ‘\;
AY V_.Z;;.Il/z v B
- - 2ex’ + My
1+1%/2 7
I1/2

Para hallar la expresidén de 1-¢ a partir de la dltima
aecuacidén, se debe tener en cuenta que cada electrolito tiene su
coeficiente v,;. Hasta ahora se suponia un solo electrolito y el
disolvente; en nuestro caso actual tenemos el disolvente con una
mezcla de electrolitos, y eso debe tenerse en cuenta al deducir la
expresidén de 1-¢, partiendo por via de la ecuacidn de Gibbs-Duhemn.

La ecuacidén que clasicamente se formula

Z n,;du; =0

seria mas practico formularla como
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(E nidl-"i) +n;.dp, =0

1

pero bien entendido que el subindice i se extiende en la sumatoria
no a todos los componentes, sino mas bien a todos menos el disol-

vente, es decir a todos los electrolitos. Por tanto

Z: n;dp; =-n;.dy,

~dp, =Z %J":dl-"i

1 1

y segln lo visto en 3.2.2.1

— Ml'mi — Ml
K= 650+ M " Ta00 ’Xl.:mi‘d”i

1

También segin lo visto en 3.2.2.1

M
dl,a, = 10(1)0 Zl: m;.v;. (dl m;+dl_y,;)

1000

1

_Z ml.Vl.dlnYil :E mi.VI.dlnml"‘ dlnal
1 I

Segin lo visto en 3.2.2.2 se formulaba

1000
Ml

.d,a;=-v.d.m

Pero se trataba de un soclo electrolito.

Al ser una mezcla de electrolitos se tiene



lo cual conlleva que

=Y myv.diy, =Y mpv.dlimd (.Y v;.my)
7 7 7

N myv;.dly,; =y v lodmg ¢ v, dm-dd. Y v;.m
7 ' i 7

3

=Y, mpevyedlyy, =(1-0) Y ovi.dm-dd. Y vy m;

-y mpv;.dloy,; =d[(1—c|>) 'Zvi'miJ

1 1

P [vi'fmi'dlnyxi]: (1-¢) .Y v,.m

_E ["i- fmi-dlnhi]
1-¢=—2
Z: v,.m;

Aplicando a esta expresidn la foérmula que da log,y.

consecuentemente 1ly,, para cada electrolito en una mezcla

188

1

e Y

de
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electrolitos, vista anteriormente, y utilizando la integracién y
cllculos similares a los vistos hasta ahora, si bien con mayor

aparato matemdtico, se llega finalmente a la ecuacién:

2 .m,,.m
= 2303 5 2D2.0(IY?) ;:XX:ﬁMX o

ST Ymeyme  Yme)m
M X M X

Es interesante comprobar que para un sole electrolito la

ecuacion

2,303.4
L-¢p=-Z==X 2.2 TV 0 (I?) ~ Py

va citada anteriormente, es un caso particular de la gque acaba de

exponerse. 51 asi fuere:

1_¢: 2'303—.14—' 2L -Ilfz.U(Il/z)_ZBMX'mM'mX
3 v omytm, my+m,

Como
2 2
1 5 2 V,. 4 vV _ . Z°
==(v,.mzl+v_.m.z?) =m.
2 ( + ) 2
v,.Zl+v_.2?=-v.Z,.Z_ segiin se vio en 3.2.2.3
__g...:]:-..__:--z+‘z_
m,+m,

Y por su parte
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2B, my.my 2B, mv,.mv. 2B,,.m*. v, . v

m,+m, m. v, +m.v_ m. (v, +v_)

2.v,.V
V,+V_

Bre- m-

Con lo cual desembocamos nuevamente en la expresidn

2,303.A
1-p=- 2

7 2v,.V
ﬁ__. +

ey By m

+ —

LZ_.TY2 g(T11/2) -

que es exactamente la ecuacién que tratdbamos de cotejar, salveo el
factor 2.p,.v /v, ,+v.. No obstante, en electrolitos simétricos, 1-1,
2-2, 3-3, enque y», =1y v =1 Yy que son en realidad en los que
primero se pensd al realizar las correciones a la teoria de Debye-
Hiickel, asi come las foérmulas tipo Bronsted, no existe el mas
minimo problema, pues el factor 2.v, .y /fpr,+r es la llamada media
armdénica de v, y v, Yy la media armdnica de 1 y 1 es 1, con lo cual
toda la ecuacidn concuerda con la que tratibamos de cotejar. 51 v,
o v, o ambos fuesen distintos de 1, el valor de [,y apareceria
enmascarado, por lo cual Guggenheim y Turgeon™ establecieron para
una disolucidn de un sclo electrolito las ecuaciones de logyy, vy 1-

¢ de la forma

1/2
A,.Z,.2 .1 v, 2P, ‘
1+71/2 2,303

log,, ¥, =
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2,303.4
1-¢p=- 2, Z TV 0 (1Y) —vy By

siendo vy, la media armdnica de v, y v

2.V,.V_
Vy = ————

V,+V_

El valor experimental de B,y lo conservan, pero ya no se

puede decir Byy = 2 Bumx / 2,303, pues lo correcto serd

2.V, Q_,g_:

B =
MX 2,303

conservandose pues, la ecuacidn

A .Z .2 T2
log,,Y. =

1+11/2

+ By M

Esta ecuacién para electrolitos 1-1 se transforma, al ser

109,4Y, =~ ——— +Byy. I

con lo cual
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Aplicando valores experimentales en la Gltima férmula para
hallar B,y parece ser dque varia con la molalidad, si bien es mayor
la variacidn para bajos valores de m, y menor para valores altos
de m™". No obstante los valores de B,y gque han sido expuestos hasta
ahora se suponen constantes con la molalidad y asi se procede
consecuentemente al efectuar las correspondientes integrales o

integraciones para pasar de log,y, © log,y,; al cdlculec de 1-¢.

En el caso de electrolites a altas concentraciones o 2>1,
vya se indicd que los resultados se apartan cada vez mas del trata-
miento original de Debye-Hiickel. Ha sido frecuente, para subsanar
este problema, Justificar los resultados suponiendo gue existe

formacién de pares iénicos!¥!139,

Guggenheim y Prue estiman que la formacién de pares
i8nicos es un tratamiento poco comprobado, aungue explica termo-
dindmicamente las disoluciones acuosas de electrolitos 2-2. Ellos
dan mas credibilidad a los c¢&lculos realizados con distintas
constantes de asociacién y diversos parametros ajustables, gque
para una misma disolucién justifica igual los resultados experi-

mentaleg?h 156158
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3.2.3.-Modelo para el Tratamiente de Disoluciones Micelares

Iénicas.

En 1983 Burchfield y Woolley idearon un modelo que jus-
tifica muy bien los resultados experimentales del coeficiente
osmdtico, ¢, en disoluciones micelares ibénicas, cuyo disolvente es
el agua, Yy aue serd aplicado también en la presente memoria,
girviendo para discutir los nimeros de agregacidén de las micelas
formadas en disclucién acuosa de los n-alcanocatos de talio(I)

estudiados™®.

La aplicacidén de 1las expresiones de coeficientes de
actividad y coeficientes osmdticos a disoluciones de electrolitos
gue contenian componentes reaccionantes fue histdéricamente muy
dificil. Hace tiempo Van Risselberghe® consideré los efectos de
equilibric para disoluciones de electrolitos simples débiles, como
el &cido acético en agua. Mas recientemente ha habido autores que
han dado expresiones de coeficientes de actividad y coeficientes
osmbéticos para disoluciones de electrolitos relativamente senci-

llos y con reacciones bien definidas en el sistema”®"'%_

Han sido pocas publicaciones las dedicadas al tratamiento
de coeficlentes de actividad y coeficientes osmdticos de disolu-

ciones micelares iénicas, debido a la dificultad de establecer los
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equilibrios entre la disolucién ordinaria y la micelar que coexis-

ten en el sistema global.

Van Rysselberghe®®, Hartley®” y Donnan™® describieron
modelos, en la década de los afios treinta, para ajustar 1los
coeficientes osmbéticos de disolucicones micelares iénicas, gue
resultaron mas tebricos que practicos, al no justificar cuanti-
tativamente los datos experimentales, si bien habia un acerca-

miento cualitativo.

En los afios setenta Mille y Vanderkooi®, por medio de 1la
ecuacién de Poisson-Boltzmann, realizaron calculos gque desembho-
caron en la Jjustificacidén de los resultados de coeficientes
osméticos de algunas disoluciones micelares acuosas, hasta una
molalidad de 0,5, pero gque resultaron inadecuados para otras

disoluciones micelares.

A principios de los afios ochenta, Douheret y Viallarg®®
establecieron una ecuacidn con cinco parametros gue expresaba el
coeficiente de actividad 1iénico medio en disoluciones micelares
idnicas y que tuvo éxito al ser aplicada a disoluciones acuosas de
n-alcanoatos de sodio, desde el pentancato al nonanoato. Hubo
concordancia entre los resultados experimentales y la teoria. El
modelo en el que se basaba la ecuacidn suponia la micela eléctri-

camente neutra. El coeficiente de actividad iénico medio dependia
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de dos parametros, gque son la constante de equilibrio de micela-
cidn y el nimero de agregacién micelar, ademds de depender también
del coeficiente de actividad para el mondémeroc y del coeficiente de
actividad para la micela, dependiendo ademds, como es natural de
la molalidad de la disolucidén. El logaritmo del coeficiente de
actividad para la micela variaba linealmente con la molalidad,
mediante una constante que era el tercer parametro. El coeficiente
de actividad para el mondmero dependia de la concentracién molar,
c, ¥y de dos parametros que multiplicaban comc coeficientes a los

términos ¢ y ¢* de un desarrollo en serie de c'?

Y gque acababa en
c*?. En total, eran pues, cinco parametros, los gque deberian
ajustarse para hacer concordar la teoria con 1los resultados
experimentales. Como se ha dicho, la ecuacidn que expresaba el
coeficiente de actividad iénico medio concordd satisfactoriamente,
para disoluciones acuosas de n-alcancatos de sodio, con 1los
resultados experimentales, desde el pentancato al nonanocatc, a
molalidades desde 0,1 a 2, y a 25°C de temperatura. El punto débil
de la teoria y cAlculeos de Douheret y Viallard radicé en que uno
de los pardmetros, el nimero de agregacidén micelar, resultaba
siempre mas bajo dque el que figuraba en los trabajos y publicacio-

nes de otros autores, para los n-alcanocatos de sodic, en cada caso

concreto.

El meodelo ideado en 1983 por Burchfield y Woolley, antes

citado, se basa a su vez en el modelo de accidn de masas, inclu-
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yendo un sclo agregado micelar en la disclucidn acuesa de cada
substancia. Supone micelas cargadas eléctricamente y la existencia
de los correspondientes contraiones®™®, La formacién de micelas se
considera que se produce repentinamente a partir de la concentra-
cién micelar critica. El1 modelo fue aplicadoc con éxito a surfac-
tantes iénicos en disoclucién acuosa, tales como el deodecil sulfato
de sodio, los bromuros de noniltrimetilamonic y deciltrimetilamo-
nio, el hidrobromurc de octilamina, y por dltimo, y esto es
interesante como punto de comparacién respecto a la presente
memoria, fue aplicado también al octancato de sodio y a los
decanoatos de sodio y de potasio. Las temperaturas de trabajo en
estos n-~alcancatos de sodioc varid desde algo mas de 0°C hasta
50°C. En nuestra memoria quedan reflejadas temperaturas de trabajo
superiores, para los n-alcancates de talio (I). El modelo citado
supone electrolitos fuertes de tipo 1-1, a dilucidn infinita. Las
correspondientes ecuacicnes se deducirdn suponiendo un surfactante
anidénice, si bien, para surfactantes catiénicos las deducciones

serian similares.

El egquilibric en la micelizacidn se supone de la forma:

(nP) M*+nA~ = M AP

El mondémero surfactante se representa por M*A, estando la

micela formada por n mondmeros. (1i-8) es el tanto por unc de
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contraiones, positivos en nuestro caso, gque se separan de la
micela, gquedando en la disolucidn junto con los iones M* que
hubiere antes de formarse micelas. (1-f) es, pues, el llamado
grado de disociacién micelar. § es el tanto por uno de contraiones
gue quedan unidos a la micela. Por tanto, en la micela habra n
iones A y nf contraiones M', con lo cual la micela guedarad con una
carga negativa por valor de n-n.f, es decir -n.{1-8). Todo lo

dicho justifica el equilibrio antes esquematizado.

Si la molalidad de la disolucidén es m, y m, es la con-
centracidén micelar critica (molal), m, coincidira con la molalidad

de los iones negativos, A.

Si llamamos my a la molalidad de la disclucidn micelar, y
tenemos en cuenta que cada micela estid formada por n iones A, se
deduce gque:

m = m, +n.mg

De lo expuesto se infiere, tal como hoy dia se acepta, que
una disolucidn micelar coexiste con la disclucidén ordinaria que

habia antes de llegar a la c.m.c.

Se entiende por grado de micelizacidn, el tanto por uno
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micelizado de la molalidad de la diseolucidn.

o = m-m,
m
y como m, sSe supone constante por ser la c.m.c., el grado de

micelizacidén aumenta con la molalidad, a partir de la c¢.m.c., pero
nunca llega a valer 1, como es natural.

Por otra parte

por lo cual se establece gue para m < m,, ho existe m;, y por

tanto, a = 0.

También podemos decir gque

Por su parte, la molalidad de los iones positivos, my,

procede de la disolucién ordinaria y ademas de los contralones gue
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liberan las micelas
m,=m,+n(1-p) .my
My=m+n.m;~n.p.my=m-n.p.my=
=m-m.oa.B=m (1-«.f)
my=m. {(1-o.f)

Asi pues, la constante de equilibrio de micelizacidén puede

expresarse por
Mp.Yp

mg® .y my .y

m.
11 Vg
™ (1-0.B) P .m. (1-a) " P o7

o Y&
n.(1-a.p)™. (1-g)2.m@bal) (0B 0

Los coeficientes de actividad de las especies presentes en
la disolucidn, 7y, Ys Y 7¥ss bPueden expresarse por ecuaciones del
tipo Guggenheim aplicadas a una mezcla de electrolitos en disclu-

cién, como se vioc en 3.2.2.4.
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- 1/2
1 :__Al'_‘r__ +B, . (1-a) .m+B, . 21
C910Yu = — S o 1y * @) It Dy —

-A,. IY?
10g10YA: -—f—.:—_'F?"z—' +Bly' (1“‘“ . B) .

~n?. (1-B)?.52.4,.IY?

1 eg1/2

log,,Ys = +By - (1-a.B) .m

B,, Y B,, son parametros de interaccidén especifica ion-ion;
B,, entre el catién y el anién y B,, entre el catién y la micela que
estd cargada negativamente. La carga de la micela se dijo que era
-n.{1-8), pero en realidad la carga efectiva, en el presente
modelo, se toma como - n.(1-£).8, siendo § el factor de apantalla-
miento, que debe ser inferior a la unidad; esto fue tenido en

cuenta, al elevar la carga efectiva al cuadrado, en la expresidn

de long'YB -

De esta manera de razonar se puede desprender que:

/2
Ya _ 2 2 'AY"Il
log,o| —2—|=-nl8%.n. (1-p)2-p-1] . L +
YMB'YE =1

+By,.[n.m. (2fa-P-1)]1 +B,,. [m. (1-2PBa)]

El coeficiente de actividad iénico wmedio entre vy ¥ vy, Se
expresa, segtn lo usual, de la forma:

y de esta manera:
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Yoo = (Yue¥a) /2

- 1/2 —_y —
1o _ AT +Bw.m.(z o-o.p) , Bay-m. o
glOYtl 1+Il/2 2 2n

Pero en realidad, para expresar el coeficiente de activi-
dad iénico medio, v,, debe ponderarse la molalidad del anidén
respecto a la del catidn, ya que my = m. (il-a¢ 8) y m, = m. (1l-a); por

lo tanto:

yi = (1-a).(1-p.o) .yil

con lo que es mas preciso llamar a 7y,, coeficiente de actividad

iéniceo medioc estequiométrico, que se expresa de forma gue:

log,,Y, = —%loglo (1-a) + %loglo (1-Bp.a) +log,,Y,,

y finalmente se desemboca en la expresidn:

~A T2 1 1
logy,y, = —l{Fyz— +§10g10(1—a) +Elog10(l~[5.u) +
, By m (2-a-a.f) , Buy 1.0
2 2n

En cuanto al coeficiente osmético, ¢’, se puede expresar

a partir de la expresidén vista en 3.2.2.4
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1~¢/=M_A_2I3/2.0(1'1/2)_ ;ZX: my
3 ¥ ;IHM-*-ZX:HIX g +me

Esta expresidn se aplica a las disoluciones micelares idnicas,

en las cuales, seglin el modelo dque estamos viendo se debe cumplir

que:

Y m+y me=myrmytmyg=
7 X

% _fo_ 4B -q+ & =
(1-cP) +m. (1-06)+m.E—(2 o - n).m

=(2—a. (B+l~%)).m

y también que:

ZEM: ; Brse- My My = 2 Pralllyy My +2 Py - My My =

. 2,303.B, 2,303.B, B
=2. 5 My M, T2 5 My My =
= (1,10) .By,. (1-af) . (1-a) .m?+

Y A B U U W = (l_aﬁ)'a 2
T, LT Dy .M

n

lo que nos lleva a la expresiédn:
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A, . I o(11/?
1-¢'=2(1,10). Y o ) .

(Z—a. ([5+1—%) ).3m

By, [(1-Pe).(1-0)].m

-(1,10) . (2—«.(ﬂ+1—i))
Il
By [(1-Ba) . ~].m
- (1,10) . (2_05. (g+1_3—£))
I

Ahora bien; experimentalmente, la determinacién de los
valores de coeficientes de actividad y coeficientes osmdticos es
obtenida generalmente asumiendo implicitamente que el surfactante
se comporte como un electrolito 1-1 para todas las concentracio-
nes. Este coeficiente osmdético experimental es el coeficiente
osmdtico esteguiométrico, ¢. La relacidn entre ¢’ y ¢ puede
deducirse a partir de la ecuacidén gue define el coeficiente

osmdtico en términos de la actividad del disolvente.

M:-();vi.mi).¢

M,
Lo que se asume implicitamente es

Y vi;.m=1.m+1.m=2m
7

con lo que

(21: Vi-mi)-‘b:Z-m-d’:m- (2¢)
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Pero como en realidad

Y v;.m; equivale a By +m,+m,,

1

()j vi.mi) = Mytmy+mg =m. (1-aB) +m. (1-q) +m, %
i

=m-[2~a-ﬁ—a+%] =m.[2—a.(ﬁ+1__1_”

n

Por lo tanto

m. (2¢) =m.[2—-rx‘(ﬁ+1 —i”.cb’

I

con lo que

¢/a 2¢

el ]

Y entonces

R

I
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1~/ = \ nJ =
2—a.(1+[3—l) 2«-0{.(14-[3-,1)

g

2-a f1+.ﬂ—}_\—-9(h (9—9¢\—m(1+lﬂ—i
n

\
| =

con lo que finalmente se liega a la expresidn

oz.(1+[3—
1-¢p =—

1
"‘:) (1. 10) . A _T3/2 g (711/2)
.f..l.,l+ TI T i 7

2 3m
B, . [(1-B.e) . (1-e)].m. (1,10)
2
 Bple (1-8.¢)1 m (1.10)
20

que es la ecuacidn a la que que llegan Burchfield y Woolley,

sirviendo por osmometria para comprobacidén de su modelo.

En la presente memoria se aplicard a los resultados
experimentales, de manera gue representando ¢ en ordenadas frente
a m en abcisas se obtiene una curva experimental mediante la

técnica de osmometria de presidén de vapor. Se supondradn pardmetros
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conocidos, como a, B y A, en tanto que B,, B,, § Yy n se buscaran
procurando gue optimicen la curva experimental a la ecuacién o
curva tedrica a determinada temperatura, lo cual servira para

determinar nimeros de agregacién micelar, n.

En cuanto a la fuerza iénica de la disolucidédn, se evalua
teniendo en cuenta parte de electrolito micelar y parte de mondme-

ro.

2 2 2
1 2__n%.ZM+mh.ZA+n@.ZB _
I_Egmi.zl_ 2 -

m. {1-af).1%2+m. (1-a) .12+m.% [n.(1-B) .5]2

2
[(1-aP)+(1-a)+n.8%. (1-B)*. al .m _

2
_2@-e)+n.8*. (1-B)2. ¢+ (1-B) .l .m

2

[2(1-a)+n.6%. (1-Bf)%.a+(1-B).al .m

T =
2
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4.-RESULTADOS EXPERIMENTALES
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4.1.-SALES PURAS.

4.1.1.-Temperaturas y Funciones Termodindmicas de Transiciones de
Fase.

Se registraron termogramas de muestras encapsuladas en
crisoles de aluminio, y selladas. Se calentaron en atmésfera de
nitrégeno a unas velocidades de calentamiento de 10, 5 y 2,5
K.min"!, y en un rango de 2 mcal.s”!. Fueron usadas de cuatro a seis
muestras de cada compuesto, variando sus pesos de los 2 a los 15
mg, para la determinacién de las entalpias de transicién de n-
alcanocatos de plomo(II), desde el n-hexancato de plomo(II) hasta
el n-octadecancato de plomo(II), ambos inclusive. Se les designara
abreviadamente como Pb(C,),, donde n = 6 a 18 atomos de carbono.
Los valores que se daran son valores medios de los diversos
resultados. Los termogramas mas notables de cada compuesto se
muestran desde las Figuras 19 a 31, ambas inclusive. Los errores

estimados fueron de +0,5 K y alrededor de 2% para temperaturas vy

entalpias, respectivamente.

En las Figuras 19, 20, 21, 23 y 28 se muestran termogranmnas
de los compuestos en los cuales se pueden inferir aspectos parti-
culares de su comportamiento. Para Pb(C6), s6lo se registran dos
tansiciones en el calentamiento a partir de la muestra fresca. En
el enfriamiento desde el liquido isotrdpico se observa un gran

efecto de sobreenfriamiento correspondiente a una transicidn alre-
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FIGURA 20

| l | i ] |
Pb(C7)2 HR=5 K .min™ p
Range =5mcatl s
303 m
| sa :
dt

1er

calentamiento

Entriamiento

S, 5
F
2° vy siguientes C
calentamientos N
] | ! I l | |
320 340 360 380




211

FIGURA 21
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FIGURA 22
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FIGURA 25
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FIGURA 26
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FIGURA 27
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FIGURA 28
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FIGURA 29
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FIGURA 31
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dedor de los 340 K. Dos diferentes comportamientos se observan en
un segundo y posteriores calentamientos, dependiendo del tiempo de
retraso empleado para registrar el termograma (calentamientos (a)
y (b) de la Figura 19). El termograma del calentamiento (a) es el
obtenido de calentar la muestra inmediatamente después del enfria-
miento. E1l termograma del calentamiento (b) es el obtenido al
calentar la muestra tras un tiempo de retraso de 75 minutos
después del enfriamiento hasta 300 K; un pequefic hombro es obser-
vado antes de la primera transicidén. En las Figuras 20 y 21 se
muestran los termogramas obtenidos para Pb(C7), y Pb(C8),, respec-
tivamente. No se observan diferencias para ambos compuestos entre
el primer y posteriores calentamientos. Pbk(C7), presenta una
transicidn mas gue los otros miembros de cadena corta de la serie.
La Figura 23 corresponde a Pb(C10),; en el primer calentamiento se
observa un hombro previo a la primera transicién, el cual desapa-
rece en el segundo calentamiento. Este comportamientoc es comln a
miembros de la serie con un numerc de Adtomos de carbono desde 9 a

12, lo cual se puede cotejar en las Figuras 22, 24 y 25.

En la Figura 28, los termogramas para Pb{Cl5), son un
ejemplo de todos los observados para miembros de la serie con un
nimero de atomos de carbono desde 13 a 18, lo cual se puede
cotejar en las Figquras 26, 27, 29, 30 y 31. En todas las muestras
gque se exponen, el comportamiento es el mismo desde el primer

calentamiento. El diferente comportamiento de las muestras crista-
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lizadas y de las fundidas en algunos miembros de la serie, con
nimerc de &tomos de carbono de 6, 9, 10, 11 y 12, puede ser

atribuido a la presencia de politipismo/™.

Después del segundo
calentamiento el comportamiento térmico de todas las muestras es
reversible. Todos los compuestos gue se citan, fueron explorados

por DSC desde 80K hasta 290K, sin observarse, en ese intervalo de

temperaturas, transiciones de fase.

En la Tabkla 5 se dan los resultados de pureza de los n-
alcanoatos de plomo(II) sintetizados y sus temperaturas de fusién
cbtenidas a partir de las muestras previamente fundidas, habiéndo-
se hallado su pureza por DSC. Se hacen constar, las excepciones,
respecto del caso general, del hexancato, heptancato y octanoato
de plomo(II). También se comparan los resultados de temperaturas

de fusidn de esta memoria con los suministrados por otros autores.

En la Tablas 6 y 7 se muestran los resultados de tempera-
turas, entalpias y entropias correspondientes a las diversas
transiciones hallados experimentalmente a partir de los termogra-
mas efectuados desde muestras previamente fundidas. También se
comparan los valores hallados, de temperaturas y entalpias, con
los de otreos autores. Por otra parte se sefalan las particularida-
des de algunos compuestos, tanto en lo que concierne a las transi-
ciones detectadas en esta memoria, como en lo gue concierne, a las

detectadas por otros autores, seglin la bibliografia que se cita en
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TABLA S

Purezas y Temperaturas de Fusidn de los n-Alcanoatos de
Plomo(II).Muestras desde el fundido

Compuesto Pureza Tfusion/K

% Molar Este Trabajo Ref.172 Ref.173 Ref.42 Ref.43

Pb(C6)2 98.87 *° 341.2 338.5 343.3
Pb(C?)z .- 359. 84 361.3

Pb(CS)2 .. 350.¢6% 356.2 353.8
Pb(C9}2 99.70 369.2 367. 4

F‘b(ClO)2 99. 87 370.4 367.4 371.4 368.5
Pb(Cll)2 98. 90 377. 4 377.0

Pb(CiZ)z 99. 69 377.5 377.2 378.4
Pb(C13}2 99.47 382.5 381.5

Pb(ClQ)z 99. 69 382.5 382.7 384.1
Pb(ClS)2 99.60 385.5 384.6

Pb(C16]2 99.67 385.0 384.2 386.8
Pb(Cl?)2 99.80 387.6 387. 4

Pb(ClS)2 99. 54 387.9 387.2 382.1

Medidas en la primera fusién desde el compuesto recristalizado

La transicidn s0lido-sflido y la fusién aparecen solapadas,aln
a bajas velocidades de calentamiento,y por tante la determipacidn

de la pureza fue imposible.Se realizaron tres o mis recristaliza
ciones de estos compuestos

Temperatura '"onset" defusién leida después de la deconvolucidn
del pico obtenido en calentamiento
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TABLA 6

Funciones Termodindmicas de Transiciones de Fase de Miembros Pares
de n-Alcanoatos de Plomo{II) desde Muestras previamente Fundidas

TransiCion T/X AH 85 T/K  &H T/K aH T/K  &H
k).mol ' 1K . mot™! kJ.mot™! ki . mo! ! kJ.motl™
(Este trabajo) (Ref.172) {Ref.42) (Ref.43)
PBICE), @
STl - SI 333.6 1.86 5.58 335.9 6.02 337.6 1.02
St - LC 341.2 13.63 54.60 338.5 15.08 343.3  23.25
LC - IL 352.2 1.20 3.41 350.2 1.3 352.6 1.24
' Tota! 21.69 63.59 23 12 25 .51
PBICS),
SII - S1 346.4% 24.03* 6£9.38% 352.5 30.0  353.8  24.21%
S{ - LC 350.6% 10.46" 29.83* 2356.2 7.9  353.8 8.54%
LC - L 384.4 1.22 3.17 38i.2 1.2 382.8 1.03
Total 35.71 102.38 19 .1 33.78
PL(CIO)
SI1 - SI 359.4 34.71 96.58 354.9 32.7  359.0 38.53 3%9.5 135.7
S{ - LC 370.4 19.96 53.89 167.4 20 0  371.4 18.11 368.5 19.7
LC - [L 387.5 1.0l 2,61 385.2 1.0 383.2 0.80 387.4 1.:
Total 55.68 153.08 53 7 57.44 56.5
PoiCI2),
SI1 - S1 367.3 49.25 134.07 365.2 48.3  269.2  47.55
S1 - LC 377.5 28.80 76.29 377.2 29.8 378.4  28.64
LC - IL 384.4 Q.91 2.37 381.2 0.9 378.4 0.10%
Total 78.96 212.73 79 0 76 .29
PL(C14)
SIl - SI 374.1 55.66 148.80 372.7 59.1 376.9  52.12
$1 - IL 2382.5 38.13 99.69 3S2.7 4l &  134.1  38.79
Total 93.79 248.49 100 7 90. 91
Pb(C16)
SI0 -~ S 377.8 67.36 178.30 373.5 55.0 2380.8  52.69
S| - IL 2385.0 50.64 131.54 384.2% 46 4% 368.8  45.40
Total 118.00 309.84 101 . 4 98 . 09
PHICIS)
SI1 - $I 383.8 76.i1 198.32 381.2 62.6  38!1.9  55.80
SI - IL 387.9 S57.84 149,11 387.2 56.9  388.1  53.90
Total 133.95 347.42 1195 109 . 70

@ Después de censeguir equilibrio térmico N

# Temperaturas "onset" de sblido-sblido y fusidn tras deconvolucidn

del pico obtenido en calentamiento

Energia Total medida en calentamiento dividida proporcicnalmente a o

las Areas de los dos picosobservados perfectamente separados en enfriamiento

t Valores obtenides en enfriamiento (segiin ref.42) 1

z Un segundo esméctico se forma a 380.6 K;AH=40+4 kJ.mol (segiin ref.172)
SII=s6lido 11 §T=s6lide I LC=Cristal liquido IL=1liquido isctrdpico
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TABLA 7

Funciones Termodindmicas de Transiciones de Fase de Miembros Impares
de n—Alcanoatos de Plomo{II) desde Muestras previamente Fundidas

Compuesto  Transition T/K aH AS T/X AH
kJ.mol™ 1.k mor™ kJ.mol ™t

Este trabajo Ref.173

Pb(CT) SII - SI 343.2 12.55 36.57 336.6 17.1
SI - LC 356.7 6. 40 17.94 356.8 .5

(Dos pasos) 359.8 5.90 16. 40 361.3 9.7

LC - IL 373.2 1.09 2.92 374.7 1.4

Total  25.94 73.83 36.7

P(C9), SII - SI 350.6  30.27 86.32 348.9 32.2
SI - LC 369.2  16.22 43.94 367.4 16.4

LC - IL 386, 2 1.07 2.77 384.8 1.3

Total  47.56 133.03 49.9
Pp(C11),  SII - si 361.1  40.80 113.00 360, 9 50.7
s1 - LC 377.4 22.42 59. 41 377.0 27.5
LC - IL 386.0 . 8% 2.20 383.7 1.1
Total 64,07 174.61 79.3
Pb(C13),  SII - sSI 372.4  S51.69 138.82 368.7 58. 4
sI - IL 382.5  13.20 87.05 381.5 3%8.8
Total 84.89 225.87 97.2

Pb(C15), SII - SI 376.8  60.08 159. 44 374.7 64.1
SI - IL 385.4  42.95 111. 43 384.6 48.1
Total 103.03 270.87 112.2
Pb(Cl?Ja SII ~ SI 382.3 69.33 181.33 378.7 68.0
s - IL 387.6 54,37 140. 27 387.4 55%.1

Total 123.70 321.60 123.1
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las Tablas 5, 6 v 7.

En la Figura 32 se representan, en escala lineal, 1las
temperaturas de transicién de los n-alcanocatos de plomo(II) que
poseen "clearing", que son del hexanoato al dodecancato, ambos
inclusive. En la Figura 33 se representa lo dicho anteriormente
respecto de los n-alcanoatos de plomo(II) gue no poseeen "clea-
ring", que son del tridecanoato al octadecancato, ambos inclusive.
En las Figuras citadas se dan las dencominaciones de las diversas

fases propuestas por los diferentes autores.

En las Figuras 34, 35 y 36 se muestra la variacién frente
al nimerc de &atomos de carbono de las temperaturas, entalpias y

entropias de cada transicién, respectivamente.



228

FIGURA 32
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FIGURA 33
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FIGURA 34
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FIGURA 35
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FIGURA 36
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4.1.2.~Capacidades Calorificas en Funcidén de la Temperatura.

Las medidas de capacidad calorifica de los n—alcancatos de
plomo(II), desde el hexanoato al octadecanocato, ambos inclusive,
fueron relizadas en un intervalo de temperaturas entre 280K vy
400K. Tales medidas fueron determinadas por un programa de capaci-
dades calorificas TADS. Fue usado zafiro sintético como material
estandar para cotejar el programa. El intervalo completo de
temperatura, para la determinaciédn de capacidades calorificas, fue
dividido a su vez en intervalos de unos 30K aproximadamente,
solapandose unos 5K de un intervale a otro. Los valores de las
capacidades calorificas fueron obtenidos de una media de cuatro
experimentos para cada compuesto. El error estimade de la capaci-

dad calorifica fue alrededor de un 2%.

Los resultados experimentales de la capacidad calorifica
meolar para cada compuesto se muestran en la Tabla 8. No hemos
encontrade en la biblicgrafia valores sistematicamente hallados
para comparar con los de esta memoria, en lo que a n-alcancatos de

plomo{Il) se refiere.

En la Figura 37 se representan las curvas de variacién de

la capacidad calorifica molar, a presidén constante, C,, frente a la

p?

temperatura, de los compuestos estudiados. En algunos de ellos, C,,

aumenta muy rapidamente al llegar a un tramo final de temperatu-




234

ras, como consecuencia de un efecto petransicional de una transi-

cién sélido-sélido.



TABLA 8

Capacidades calorificas molares de n-alcanocatos de plomo(lI)
en funcidén de la temperatura.

TsK

281
282
283
285
290
295
300
30S8
310
315
320
325
330
335
337
340
344
345
349
350
355
360
365
366
369
370
375
377
378
380
385
388

C /1.X . mol”
5]

Pb(C6)
2

363.
371,
383.
394.
404.
414.
420.
426,
437.
446,
460.
493.
514.

76
24
29
85
41
80
79
T8
25
32
62
29
58

1

Pb(C7)
2

399.
407.
418.
430,
440.
454,
464.
480.
494.
s514.
538.
621.

17
24
55
27
91
63
52
Q7
87
50
02
34

Pb(C8)
2

438,
441.
449.
462.
472.
482.
499,
515.
537.
555.
576.
609.
808.

727,
733.
734.
738.
T42.
739,
742.
747.
985.

&7
83
72
53
42
15
11
41
44
65
70
44
32

43
41
49
48
48
15
g1
46
09

Pb(CY) Ph(C10) Pb(C11)
2 2 2

485.
497.
507.
515,
524.
533.
543.
552.
560.
575.
580.
590.
611.

64
87
26
33
31
45
10
24
97
60
01
90
61

S504.
510.
529.
536.
S44.
551,
566.
582.
592.
610.
622.
€34,
642,
652.
665,
667
£82.
684.
708.

77
67
63
g6
34
oo
88
26
15
11
08

45
10
82

.81

28
44
80

540.
551.
567.
579.
592.
595.
613.
628.
639.
657.
676.
702.
715.
724.
748
751.
795.
g810.
896.

02
49
54
51
48
81
94
65
22
42
96
90
70
35

.13

04
60
49
87
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PR(C12)
2

581.76
£03.
611.
621.
628.
643.
653.
670.
631.
700.
716,
724.
734,
740.
753.
759.
772.
770.
783.
805.

96
o2
42
98
53
43
06
78
74
95
18
33
98
78
44
c8
41
38
08

Pb(C13)

624,91
637.63
645. 36
647. 69
658. 83
682.44
685. 60
695.42
T14.79
729,42
739.73
758.94
763.10
764.09
783. 30
789.78
805.83
803.25
828.70
833.27
846. 37
855.05
883.32

TABLA 8 (Continuacidn)

Pb{C14)
674.
677.
688,

693

727.

741

772

B
04
85

.34
700.
719,

32
78
09

.98
755,

11

.91
T89.
802.
822.
835.
849.
861.
885.
884.
905.
S07.
924.
S45.
974.
989.

1C08.

23
84
79
35
23
35
23
32z
77
77
48
68
61
25
45

2

735,

758

777.
792.
g07.

817

822.
g243.
858.

8381

284.
898.

916

920.
942.

Pb(C13)

08
44
23
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FIGURA 37
capacidad calorifica meolar, a presidn constante, en fun-

cién de la temperatura, para la serie de los n-alcancatos

de plomo(IX).
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4.1.3.=-Identificacidén de las Mesofases por Microscopia de 1luz

Polarizada.

El estado nmesomdérfico gque corresponde a la fusién, con
posterior "clearing", fue identificado como esméctico C, estando
presente sélo en los miembros de la serie por debajo del n-tride-
canoato de plomo{II). En los miembros mas altos de la serie se
pasa al liquido isotrdpico a través de una fusién regular, sin la

existencia de tal esméctico C, y sin "clearing".

Para la identificacién de las fases sélidas y mescomérficas
de los n-alcancatos de plomo(II) se usd un microscopio de luz
polarizada, Jena-Zeliss, modelo Jenalab-pocl. El control de 1la
temperatura durante las observaciones microscédpicas, fue con un
equipo FP-80, consistente en una plataforma DTA con dos ventanas
de vidrio, que permitian obtener los correspondientes termogramas
simulté&neamente. Las muestras fueron examinadas dentro de cépsulas
de vidrio Pyrex regular con una cubierta de vidrio, previamente
limpiada y frotada en una direccién con acetona, para evitar la
textura homeotrédpica de la mesofase. De esta manera, la condicién
de textura no homeotrépica era encontrada en el enfriamiento de
las muestras desde el liguido isotrépico. Las fotografias fueron
registradas regularmente en una pelicula.

Las transiciones sd&lido-sélido, fusién y ‘'clearing®,

fueron observadas para miembros de la serie con un ndmerc de
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dtomos de carbono desde 6 a 12, ambos inclusive. Para miembros con
un namero de atomos de carbono igual © superior a 13, sélo se
observé una transicién sélido-sélidoe y una fusidn reqular. La
designacidén de las diferentes fases, como s6lido, mesofase,
ligquido isotrdpico, estd basada en las observaciones de microsco-
pia de luz polarizada. Con esta técnica la mesofase fue identifi-

cada como esméctico ¢ (textura arenosa o "sanded texture")®™,

en
concordancia con Ellis y de Vries”?. Amorin da Costa y colaborado-
res™? identifican esta fase como esméctico A y Adeosun y Sime!™”
como cUbica isomérfica. En la Figura 38 se cobservan fotografias,
tomadas c¢on ayuda del microscopic de luz polarizada, de las
texturas del Pb(C;), a temperaturas especificadas, con polaroides
cruzados. Ello es un ejemplo del comportamiento general de los
compuestos de la serie gue presentan mesofase. Como es usual, la
estructura de cristal liquido aparece s6lco en el enfriamiento
desde el liquido isotrépico. Las agujas blancas de la fase inter-
media, a la cual llamaremos de momento, hasta identificacidén mas
exacta en 5.1.1, sélido I en nuestra nomenclatura, son vistas en

todos los miembros de la serie. La naturaleza de esta fase ha sido

punto de discusidn; mientras Ellis considera esta fase como un

QW2L75) (172.173) ZEN
4 r

s61id , Adeosun y col. Amorin da Costa y col. y Burrows
y col. W™ yejvindican una fase esméctica altamente ordenada. En
calentamiento desde esta fage de sdlido I, las agujas permanecen
y s06lo se observa un cambio a color azul en la transicidén a

cristal liquido.
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FIGURA 38

Microfotografias de las texturas del Pb(C;),

(a)
Cristal liquido
(esméctico C) a
370 K, en enfria-
miento desde el

liquido isotropico.

(b)

§6lido I a 328,8 K.

(c)
Fase de cristal
liquido, a 370 K,

en calentamiento.
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4.1.4.-Nimeros de Ondas de las Vibraciones Caracteristicas Obser-

vadas en los n-~Alcanoatos de Plomo(II).

En la Figura 39 se muestran unos espectros tipices,
infrarrojo y Raman, de los compuestos citados. En la Tabla 9 se
resumen los nimeros de ondas de las vibraciones mas caracteristi-
cas encontradas en las muestras de los compuestos. Los espectros
vibracionales de todos los n-alcanocatos de plomo estudiados son
muy similares. En todos los espectros obtenidos a la temperatura
ambiente, la banda correspondiente a las vibraciones del grupo
carboxilato (tensidén simétrica y asimétrica, asi como "bending")
se desdchla en dos componentes, lo cual parece confirmar el estado
asimétrico del grupo carboxilato determinado por Feio y col.9™
para el decancato y el octadecancato de plomo(IIl) sélidos, a
partir de espectros RMN, con carbono trece, de alta resolucién. lLa
mas notable diferencia entre los espectros de los diferentes
compuestos es la progresion de las bandas del "wagging" CH, obser-
vada en los espectros infrarrojos con una colocacién regular del
egspaciado de las bandas (Fig. 40). Estas bandas son caracteristi-
cas de cadenas con conformacidn "todo trans" y su nimero depende
del nimero de unidades CH, de la cadena alquilica'®®. Los espectros
infrarrojos cogidos a diferentes temperaturas muestran dgue la
intensidad de estas bandas decrece al aumentar la temperatura
hasta gque finalmente esa forma regular de disminucidén desaparece

(Fig. 40) a una temperatura final gque corresponde a la transicién
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s6lido ITI-sélido I medida por DSC. Ademds de una banda alrededor
de 1306 cm™!, caracteristica de estructuras GTG’ y GTG ("Kink") es
observada a la misma temperatura. La intensidad de esta banda
aumenta lentamente desde esta temperatura hasta la del liquide
isotrépico. Hay algunas bandas claramente dependientes de 1la
historia térmica de las muestras, aungque este efecto es mis
ostensible en espectros Raman, donde alguna bandas son especial-
mente sensibles a los cambio de estructura cristalina de los
compuestos. Por ejemplo, como puede verse en la Figura 41, los
espectros Raman de las muestras recristalizadas desde el n-~nona-
noato al n-dodecanoato de plomo(IT), ambos inclusive, muestran la
escisidén de las componentes del modo de vibracidén "bending"
alrededor de 1417 y 1440 cm™!, mientras que en las muestras fundi-
das previamente, esas bandas aparecen a 1422 y 1440 cm™! y una

nueva intensa banda es observada a 1407 cm™!.

Los espectros infra-
rrojos y Raman de ambos tipos de muestras cambian a la misma

temperatura fija.
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FIGURA 39
Espectros dal Pb(C,),
(muestra recristalizada)
a) Espectro Infrarrojo

b) Espectro Raman
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Nimeros de ondas de las vibraciones caracteristicas

(r/cmn™') observadas en n-Alcancatos de Plomo (II)

Infrarrojo ' Raman Asignacidn
cristalizado . prefundido

2955 2963 2963 v,(CH,)
2919 2933 2933 v,(CH,)q

2885 2850 - V,(CH,) Resonancia de Fermi(c)
2870 2874 2874 v,(CH,)
2850 2850 2850 v,(CH,)
g‘g 112312 1517 v,(COO)y  (b)
1472
1465 1464 1464 8(CHp) (b
1460 1456 1456 9,(CH,) (b)

1440 1440
1435 17 1423 SCH,) (b
1420
1400 1407 v{COO")
1380 8,(CH;)

1297 1297 tw(CH,)

1350-1150 CH, progresitn de bandas wagging
1124 1124 vJ(CC) todo trans
1100-700 CH, progresidn de bandas rocking

1080 1080 {CH,)  (a.b)

1063 1063 v(CC)
920 925 940 r(CH,) {c)
880 890 890 v(CC)
720 CH,) en toda fase
690 8(CO07) (b
540 w(COO")  (b)

400-90 400-90 LAM {a.b,c)

(a) Nimero de ondas dependiente de la longitud de cadena
(b) Niimero de ondas dependiente de la temperatura
(¢) Niimero de ondas dependiente de la estructura cristalina
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FIGURA 40
Espectros infrarrojos del Pb(C,), (1400-1100 cm™')
a diferentes temperaturas. Cada espectro ha sido

trasladade verticalmente sin ningin cambio de

escala.
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FIGURA 41
Espectros Raman de Pb(Cn), (n=8 a n= 43) en el
rango 1500 a 1400 cm™!
a) Muestras recristalizadas

b) Muestras fundidas previamente
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4.2.~-MEZCLAS BINARIAS.

4.2.1.-Sales de Talio(I) en Agua.

4.2.1.1.-Diagramas de Fases, por Observacidén Directa, a Bajas

Cconcentraciones de Sal.

La representacién grafica de los resultados obtenidos,
segin las Tablas 10, 11, 12, 13, 14 y 15, desembocd en los diagra—
mas de fases, a bajas concentraciones, de los sistemas n-hexanoato
de talio(I) + agua (Fig. 42), n-heptanocato de talio(I) + adua
(Fig. 43) y n-octanoato de talio(I) + agua (Fig. 44). En la Figura

45 se muestran comparativamente a la misma escala.

Se comprobé la existencia de un eutéctico en el n-hexanoa-
to de talio(I) a una concentracidn 0,84 molal, siendo la tempera-
tura de congelacién del eutéctico -2,8°C. Analogamente se comprobd
la concentracién del eutéctico correspondiente al n-heptancato de
talio(I) en agua, gue resultd ser 0,31 molal, correspondiéndole
una temperatura de congelacién de -0,9°C. En el n-octancato de
talio(I) disuelto en agua se observé una abrupta pendiente al
representar temperaturas de precipitacién frente a molalidades, lo
cual obligé a precisar las concentraciones molales hasta las milé-
simas, para no errar en la grafica correspondiente, ya dque a una

variacién de 0,01 en molalidad correspondia una variacidén de unos
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TABLA 10. Precipitacidén de las disoluciones de n-hexancatao de
talio{I) en agua.

concentracidn m/Mol.Kg ! temperatura de precipitacidén t/°cC
0,96 21
1,16 36,5
1,37 43,5
1,63 49,5
1,84 52,5
2,06 54
2,35 55,5-56
2,62 56 —56,5
2,89 56,5

Desde 0,84 molal hacia abajo las discluciones congelan sin
precipitar, conforme se enfrian.

TABLA 1l1. Congelacidn de las disoluciones de n-hexancato de talio
(I) en agua.

concentracién m/Mol.Kg! temperatura de congelacién t/*C
0,27 -1,2
0,52 -1,9
0,69 -2,4




TABLA 12. Precipitaciodn
talio (I) en agua.

concentracién m/Mol.Kg'

0,33

0,35

249

de las disolucicones de n-heptancato de

temperatura de precipitacién t/°cC

6,5

15

23,5

32

47

57

59

63
65—65,5
67
70—70,5
72,5

75,5

Desde 0,31 molal hacia abajo las discoluciones congelan sin

precipitar, conforme se enfrian.

TABLA 13. Congelacidn de las

(I) en agua.

concentracién m/Mol.RKg!

disoluciones de n-heptancato de talio

temperatura de congelacién t/°C

“0,5—— =0,4
-0,8-~—~— -0,9

-0,9
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TABLA 14. Precipitacidén de las disoluciones de n~octancato de

talio {I) en agua.

concentracién m/Mol.Kg™!

0,160
0,167
0,176
0,181
0,202
0,250
0,300
0,347
0,379
0,409
0,499

0,599

temperatura de precipitacién t/°C

0 (Precipitacidn
sin helada)
3
25,5
30
46
62
68,5— 69

72

73
75,5

77

77,5
80

82,5

Desde 0,160 molal a 0,159 mclal hacia abajo las disoluciones

congelan sin precipitar, conforme se enfrian.

TABLA 15. Congelacidn de las discoluciocnes de n-octancato de talio

(I) en agua.

concentracidén m/Mol.Kg™!

0,030
0,100
0,138
0,150

0,159

temperatura de congelacidén t/°C

-0,1— 0



FIGURA 42

Diagrama de fases del sistema n-hexanocato de talio{I)+agua
a bajas concentraciones

Zona A:Disolucién ordinaria,Zona B:Disolucidon ordinariatmicelar
Zona C:Disolucidn ordinaria+sélido,Zona D:Hielot+disclucién ordinaria
Zona E:Hieloteutéctico,Zona F:S8lidoteutéctico
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FIGURA 43

Diagrama de fases del sistema n-heptanocato de talio(I)+agua
a bajas concentraciones
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FIGURA 44

Diagrama de fases del sistema n-octancato de talio(I)+agua
a bajas concentraciones
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FIGURA 45

Diagramas de fases comparados a la misma escala
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9¢C an la temperatura de precipitacién. Lo dicho es una consecuen-
cia de la baja solubilidad, y el peguefio aumento gque tiene al
aumentar la temperatura, del n-octancato de talic (I) en agua a
temperaturas no altas. Por otra parte era necesarioc, dado lo dicho
anteriormente, hallar con precisién el eutéctico, pues este punto
gsirve de guia en la representacién grafica anteriormente menciona-
da, vy ello subsana los errores de las temperaturas de precipita-
cidn. Se consiguid, pues, establecer la concentracidon del eutécti-
co entre 0,159 y 0,160 molal, correspondiéndole una temperatura de

congelacidén entre -0,3 y -0,4°C,

Los diagramas de fases de la Figura 45 nos informan sobre
los puntos de Kratfft, con sus temperaturas y concentraciones
micelares criticas correspondientes para cada uno de los tres
carboxilatos de talio (I) citados. El1 puntc de Krafft resulta
encontrarse a 54°C, estando situada 1la concentracién micelar
critica correspondiente a esa temperatura entre 1,10 y 1,15 molal,

para el n-hexancato de tallo (I).

El aumentoc de solubilidad con la temperatura es "dramdti-
co" a partir del punto de Krafft), Anadlogamente, en el n-hepta-
noato de talic (I) el punto de Krafft resulta encontrarse a

64,5°C, con concentracidn micelar critica de 0,46 molal.

Para el n-octancato de talio (I} el punto de Krafft
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resulta encontrarse a 72,5°C, con una concentracidén micelar

critica de 0,223 molal.

4.2.1.2.-Concentracién Micelar Critica por Conductividad.

Se realizaron medidas de conductividad de disoluciones de
n-hexanoato, n-heptanocatoc y n-octancato de talic (I) en aqua, de
diversas concentraciones molales, a varias temperaturas. Los datos
experimentales obtenidos se recogen en las Tablas 16 a 18 y las
correspondientes Figuras 46 a 48, ambas inclusive. La gréadfica
correspondiente a la temperatura de 85°C de 1la Figura 48 pudo
completarse hasta una concentracidn 0,599 molal, al ser la tempe-

ratura de precipitacién de tal disolucién de 82,5°C.



257

TABLA 16

Conductividad especifica de las discluciones de n-hexanoca-
to de talio(I) en agua, a varias temperaturas en funcidn
de la concentracidén molal.

conductividad especifica

concentracién m/Mol.Rg™! x/m Siemens cm™'
59,8°C 66,0°C 78,4°C

0,27 28,7 — 31,% — 36,5
0,53 - 46,6 —— 51,5 ——— 58,3
0,69 55,2 —— 58,6 — 66,0
0,84 62,0 —— 66,2 — 75,0
0,94 _ 71,5 —— 81,0
0,99 67,9 -

1,16 72,7 ———— 78,5 —— 89,0
1,37 78,2 ——— 85,3 —— 95,8
1,63 83,2 —— 89,7 —— 102,5
1,84 86,3 - ——

1,86 87,6 - 94,3 107, 0
2,03 88,5 —— 95,9 109,1
2,06 89,2 — -

2,35 93,0 —— 100,2 —— 113,5
2,62 %5,1T —— 102,2 — 115,9
2,87 96,1 —— 103,7 —— 118,3
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TABLA 17
Conductividad especifica de las disoluciones de n-hepta-

noato de talio(I) en agua, a 66°C y 78,4°C, en funcidén de
la concentracidén molal.

conductividad especifica

concentracién m/Mol.Kg™! x/m Siemens cm™!
€6,0°C 78,4°C
0,05 7,50 8,15
0,09 12,11 13,88
0,20 24,9 27,6
0,30 32,8 37,0
0,40 43,8 46,9
0,49 47,7 ———— 54,0
0,56 50,2 — 56,5
0,58 53,3 ——— 58,3
0,71 56,0 —— 64,4
0,79 -——- — 66,9
0,91 - — 69,4
1,19 -— —_ 78,2

1,49 -— — 83,9
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TABLA 18

Conductividad especifica de las disoluciones de n-octanoa-
to de talio(I) en agua, a 78,4°C y 85°C.

conductividad especifica

concentracién m/Mol.Rg™! x/m8em™!

78,4°C 85,0°C
0,030 5,73 _ 6,23
0,101 15,50 —— 16,52
0,138 19,90 ——— 21,1
0,156 ——— _— 23,0
0,160 22,1 ——— ———-
0,202 26,9  —eemee— 28,5
0,249 31,4 e -
0,259 —-———- g 33,9
0,300 34,5 ——— 38,3
0,379 37,1 ———  —mee
0,394 —emm e 44,0
0,499 ——— —— 48,1

0,599 ———- — £1,6




K/mS.cm™!

FIGURA 46

Griaficas de conductividad especifica a varias temperaturas
de las disoluciones de n—hexanoato de talio(I) en agua
a diversas molalidades
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FIGURA 47

Graficas de conductividad especifica de las disoluciones
de n-heptanocato de talio{I) en agua a diversas concentraciones

molales,con temperaturas de E-266,0Cy A—>78,4C
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FIGURA 48
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Graficas de conductividad especifica de las disoluciones
acucsas de n-octanoato de taliof{I) a diversas molali

dades,con temperaturas de A-78,4 C 0"’85 0c
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En las graficas de conductividad de la Figura 46, corres-
pondientes al caso del n-hexanocato de talio(I) se observa una
amplia curvatura en torno a las c.m.c., lo cual hace pensar en
fenémenos de premicelizacidn, previogs a la micelizacidén. Las
c.m.c. se suponen situadas en el punto de corte de las rectas de
conductividad, elegidas a las menores concentraciones de discolu-
cién ordinaria y a las mayores concentraciones micelares, y los
puntos correspondientes a las c.m.c. vienen a caer en la zona de
concentraciones en due corresponderia una mayor curvatura a las

graficas.

La c.m.c. se determind a partir del punto de corte de las
dos rectas trazadas por los puntos experimentales, y los cocientes
de las pendientes de las rectas permiten determinar el grado de
disociacién micelar™, 1-f8, siendo 8 el tanto por unc del nlmero
de contraiones unideos a la micela. Estos resultados junto con las
temperaturas de Krafft obtenidas a partir de los diagramas de

fases se recogen en la Tabla 19.
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Concentracidn micelar critica (c.m.c¢.) y fraccidn de contraio-
nes unides a la micela (f), para discluciones acuosas de n-

alcanoatos de talio(I) a diferentes temperaturas, obtenidos
por medidas de conductividad.
Compuesto P (°c) t{°Cc) c.m.c.(Mol.Kg™!) 8 1-8
CsT1(I) 54,0 59,8 1,08 0,91 0,09
66,0 1,02 0,20 0,10
78,4 1,03 0,89 0,11
C,TL(I) 64,5 66,0 0,425 (a)
78,4 0,495 0,79 0,21
CsT1 (1) 72,5 78,4 0,210 (a)
85,0 0,270 0,73 0,27

(a) 1-f no puede ser determinado con exactitud por el método del

cociente de pendientes de las rectas de conductividad,

y después de la c.m.c.

antes

(b) Las temperaturas de Krafft se estiman a partir de las Figuras

42, 43 y 44, con un error de *0,5°C.
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CAdlculos similares a los realizados en el hexanocato de
talio(I), arrojan para las disoluciones de n-heptanoato de talio
(I} en agua a 78,4°C una c.m.c. de 0,495 molal y un grado de

disociacidén micelar, 1-8, de 0,21.

Para las discluciones de n-octanocato de talio(I) en agua,
a 85°C, resulta una c.m.c. de 0,27 molal y un grado de disociacién
micelar, 1-8, de 0,27. Les valores de c.m.c. y 1-§ a 78,4°C

fueron, respectivamente, de 0,21 molal y 0,45.
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4.2.1.3.-Coeficientes Osméticos y C.M.C. por Osmometria de Presidn

de Vapor.

El osmbmetro fue calibrado previamente con discluciones de
glucosa en agua de concentraciones crecientes, hallando las
correspondientes constantes de calibrado, K, a 40, 66, 79 y 85°C,

de acuerdo con el procedimiento descrito en la parte experimental.

La temperatura de 40°C fue elegida para ver la variacidn
de K con el aumento de temperatura, y ne hubo discordancia en ese
aumento al trabajar a las temperaturas de 66, 79 y 85°C, gue eran
practicamente las mismas a las que se habla trabajado en conducti-
vidad.

En las Figuras 49, 50, 51, 52 y 53 se encuentran recogidas
las correspondientes rectas de calibrado a cada temperatura, y en
la Tabla 20 se resumen los valores de la constante de calibrade,
K, desviacién cuadratica media, 4, y desviacién cuadratica media
relativa, 4d/K, a 66, 79 y 85°C, que son las temperaturas a las gue
determinamos coeficientes ocsméticos de las disoluciones de los n-

alcanoatos de talio (I) estudiadoes.
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FIGURA 49

calibrado con glucosa en agua a 40°C
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FIGURA 50

Calibrado con KBr en agua a 40°C
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FIGURA 52
Calibrado con gluccsa en agua a 85°C
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FIGURA 53

valores de la constante de calibrado, K, segiin la temperatura
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TABLA 20

Valores obtenidos de K, 4 ¥ 4d/K, en la calibracién del
osmémetro, a las temperaturas que se indican.

66°C 79°C 85°C
K ————— 986,19 molal™ 1.132,41 molal™’ 1.177,09 molal™
d ——— 19,42 molal™! 26,77 molal~! 17,27 molal™!
A/K ———— = 2% ~ 2,4% =~ 1,5%
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En las Tablas 21 a 24, ambas inclusive, se recogen los
valores de V y de los coeficientes osmdticos, ¢, obtenidos median-
te la ecuacldn ¢ = V/K.Zm y las constantes de calibrado de 1la
Tabla 20. En las Figuras 54 a 57, ambas inclusive, se representan
las graficas de ¢ frente a m en los n-alcanocatos de talio(I)

estudiados.

Log valores de las correspondientes concentraciones
micelares criticas (c.m.c.), halladas por osmometria de presidén de
vapor, se indican en la Tabla 25. Tales valores de las c.m.c.
seradn consistentes y coherentes con las justificaciones tedricas

gque expondremos en la seccidn de discusidén de resultados.

Las medidas reallzadas por osmometria de presién de vapor
confirman los valores de c.m.c. y 1-8 de las disoluciones acuosas
del n-hexanocato de talio(Il) a 66°C y 78,4°C, asi como los valores
de c.m.c. y 1-8 de las disoluciones acucsas de n-heptanoato de
talio(I) a 78,4°C, en tantoc que en las disoluciones acuosas de n-—
octanocato de talio(I) a 85°C, 1-f permanece con su valor de 0,27,
pero la c.m.c. varia desde el valor 0,27 molal obtenido por

conductimetria hasta 0,23 molal.

Las concentraciones micelares criticas obtenidas a partir
de diagramas de fases, conductimetria y osmometria de presién de

vapor son realmente coincidentes, en el n-hexanoato, n-heptanocato
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y n-octanoato de talio(I) en agua.

En la Figura 58 se muestra una visién comparativa de las
graficas de ¢ frente a m, a la misma escala, correspondientes a
disoluciones acuosas de C/T1(I) a 66°C, CT1(I) a 79°C y GT1(I) a

85°C.
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TABLA 21

Coceficientes osméticos experimentales, ¢, del n-hexanocato
de talio(I}) a 66°C en disolucidédn acuosa.

m/Mol.Kg~! v —
0,0207 39,79 0,974
0,100 179,00 0,907
0,199 360, 3 0,918
0,300 533,8 0,903
0,479 770,7 0,816
0,631 974,14 0,783
0,798 1177,7 0,748
0,942 1405,95 0,754
1,088 1547,0 0,720
1,213 1611,42 0,674
1,395 1690, 8 0,614
1,572 1789, 49 0,577
1,814 1876,8 0,524
1,986 1932,7 0,493
2,273 2019,15 0,450
2,545 2092,4 0,417

2,872 2127,4 0,376
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TABLA 22

Coeficientes osmdéticos experimentales, del n-hexanoato de
talio(I), en disoclucidén acuocsa a 79°C.

m/Mol.Kq~! v @

0,0207 45,35 0,966
0,100 216,08 0,954
0,199 412,35 —~ 0,915
0,300 600,35 0,885
0,479 904,58 0,834
0,631 1130, 59 0,791
0,798 1317,4 0,729
0,942 1456,92 0,682
1,088 1661,27 0,674
1,213 1695, 15 0,617
1,395 1791, 9 0,567
1,572 1887, 3 0,530
1,814 182,15 0,482
1,986 2028,07 0,451
2,273 2168, 6 8,421
2,545 2180,20 0,378

2,872 2256,6 0,347
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TABLA 23

Coeficientes osméticos experimentales, del n~heptancato de
talio(I), en disolucidédn acuosa a 79°C.

m/Mol.Kg ! v @

0,0384 80,76 0,928
00,0994 203,20 0,903
0,150 309,00 0,907
0,199 374,08 0,828
0,297 553,16 0,822
0,348 610,9 0,775
0,399 696,73 0,771
0,501 811,35 Q,715
0,600 895,15 0,658
0,748 965,75 0,570
0,892 1019,45 0,500
1,194 1069,90 0,396

1,490 1130, 05 0,335
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TABLA 24. Coeficientes osmbéticos experimentales, del n-octanocato

de talio(I), en disolucidn acuocsa a 85°C.

m/Mol.Rg~!

0,0285

0,0539

0,0992

0,150

0,200

0,248

0,298

0,339

0,410

63,05
116,55
214,42
313,8
413,90
469,4
494,5
519,25

527,4

0,941

0,918

0,918

0,892

0,881

0,804

0,705

0,650

0,546

TABLA 25. Concentracidn micelar critica {(c.m.c.) para discluciones

acuosas de n-alcancatos de talio(I),

a las temperaturas gque se

indican, obtenidas por osmometria de presién de vapor.

Conmpuesto

C,T1(I)
CT1 (1)
C,T1(I)

C,T1(T)

°C

66

79

79

85

c.m.c. (Mol.Kg—1)
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FIGURA 54

Variacién del coeficiente osmbdtico experimental del n-hexanocato
de talic(I) en agua, en funcién de la molalidad, a 66°C.
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FIGURA 55

variacién del coeficiente osmdtico experimental del n-hexanoato
de talio(I) en agua, en funcidén de la molalidad, a 79°C.
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FIGURA 56

vVariacidén del coeficiente osmético experimental de)l n-heptancateo
de talio(I) en agua, en funcidén de la molalidad, a 79°C.
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FIGURA 57

Variacidén del coeficiente osmdético experimental del n-cctanocato
de talio(I) en agua, en funcién de la molalidad, a 85°C.
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FIGURA 58

variacidén de ¢ frente a m en disoluciones acuosas
de CT1(I).
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4.2.2.-5ales de Plomc {Il} en Acido n-Alcancico.

4.2.2.1.-Diagramas de Fases por D.S.C. Yy Microscopia de Luz

Polarizada.

Los sistemas n-alcancato de plome{(II) en dcido n-alcanoico
fuercon investigados por D.S.C. y microscopia de luz polarizada en
todo el intervalo de composicién. Se eligen los sistemas n-tetra-
decanoato de plomo(II)+adcido n-tetradecanoico, n-tridecanoato de
plomo(II)+dcido n-tridecancice, n-undecanoato de plomo(Il)+acido
n—undecanoico y n—-decancato de plomo(II)+acido n-decanoico. En los
dos primeros sistemas la sal de plomo carece de "clearing",
poseyéndolo en los dos lltimos sistemas. En el primer y uGltimo
sistemas las moléculas de los componentes poseen nlmerc par de
atomos de carbono, en tantoc gue en los otros dos sistemas poseen
nimero impar. Los &acidos de nimerc impar de &atomos de cabono
suelen poseer transicjiones sdlido-s6lido, gue no suelen poseer los
dacidos de nimero par. No elegimos el sistema n-dodecanoato de
plomo{Il)+acide n-dodecanocico por haber sido previamente estudia-
do®, aunque se discutiri conjuntamente en la discusién de resulta-

dos.

En la Figura 59, correspondiente al sistema
HC, (1} +Pb(Cy,(2), puede observarse un pico de drea o entalpia

decreciente con el aumento de la fraccién melar de sal de plomo,
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¥,, a una temperatura invariable, gue corresponde al punto de
fusién del eutéctico. También se observa un pico gue crece en
temperatura y entalpia, al crecer la fraccién molar de sal de
plomo, x,, hasta un cierto valor, pero dque luego decrece hasta
anularse conforme aparecen otros dos picos creclientes hasta que la
sal de plomo es pura, %, = 1. Es f&cil de interpretar que se trata
del pico correspondiente a la solubilizacién de la sal de plomo en
el Acido alcanoico, asi como de los dos picos correspondientes a
una transicién sdlido II-sélido I y a una transicién sélido I-
liquido isotrépico, gque se sabe gue existen en la sal pura, como
ha sido comprobado en esta memoria, en 4.1.1. Por otra parte se
observa que la temperatura de la transicién sdélido II-sélido I
practicamente no varia con la composicién, en tanto gque la tem-
peratura correspondiente a la transicidén sdélido I-liquido iso-
trépico aumenta con la fraccién meoclar de la sal de plomo, hasta
gue para el wvalor de x, maximo, %X, = 1, coincide con el punto de

fusién de la sal de plomo pura.

Tras la construccidn de graficas, como la de la Figura 59,
se construyeron diagramas tridimensionales, en los cuales se
obtiene el relieve situando los termogramas paralelamente al eje
de las temperaturas y perpendicularmente al eje x, de la composi-
cién, para cada fraccidén molar a la que cada termograma coOrrespon-
da, obteniéndose asi los diagramas tridimensionales x,~t-AH (area)

(Fig. 60, 61, 62 y 63), para los sistemas HC;,(1)+Pb{(Cy).{2),
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HC;3 (1) +Pb(Cy3),(2), HC, (1) +Pb(Cy),(2) Y HCW(1)+Pb(Cy),(2) .

Considerando, como se dijo anteriormente, que la pendiente
de cada pico en subida corta a la linea base del termograma en un
punto tal que a él corresponde la temperatura de la transicidn,
ello nos permite establecer los diagramas x,-t, para los cuatro
sistemas estudiados, y que son superponibles con los diagramas x,-
t-AH (temperatura-composicidén-energia calorifica), en cada caso

(Fig. 64, 65, 66 y 67}.

Habiendo intercalado diversas muestras y sus correspon-
dientes termogramas entre los gque se iban obteniendo, para am-
pliar, cotejar y comprobar los resultados cobtenidos, se llegd a
determinar los diagramas de fase de 1les sistemas estudiados,
ayudandonos también de la microscopia de 1luz polarizada para

deteccidn de ciertas fases tipicas, como veremos mas adelante.

En los cuatro sistemas estudiados, se realizaron dos

termogramas de calentamiento y uno de enfriamiento intercalado,

por muestra, a una velocidad de calentamiento de 5 K.min™', con un

rango de 200 mV, siendo la velocidad del papel de registro de 600

mm.min ‘. No obstante, en el caso del sistema n-decanocato de plomo
(II)-acido n-decanoico, nos vimos obligados a realizar también,

termogramas de calentamiento a una velocidad de 3 K.min™!, con el

mismo rango v velocidad del papel de registro, asi como termogra-
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mas a una velocidad de calentamientoc de 1 K.min™!, con el mismo

rango, y velocidad del papel de registro de 300 mm.min"!, para
gseparar mejor los picos solapados y cotejar los valores de las
entalpias de cada transicidén a diferentes velocidades de calenta-

miento y de registro. En cada caso se realizd el correspondiente

calibrado de energia.

Los sistemas estudiados presentaron diferencias importan-
tes® ¥ Asi en el sistema n-decanocato de plomo(II)+acide n-deca-
nocico existe transiclidédn "clearing® a fracciones molares de sal
mayores de 0,85, y una transicidon sdélido-s6lido a temperatura
invariable, con a&rea creclente a fracciones molares de sal mayores
de 0,79, y aparece transicidn de fusidén, también con drea crecien-
te, vy temperatura que aumenta con la fraccidén molar de sal para
%,>0,85. Es interesante destacar que para x,>0,80 aparece una
transicién intermedia entre las dos Gltimas descritas, con tempe-
ratura invariable. Lo complicado del fendmeno expuesto consiste en
que sucede en un intervaleo de temperaturas muy estrecho, por lo
que los picos correspondientes a las transiciones aparecen solapa-
dos y fue necesario separarlos. Dicha separacidn se realizd por el
método de "prueba y error", basado en la variacién de la entalpia

de cada transicién, al variar la fraccidén molar de sal.
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FIGURA 60
Diagrama Tridimensional x,-t-AH (drea) del sistema
HC,,(1)+Pb(C,) . (2)
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sSistema

FIGURA 61
biagrama Tridimensional ®,~«t~AH (area) del
HC;3{1) +Pb (C3):{2)
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FPIGURA 62

Diagrama Tridimensional

HC,; (1) +Pb (Cyy),(2)
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FIGURA 63
Diagrama Tridimensional X,~t-AH (area) del
HC; (1) 4+Pb (Cy),(2)
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FIGURA 64

biagrama X,-t del sistema HC,(1)+Pb{(C,),(2)
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FIGURA 65

Diagrama x,~t del sistema HC\; (1) +Pb(Cy), (2)
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FIGURA 66

Diagrama x,-t del sistema HC,(1)+Pb{C,),(2)
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FIGURA 67

Diagrama x,-t del sistema HC,(1)+Pb(C,),(2)
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Interpretamos que la transicidén intermedia a la gue nos
hemos referido se debe a la existencia de un punto mesotéctico en
el diagrama de fases, que se comentara (Fig. 71), y que se basa en
una reaccidédn endotérmica entre la sal sdlida, SI, y el ligquido
isotrépico a una temperatura casi invariable de unos 90°C (Vide

Infra 5.2.2.2).

El sistema n-undecanoato de plomo(Il)+acido n-undecanoico
presenta también una transicién de "clearing” a fracciones molares
de sal altas, asi como las demas transiciones encontradas en el
sistema n-decancato de plomo(II)+acido n-decancico. El, ademas
presenta una transicidn a una temperatura préoxima a los 20°C,
debido a que los &cidos n-alcanoicos con nimero impar de atomos de
carbono poseen una transicidn sélido-sdélido. Todavia mas peculiar
del sistema a que nos referimos es que presenta dos picos de solu-
bilizacidén de la sal en el A&cido, que como se justificara en
5.2.2.1. se debe a dos mecanismos distintos de solubilizacién de
la sal en el Aclido, gue también se dan en los otros sistemas, pero
gque en éste fue posible separarlos con mas facilidad. En todos los
sistemas se utilizd para la determinacidén de las temperaturas de
transicidén, como norma mas corriente, el método de la “"onset",
pero cuando el pico de la transicidn sé6lido-s6lido correspondiente
a la =sal se solapaba con el pico de solubilizacidn, nos parecid
mas oportuno trasladar la pendiente del pico de la transicién

sbHlido-sbdlido en la sal pura (para termogramas en las mismas
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condiciones experimentales de calentamiento y registro) al maximo
del pico del termograma en el gue trabajdbamos. Similarmente,
cuando la pendiente ascendente del pico de fusién aparece deforma-
da por la presencia del mesotéctice, tambié&n nos pareci® mnas
oportuno, para la determinacidén de la temperatura de la transi-
¢idn, trasladar la pendiente de la fusién de la sal pura. Respecto
de la determinacidén de la temperatura del "“clearing", en los dos
sistemas estudiados que la presentan, se realizd en el mdximo del
pico correspondiente, ya que es poco energético, o de poca drea,

vy el método de la "onset" conduciria a un gran error.

Por su parte, en el sistema n-tridecancato de plomo(II)+a-
cido n-tridecancoico no aparece el "clearing", presentando una
transicién sélido-sdlide a unos 34°C, debido a que el &acido n-
tridecancico posee nimero impar de adtomos de carbono; no obstante
esta transicidn sélo resultd detectable a bajas fracciones molares

de sal.

En las Tablas 26 a 29, ambas inclusive, se resumen 1los
datos experimentales de temperaturas de transicién para las
composiciones estudiadas y las Figquras 68 a 71, ambas inclusive,

recogen los diagramas de fases correspondientes.
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TABLA 26

Valores de Temperaturas de transicidén-composicidén del sistema
HC,,(1)+Pb(Cy,),(2). (Temperaturas en K)

X5 T, Tsoiun. Tsist Trys.

0,005 327,1 339,6 = s—————e e
0,055 326,1  346,9 = e——————  ceemee
0,082 326,2 347,9 = ——m———— e
0,179  326,1  349,8 = ——————= e
0,244 326,6 351,3 = ome————— oo
0,341  326,1  351,4 = ——————— e
0,362 326,1 350,8 2 o mm—m———— mmmmem
0,419 326,1 353,8  ————-—— e
0,523 326,1 3%8,7 0 0——————— ———
0,608 326,1 362,7 = o———————  —mmee

0,683  326,1  365,4 = mmeesmee ———oo o

0,726  326,1 367,7 = ——————=  —ceme——
0,781  325,6  —=—=-—= 372,2 372,3
0,812  326,1  —===-= 372,2 374,1
0,852 326,11 @ ————- 372,7 374,7
0,891 325,9 ————- 374,1 376,1
0,936  325,1  ————- 373,2 377,9

0,977 325,6 ————-— 373,7 381,6
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TABLA 27

Valores de Temperaturas de transicidn-composicidén del sistema
HC,,(1)4Pb(Cj3),(2). (Temperaturas en K)

X2 Teu. Tsolus. Tsisi Trus.
0,0532 313,7 341,7 = mmmmmm— memeoo
0,1002 313,6 345,2  mmemmmm e
0,1514 313,9 345,5  mmemmmm e
0,2002 313,8 346,3 = =——eeeme e
00,2518 313,6 346,3 0 o ——mme—— eemeeen
60,2994 313,86 345,9 —=emmmmm —mmeeo
0,3491 313,5 348,2 = ——mmme— oo
0,3992 313,5 350,0  ——me——— ——mme-
00,4497 313,7 353,8  o=mmm——— —mme
G,4994 313,9 355,5 0 o——=mmem==  ———eee
00,5495 313,8 358,5 00 0o=mm——mme e
0,6000 313,9 362,1 = emememem——— m—mmeeo
0,6509 313,9 363,7 = o—mmeemm—— —mmeeo
0,6997 313,6 365,4 00 0o——mm——= —mm—e
0,7507 313,9 ee———— 371,0 372,4
0,7992 313,8  ————- 371,5 375, 4
0,8461 313,6  ———e- 371,6 378,3
0,8881 313,77  ———ee 371,7 380,1
0,9472 313,1 ———ee 371,5% 381,2

Se detecté T¥S%ie 3 305,9 K para %, = 0,1514, y a 305,8 K para
%, = 0,2518.
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TABLA 28
valores de Temperaturas de transicidén-composicidén del sistema
HC,; (1} +Pb(Cy),(2) . (Temperaturas en K)
X Ts deido Teuee. Tsomb.1 Tsoib.2 Tsmss Toesot. Ty T tear.
0,047 292,5 300,6 322,6
0,096 292,11 301,0 323,6
0,151 291,6 300,1 328,5
0,201 292,1 300,1 332,1
0,250 292,1 300,6 333;1
0,300 292,1 299 .6 333,1
0,349 293,1 300,6 331,1 336,1
0,400 292,1 300,1 333,1 338,1
0,450 293,1 300,121 331,1 340,1
0,500 293,1 300,6 333,1 342,1
0,550 293,1 300,1 333,1 344,1
0,600 293,1 299,6 333,1 347,1
0,651 293,1 300,11 333,1 350,6
0,700  =m——=- 301,1 333,1 354,6
0,750 292,1 300,6 333,1 358,1
0,800 293,1 300,1 333,1 358.1 363.1
0,850  —-—=-— 299,6 358,1 364,1
0,875 292,1 300,1 359.1 364.1
0,900  —-———— 300,06 359,6 364,1 367,1
0,915 292,1 300,6 359,1 364,1 368,1 375,1
0,935  —-—-——- 300,6 358,46 364,1 369,6 377,1
0,950  —---- 299,6 358, 1 364,1 370,6 378,1
0,965  ——=--— 300,6 3158, 6 364,1 371,6 379,6
0,985  —====  ——--- 358,6  364,1 372,6 382,5
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TABLA 29
Valores de temperaturas de transicidn-composicidn del sistema

HC,, (1) +Pb(Cy);(2) (temperaturas en K)

X2 TEut. TSol rI‘s-s TKeBot TFus TClcar
0.000 304.2 - - - - -
0.015 304.2 316.7 - - - -
0.051 304.7 317.2 - - - _
0.106 = 303.7 319.7 - - - -
0.159 304.2 320.7 - - - -
0.219 304.2 322.2 - - - -
0.279 303.7 322.7 - - - -
0.344 304.2 323.2 - - - -
0.399 304.2 331.2 - - - -
0.443 304.2 334.2 - - - -
0.489 304.2 336.2 - - - -
0.541 303.7 338.2 - - - -
0.580 303.7 338.2 - _ - - -
0.624 304.2 338.7 - - - -
0.645 304.2 342.2 - - - -
0.682 303.7 345.7 - - - -
0.700 304.2 348.2 - - - -
0.720 303.7 351.7 - - - -
0.793 304.2 - 359.2 363.2 - -
0.810 304.2 - 358.7 363.2 - -
0.821 303.2 - 359.2 362.7 - -~
0.853 304.2 - 359.2 362.7 - -
0.882 303.2 - 359.2 363.2 364.7 -
0.914 304.2 - 359.2 363.2 366.7 -
0.960 - - 359.2 363.7 367.7 382.2

0.979 - - 359.2 363.7 368.7 383.7
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FIGURA &8
Diagrama de Fases Temperatura-Composicién del sistema

HC,,(1)+Pb(C,,},(2). Temperaturas medidas en calentamiento
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FIGURA 69

Diagrama de Fases Temperatura-Composicién del sistema

HC,;(1) +Pb(C;;);(2) . Temperaturas medidas en calentamiento
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FIGURA 70
Diagrama de TFases Temperatura-Composicién del sistema

HC,;(1)+Pb(C,),(2). Temperaturas medidas en calentamiento
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FIGURA 71
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Temperatura-composicién del sistema

HC, (1) +PD(C,;),(2) . Temperaturas medidas en calentamiento

100

t/°C

| I
f/&((ﬁlecrmg
-
/%

S s

Fusion




307

Los puntos eutécticos de los cuatro sistemas, que se
tratan en la presente memoria, fueron estudiados por observacién
directa, ya que la técnica de DSC no permite distinguir la fusién
del eutéctico y la del &cido impurificado por sal, ya que las
temperaturas de tusidén estan muy préximas, y las energias involu-
cradas son muy pequefias. Posteriormente se presentarin los datos

experimentales y los diagramas de fases ampliados en esta zona.

I.a microscopia de luz polarizada nos permitié confirmar la
asignacién de las fases de los diagramas estudiados (Fig. 68 a
71), dado que existe una relacién entre el mesomorfismo termotré-
pico (cristales liquidos en sustancias puras, dependiendo su
existencia de la temperatura) y el mesomorfismo liotrdpico (cris-
tales liquidos en disolucién, segin la fraccién molar y la tempe-
ratura). Desde e) punto de vista de la microscopia de luz polari-
zada podemos tomar como modelo, en la asignacién de fases, el
comportamiento de la sal pura, asi como se discutid en 4.1.3 (Fig.
38), para el n-heptancato de plomo(11). Al bajar la temperatura de
la muestra de Pb(CH,),, primeramente aparece la textura arenosa del
cristal liguido, esméctico tipo C, y al seguir bajando la tempera-

tura aparecen las agujas blancas, tipicas de la fase de sdlido 1T.

Asi en el sistema HC,(1)+Pb(Cy,),(2) para una muestra de
fraccidédn molar de sal de x, = 0,91, enfridndola desde el liquido

isotrépico, se obtuvieron las fotografias de la Figura 72, que



a)

FIGURA 72

Sistema HC,(1)+Pb(C,),(2),

pelarizada

observado por microscopia de

308

luz
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FIGURA 73

Sistema HC,,(1)+Pb(C,),(2), observado por microscopia de 1luz

polarizada
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ilustran el diagrama de fases de la Figura 71, a altas concentra-
ciones. Las fotografias muestran la aparicién sucesiva de esmécti-
co C (Fig. 72a, a 106,8°C), SI+L (Fig. 72b, a 86,9°C) y SII+L

(Fig. 72c, a 64,7°C).

La fotografia de la Figura 73a nos muestra una mezcla de
esméctico C y SI, a una fraccién molar de sal de x, = 0,8818,
siendo la temperatura de 89,7°C. Por otra parte, una wmezcla de
esméctico C y liquido isotrépico (M+L), puede observarse en la
fotografia de la Figura 73b, a una fraccién molar de sal de x, =
0,747, siendo la temperatura de 96,2°C. La Figura 73c, correspon-
diente a una muestra de x, = 0,5409, muestra la aparicidén de S11 a

70,1°C, al enfriar desde el liguido isotrépico.

En definitiva, en todos los sistemas estudiados la micros-
copia de luz polarizada confirmé la asignacién de los diagramas de

fases correspondientes,

En cuanto a la determinacién del punto eutéctico, del que
ya se habldé anteriormente, fue necesario preparar muestras de muy
baja fraccidédn molar de sal de plomo, estudiando mediante observa-
cidén directa la solidificacidén o la precipitacidn, dependiendo de
que la fraccién molar fuera inferior o superior a la del eutécti-
co. Los datos experimentales obtenidos se recogen en las Tablas 30

a 33, ambas inclusive, y en las graficas de las Figuras 74 a 77,
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ambas inclusive.

Se observd que cuando la fraccidén molar de sal de plomo
estd a la derecha del eutéctico (fracciones molares mayores gue
él), primeramente hay precipitacién de la sal en el senc de la
disolucidn, al enfriarla, y al seguir el enfriamiento solidifica
el conjuntec de la disolucién a la temperatura del eutéctico. Si
por el contraric, la fraccién molar de sal estd a la izgquierda del
eutéctico (fracciones molares menores gue él), solidifica poco a
poco la disolucidén en un corto intervalo de temperatura. La
solidificacidn es tanto mas rapida cuanto mas cerca esté un punto

de los de la izquierda, del eutéctico.

Tomande como modelo el sistema HC,(1)+Pb(C,),(2), =i
hubiera linealidad entre los puntos correspondientes a la fraccio-
nes molares de 0,0022% y 0,00127, la fraccidn molar del euntéctico
seria x; = 0,001095, Como no hay tal linealidad, lo que debemos

establecer es unas acotaciones para Xp. Asi pues sera:

0,001095 < x; < 0,00127



TABLA 30.
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Sistema HC(1)+Pb(C,,),{2)

Fraccidén molar, X,

Temperatura de precipitacién, t(#*)

0,00378 65-66 °C
0,00225 61-62
0,00127 54-55 ¢
0,00067 Solidifica sin precipitacidén previa

entre 53,5 y 54 *C

-* TLasg muestras,
dejaban enfriar,
silicona,

de los cuatro sistemas,
lenta y homogéneamente,

transparente, y se anotaba la temperatura al observarse

en tubos cerrados,
dentro de un bafio

el comienzo de la precipitacién o de la solidificacién.

TABLA 31.

se
de

Sistema HC,;(1)+Pb(C,;},(2)

Fraccién molar, x,

Temperatura de precipitacion, t

0,02012 61,5 °C

0,00660 52

0,00378 44 v

0,00143 Solidifica sin precipitacidn previa
entre 40 y 4¢,5°C

0,000398 "
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TABLA 32.
S8istema HC,(1)+Pb(C,),(2)
Fraccién molar, x, Temperatura de precipitacidén, t
0,00991 38 °C
0,00639 s ©»
0,00473 33 @
0,00317 31 0"
0,00098 28,5 "
0,00054 Solidifica sin precipitacién previa a
27,5 °C
0,00039 Solidifica sin precipitacién previa a
28 °C
TABLA 33.
Sistema HC;(1)}+Pb(C\y),(2)
Fraccién molar, x, Temperatura de precipitacidén, t
0,00933 42,5 °C
0,00659 40,5 "
|
G,00432 37,5 "
0,00288 31,5 "
0,000985 Solidifica sin precipitacién previa
entre 30,5 y 31 °C
—
0,000393 Solidifica sin precipitacién previa
Lgntre 30,5 y 31,5 °C
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FIGURA 74

Sistema HC,{1)+Pb(Cy),(2) a bajas concentraciones de sal
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FIGURA 75

Sistema HC,,(1)+Pb(Cj;),(2) a bajas concentraciones de sal
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FIGURA 76

Sistema HC, (1)+Pb{(C,)),(2) a bajas concentraciones de sal
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FIGURA 77

Sistema HC,,(1)+Pb{Cy,),{(2) a bajas concentraciones de sal
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Analogo razonamiento da los valores:

0,00244 < X% < 0,00378 para el sistema HC;3(1)+Pb(C;),(2)
0,00011 < % < 0,00098 para el sistema HC, (1)+Pb(C,),(2)

Yy 0,00264 < X < 0,00288 para el sistema HC, (1) +Pb(C,),(2)

No obstante, en el sistema HC,{1)+Pb(C,;),(2) aln se puede
precisar mas, ya gque sabemos gue existe un punto a la izguierda
del eutéctico a una fraccion molar de 0,00039, con 28°C de tem~
peratura de sclidificacidn; por ello podriamos decir 0,00039 < x
< 0,00098; pero ademds, si hublese linealidad en el descenso
crioscopico (de 29,0°C el a&cide puro a 27,5°C el eutéctico),
tendriamos gue 0,00039 x 1,5 = 0,00058, con lo gue podriamos
agquilatar mas, diciendo 0,00039 < x; < 0,000598. En realidad, la
muestra de fraccién melar de 0,00054 solidificd rapidamente a
27,5C, de modo semejante a una substancia pura, por 1o gue bien

puede establecerse que: 0,00085 < % < 0,0006.

Con objeto des comparar las temperaturas obtenidas en los
eutécticos con respecto a las temperaturas de fusidn de los acidos

puros, se muestran las Tablas 34 y 35
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TABLA 34. Coordenadas del punto eutéctico en los sistemas estu-
diados.

Sistema Xp t (°C) T (K}

HC, (1) +Pb(Cy,),(2) | 0,001095<x,<0,00127 53-53,5 326,1-326,6

| |
HC,, (1) +Pb(Cy3),(2) | 0,00244<x,<0,00378 40,2 313,3
HC,, (1) +Pb (C,,),(2) 0,0005<x%;<0, 0006 27,5 300,6
|
HC, (1) +Pb(C,),(2) | 0,00264<x,<0,00288 30,5 303,6

TABLA 35. Temperaturas de transicidédn en acidos puros.

Temperatura de transicién, en K
Acido 561lido-Sélido Fusidn
n-Tetradecanoico | = —==—= 327,1
) - . . 7 ,
n-Tridecanolico 306,8 313,6
|
n~Undecanoico 292,0 3G62,0
n-PDecanoico {00 6=~———- 304,7
Lo
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FIGURA 78
Diagrama de Fases del sistema HC,(1)+Pb(C.,),(2) dadeo por

Adeosun y Akanni®®,
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4.2.2.2.-Entalpias de Transicién por D.S.C.

El cdlculo de entalpias por mol total de sustancia, para
cada transicién, en calentamiento, arroja los resultados que se
muestran en las Tablas 36, 37, 38 y 39, y se representan en las
Figuras 79, 80, 81 y 82, para cada uno de los cuatro sistemas

estudiados.

Entre los hechos mas significativos que se observan al
analizar los resultados, en las graficas de las Figuras 79, 80, 81
y 82, estd el cambio de pendiente de la linea correspondiente a la
entalpia de solubilizacién, AHg,,, gue se produce entre x, = 0,3 y
¥, = 0,4 (Fig. 79 y 80), Yy dque es mas ostensible en los sistemas
HC,{1)+Pb(Cj;},(2} y HC(1)+Pb(C,;),(2). Ello ocurre simultaneamente
al cambio de pendiente en la curva de solubilidad de los diagramas
de fases correspondientes, entre %, = 0,3 ¥ %, = 0,4 (Fig. 68,69,70
y 71), por lo cual se infiere que debe haber dos mecanismos de
solubilizacién. En el casoc del sistema HC,(1)+Pb(Cy),(2) se obser-
van claramente las variaciones de AHg,,, Y AHg,,, frente a x, (Fig.
81), como se dijo en 4.2.2.1., y como el maximo de AHg,,, ocurre
entre x, = 0,3 y % = 0,4, dque es cuando aparece AHg,. en el

diagrama entdlpico.



Entalpias de transicién a cada fraccién molar,
para el sistema HC,,(1)+Pb(C,),(2).

TABLA 36
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en KJ.mol'!,

X3 AHg,, AHgons, AHg 5 AHg,, Al
0,005 37,92 0,37 —~—- ——— 38,29
0,055 37,56 4,32 ———- —— 41,88
0,082 38,40 7,42  ———- _— 45,82
0,179 33,82 17,19 —-——— —-——— 51,01
0,244 29,27 20,16 -—— ———e 49,43
0,341 24,89 30,01 —--—- ——— 54,90
0,362 24,71 29,86 ---- _—— 54,57
0,419 24,48 38,54  ~——- ——— 63,02
0,523 19,94 43,63 —-—- ———— 63,57
0,608 13,39 51,59 ———— e 64,98
0,683 11,20 57,18 - - 68,38
0,781 9,49 60,19 3,61 3,61 76,980
0,812 6,67 51,87 16,56 8,95 84,05
0,852 4,82 34,08 25,47 16,87 81,24
0,891 3,92 23,93 39,69 21,58 89,12
0,936 1,56 10,76 43,10 30,42 85,84
0,977 0,49 0,06 53,84 37,07 91,46




Entalpias de transicion a cada fraccidén molar,
gistema HC,(1)+Pb(Cjy),{(2).

TABLA 37
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en KJ.mol !, para el

Xz AHg, AHggyp. AHg g AHp,, AHqy,
0,0532 29,01 2,94 -——— ———— 31,95
0,1002 26,34 6,47 ——— ——— 32,81
0,1514 27,89 12,26 ———— ———— 40,70
0,2002 25,70 16,90 - ———— 42,60
0,2518 24,48 20,12 ——— -———— 44,61
00,2994 21,25 25,07 —-———- -——— 46,32
0,3491 21,66 27,78 ———— ———— 49,44
0,3992 17,92 12,70 - -——— 50,62
00,4497 17,95 35,71 - ———- 53,686
0,4994 17,97 38,61 ———— ———— 56,58
0,5495 15,18 44,92 ———— ——— 60,10
0,6000 11,51 50,73 -—— - 62,24
0,6509 10,24 54,31 ———— ——— 64,55
0,6997 9,35 57,47 -—— ———— 66,82
0,7507 7,40 55,56 5,48 3,15 71,59
06,7992 5,84 47,189 13,71 8,19 74,93
0,8461 4,19 35,58 21,82 15,14 76,73
c,8881 2,97 21,96 34,62 20,45 80,00
06,9472 1,51 14,92 40,80 23,51 80,74

Se detectaron unos valores de AHg g, de 0,55 para X, 0,1914 y de

0,013 para ¥, =

0,2518.
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TABLA 38. Entalpias de transicién a cada fraccién molar, en KJ.mol !, para
el sistema HC, (1)+Pb(C,),(2).

x2 AH&Sﬁcidn AHEU& AHSolub 1 A'PISn[ub 2 AHS[LS! AHME.&OL AHFus. AHcl.u.r. AHTD!al
0,047 4,70 12,10 1,55 ===~  =—m=  m—=e e .——o 18,35
0,096 4,58 16,81 2,78 =—==  —mm= meme e e 24,17
0,151 4,44 14,05 6,15 === === —mme mmme e—ee 24,64
0,201 2,93 8,75 6,32 ===  cmem— m—me mmem —eee 18,00
0,250 3,67 11,87 11,22 ====  ==-=  —e——e  mee~  —=ee 26,76
0,300 2,39 9,51 11,22 —===  ==m=  m—e=  me—e emee 23,12
0,350 0,68 10,61 15,13 ===  ====  =—me  —e—— e 26,42
0,400 0,89 6,45 12,68 2,30 —=—==  ==—=  —e——  ———— 22,32
0,450 0,32 9,52 11,64 6,78 === === meem —me= 28,26
0,500 ©,50 9,35 10,60 12,39  =—==  =—==  wee— —mee 32,84
0,550 0,46 5,51 9,56 8,70 —m-=  —=—=  —e——  ———— 24,23
0,600 0,58 4,76 8,52 11,22 ==—=  =m—=  —e——  ———— 25,08
0,651 0,46 4,56 7,48 13,22  e—==  ====  —e=~  m——— 25,72
0,700 * 4,99 6,44 18,77  —===  m—m=  mme=  —mee 30,20
0,750 0,40 5,11 5,40 21,44  w===  ===e  me=—  ———— 32,35
0,800 0,45 2,92 4,16 16,00 9,41 1,33  —=-- ———— 34,27
0,850 0,37 1,85 3,12 12,06 9,77 5,90  m=== ===~ 33,07
0,875 0,35 2,68 2,70 9,98 19,74 8,73  —~—=  —=—=— 44,18
0,900 0,38 1,55 * * 25,11 6,65  ~=—=  =~=== 33 69
0,915 0,22 1,49 1,87 6,86 26,73 5,82 3,24 —=—== 46,23
0,935 0,22 1,49 * * * 4,36 6,19 0,61 *
0,950 0,10 0,64 1,04 3,95 32,18 3,53 9,14 0,62 51,20
0,965 * 0,56 0,83 3,32 33,06 2,33 16,88 0,84 57,82
0,985 * * * * 39,08 0,83 19,33 1,00 60,24
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TABLA 39. Entalpias de transicién a cada fraccidén molar, en KJ.mol ', para
el sistema HC,,{1)+Pb(C),),(2).

X, AHy,  AHgye, AHgrg  AHyega,  AHp AH pgy,  AHpgy
0,051 21,09 2,60 ~=—=  ——w—  mm==  —~=—— 23,69
0,106 21,29 5,00 ——-=  —m—=  =e==  ~—=— 26,29
0,159 20,19 7,20 —===  —m—=  —e—=  ~—== 27,39
0,219 18,10 11,60 =-==  ====  =—===  ~——— 29,70
0,279 15,40 14,980 -——— — ——— ———— 30,30
0,344 15,10 18,00 ====  ===—  —e—~  =~—== 33,10
0,399 11,60 23,19 =--=  —=—= ===~  ~—=— 34,79
0,443 13,60 25,40 -——— - —_—— e 39,00
0,489 8,90 25,90 —-——— ——— - —— —-——— 34,80
0,541 9,39 31,50 —~===  —=—=  =w-w  ~=~— 40,89
0,580 9,80 32,50 ~—-=  ===— ===~  ~—== 42,30
0,624 8,89 33,90 ——=—  —=—=  ====  ~—=— 42,79
0,645 7,20 34,20 ——=—  —m==  =m==  ~—~— 41,40
0,682 7,20 37,60 =—==  w=m= ===~ ==~ 44,80
0,700 6,79 38,59 ~—=—  ====  —===  ———— 45,38
0,720 6,50 39,90 ~—=—  smm==  =—==  ~—=— 46,40
0,763 5,50 37,99 2,80 —=—=  ====  ——=— 46,29
0,793 4,20 33,80 5,80 X —me- —=—= 43,80
0,810 3,90 31,39 10,00 1,10  =--=  --~— 46,39
0,821 3,70 32,30 14,50 1,99  --—-=  =-=— 52,49
0,853 2,99 23,19 16,00 4,50 1,80 0,50 48,98
0,882 2,09 18,00 22,40 4,00 5,10 0,50 52,09
0,914 1,01 12,80 26,80 2,99 9,59 0,90 54,09
0,960 1,40 5,79 31,00 1,99 16,00 1,00 57,18
0,979  —-—- 3,50 33,10 0,50 18,40 0,90 56,40




326

FIGURA 79
Diagrama de entalpias de transicidén frente a fraccién molar

del gsistema HC,,(1)+Pb(C.),(2).
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FIGURA 80
Diagrama de entalpias de transicién frente a fraccidén molar

del sistema HC,;(1)+Pb(C;3),{(2).
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FIGURA 81

Diagrama de entalpias de transicién frente a fraccidon molar

del sistema HC,;(1)+Pb{(Cy,).(2).
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FIGURA 82

Diagrama de entalpias de transicién frente a fraccién molar

del sistema HC,(1)+Pb(C,).(2}.
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En todos los sistemas, la disminucién lineal de AHg,, , Y en
su caso de AHg,,,, coincide, a partir de una cierta fraccién molar,
de sal de plomo, X,, con el aumento lineal de 1la entalpia de
transicién s6lido-s6lido, AHg g, v la entalpia de fusién AH.,, hasta
llegar a los valores de entalpia molar de la sal pura, para x, = 1,

donde la entalpia de solubilizacidn se anula.

En los sistemas HC; (1)+Pb(C;,},(2) ¥y HC, (1) +Pb(Cy).(2), que
gson en los que la sal pura de plomo tiene fase mesomdrfica y
"clearing"”, aparece, en el termograma, como se expuso en 4.2.2.1,
un pico intermedio entre el de la transicidn SITI-SI y el de la
fusidén. Este pico tiene una entalpia de transicidn gque se debe a
una reaccién endotérmica entre la sal sélida, S5I, y el liguido
isotrdpico, como se justificard en 5.2.2.2, para dar mesomdrfico.
Pues bien, la entalpia citada crece desde fracciones molares
posteriores a la que aparece la transicidn SII-SI, hasta un valor
maximo, gque ocurre a la fraccibdn molar correspondiente al llamado
punto mesotéctice. La entalpia, AH,, ., empieza a partir de esa
fraccidédn molar a disminuir, coincidiendo cen el aumento de la

entalpia de fusidn a partir de ese punto.
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4.2.2.3.-Determinacién de la C.M.C. por Viscosidad.

Tal como se indicdé en 2.2.5, se realizd el calibrado del
viscosimetro empleando como patrones las sustancias de las que se
poseian valores bibliograficos de viscosidad y densidad, y se
midieron los tiempos de caida, para hallar los valores de A y B.
Las sustancias empleadas como patrones fueron el agua, el acido
butanoico, el A&cido pentanoico, el &cide hexanoiceo, el acido

heptanoico y el acido octancico, de lo cual da cuenta la Tabla 40.

El ajuste de los valores de 5.t/d, es decir, de #5..t frente
a t?, por minimos cuadrados, dié como resultado la siguiente

ecuacidn de calibrado (Fig. 15):

n. (cstokes) = 2,3727.102.1:—4,4673.%

Una vez determinadas las constantes de calibrado, A y B,
se procedid a determinar viscosidades cinemdticas y viscosidades
especificas molales del sistema n-decancato de plomo(II)+acido n-
decanoico a bajas fracciones molares, midiendo los tiempos de
caida de diferentes disolucicnes de sal de plomo en Aacido, a
60,2°C. Los resultados obtenidos se exponen en la Tabla 41 y en

las graficas de las Figuras 83a y 83b.
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Las flechas indicadas, en la Tabla 41 y en las Figuras 83a
y 83b, se dirigen a sefialar la concentracidén micelar critica de la
disolucién de n-decancato de plomo (II) en Acido n-decanoico a
60,2°C, gquedando establecida en 0,1227 molal, es decir, equivalen-
te a una fraccidén molar de sal de plomo, x, = 00,0207, lo cual
corrobora los diagramas de fases de las Figuras 71 y 77, en lo que

a cambic de pendiente de la curva de solubilidad, se refiere.

TABLA 40

TABLA de valores bibliograficos y medidas de tiempos de caida
conducentes a hallar los valores de A y B.

Patrén n/cp d/g.cm™? t/s n.t/d (%) t?/s?
H,0 0,7975 0,99567 34,09 27,3 1.162,1
HC, 1,385 0,94797 61,84 90,4 3.824,2
HC; 1,774 0,93017 85,79 163,14 7.352,9
HC, 2,511 0,91832 119, 66 327,2 14.318,5
HC, 3,413 0,90989 159,10 586,8 25.312,8
HC, 4,69 0,90087 219,80 1.144,3 48.312,0

(*): cp. s.g”'.cm’



TABLA 41. Datos obtenidos por viscosimetria.

Eﬁff/molal-l
m

Xi m/molal t/s nc/cs
0.0000 0.0000 183.01 4.318 -
0.0019 0.0110 184.68 4.358 0.835
0.0044 0.0255 187.04 4.414 0.875
0.0066 0.0385 189.35 4.469 0.910
0.0083 0.0487 191.17 4.513 0.826
0.0102 0.0596 183.20 4.561 0.945
0.0114 0.0670 194.48 4.592 0.947
0.0124 0.0728 135.63 4.619 0.957
0.0142 0.0839 197.39 4.661 0.947
0.0154 0.0810 198.73 4.693 G.954
0.0166 0.0977 185.80 4.718 0.949
0.0175 0.1032 200.63 4.738 0.943
0.0194 0.1149 202.54 4.784 0.939
0.0207 0.1227 204.02 4.81%9 0.946 —
0.0218 0.1294 205.88 4.863 0.976
0.0230 0.1364 207.58 4.904 0.995%
0.0248 0.1478 209.79 4.956 1.000
0.0272 0.1622 212.97 5.032 1.020
0.0298 0.1782 215.33 5.088 1.001
0.0316 0.1894 217.26 5.134 0.998
0.0344 0.2065 220.43 5.210 1.000
0.0374 0.2256 224.05 5.296 1.004
0.0404 .2445 228.11 5.393 1.018

333
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Figuras 83a y 83b.
S8istema HC,,(1)+Pb(C,),(2)
a) Viscosidad cinemdtica frente a molalidad y fracecidén molar
de sal en Acido.
b) Viscosidad especifica molal frente a molalidad y fraccidn
melar de sal en acido.
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5.- DISCUSION DE RESULTADOS
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5.1.-8ALES PURAS.

5.1.1.-Proceso de Fusidn Escalonada desde 86lido Ordenado a

Ligquido Isotrdpico y Contribucién a la misma por grupo CH,.

En las Tablas 6 y 7 puede observarse que las temperaturas
de fusidn y "clearing" de los n-alcanoatos de plomo(II), halladas
en la presente memcria, son mas altas, en casi todos los casos,
que los valores encontrados en la literatura cientifica. Hay
discrepancias con otros autores y entre ellos mismos, excepto en
el caso del n-decancato de plomc(lI), en el cual la conceordancia
es buena con nuestros valores. Ello podria ser debido al especial
y complicado comportamiento de esta serie de compuestos (las
muestras obtenidas desde el cristalizadeo y desde el fundide se
comportan de manera diferente}, y a la influencia de las impurezas
en las temperaturas y entalpias de transicién. Cuande la muestra
no es bastante pura, aparecen efectos de pretransicidn (como
peguefios o grandes hombros) modificando considerablemente la linea
base de los termogramas, y consecuentemente, afectanto no s6lo a

la temperatura sino también a la entalpia de las transiciones.

En el n-heptancato de pleoemo(II) se encuentra un compor-
tamiento peculiar: es el Unico miembro de la serie con dos tran-

siciones s6lido-s6lido, la segunda de ellas mas cercana y solapada
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con la fusién (Fig. 20 y 34). Lo nismo fue observado por Adeosun
y Sime™, indicado en su articulo como una nota a pie de pégina

respecto a la Tabla.

En la Figura 34 se muestran temperaturas de transicion de
los compuestos de la serie frente al nimero de &tomos de carbono.
La fase de cristal liquido se presenta sdlo en los compuestos de
6 a 12 dtomos de carbhono, ambos inclusive. Las temperaturas de las
transiciones s6lido y fusidn crecen al aumentar el nimero de
atomos de carbono, como era de esperar. El margen de temperatura,
AT, para el que existe fase de cristal liquido es méximo para el
n-octancato de plomo(II} (Fig. 84). Datos tomados de la monografia
de sales orgédnicas, de Franzosini y Sanesi, v que dan temperaturas
de fusidn mas altas para miembros bajos de la serie (C,, C; y C,),
confirman lo dicho, respecto a la existencia de la zona de cristal
liquido, que es a partir de 6 atomos de carbono'™ (Fig. 85). La
temperatura de transicidn de cristal liquido a liguido isotrépiceo
("clearing") aumenta mas rapidamente en los miembros de cadena mas
corta, a partir de 6 &tomos de carbono, llegando a un maximo para

10 Atomos de carbono.

Se observa efecto par-impar en la transicién SII-SI. Este
efecto puede ser debido, de acuerdo con la regla de Malkin(184),
a la posicidén inclinada de las cadenas algquilicas respecto a los

planos laminares en la fase sdélida, SII, lo cual produce un di-
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FIGURA 84
Margen de Temperatura, AT, de cristal liquido, frente a nimero

de carbonos, N, en n-Alcanocatos de Plomo(II)
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FIGURA 85
Existencia y desaparicién de la zona de cristal liquido

en n~Alcanocatos de Plomo (II)
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ferente empaquetamiento de las laminas en el ensamblaje "cola-
cola", de los grupos CH,, dependiendo de gue sea el nimero de
carbonos par o impar (Fig. 86). Si las cadenas fueran perpendi-
culares a las laminas, no existiria efecto Malkin (Fig. 87). Esto
estd en concordancia con lo gue se observa por FTIR y confirma la
importancia de los cambios conformacionales en la transicién SII-

ST.

En la transicién SI-cristal liquido (fusién), se observa
un efecto par-impar mas pronunciado. Puesto que los resultados de
los espectros infrarrojos muestran gque en la fase SI ha side va
perdido el predominio de la conformacién "todo-trans™ de las
cadenas aldquilicas, esta alternancia, par-impar, nc puede ser
explicada por el efecto Malkin. Este comportamiento también puede
ser debido a un efecto par-impar descrito por Marcelija™® para
explicar el paso desde un cristal ligquide nemadtico molecular a
liquido isotrépico. Este efecto es relativo al empaquetamiento

paralelo de lag cadenas (Fig. 88).

En el caso del n-octancato de plomo(II}, los resultados de
DSC (ver hombro pretransicional en la Figura 21i) y FTIR (Fig. 89)
nuestran gque la fusién de las cadenas comienza a mas bajas tempe-
raturas que en otros miembros de la serie, sefialando una fase SI
mas desordenada. Esta podria ser la explicacién de una temperatura

de fusidn mas baja gue la esperada en este compuesto (Fig. 34).
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FIGURA 86
cadenas alquilicas inclinadas respecto a los planos laminares

en n-Alcancatos de Plomo(II) (Efecto Malkin)
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FIGURA 87
cadenas alquilicas perpendiculares a los planos laminares
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FIGURA 88

Efecto Marcelja en n-Alcancatos de Plomo (II)
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Los dos efectos par-impar citados pueden observarse en las
griaficas de AH e AS, frente al nlimero de a&tomos de carbono (Fig.
35 y 36), confirmando gue el eje molecular no es perpendicular a
los planos del cristal (transicidén SII-SI), vy que la fusién tiene
lugar con la separacidén de las cadenas paralelas. Esta fusidn
podria también incluir la fusidén iénica de las capas. Es natural
gque el tamafio de las cadenas tenga una gran influencia en ambas
transiciones, sdlido-sélide y fusidn, puesto que en ambas transi-
ciones AH aumenta con el nlmero de atomos de carbono. La rotacién
interna de los grupos CH, y las interacciones de van der Waals
entre las cadenas podrian contribuir a la entalpia de ambas
transiciones, La entalpia de la transicidn "clearing" en la serie
de los n-alcanocatos de plomo(II) es muy baja y decrece hasta el n-
dodecanoato, el cual es el 0Nltimo miembro con una fase de cristal

liguido.

Debe entenderse en principio gue a la temperatura del
"clearing" el liquido es isotrédpico, ya que por microscopia de luz
polarizada no se evidencia nada en contra de ello, salvo gque se
trate de una fase isotrdépica respecto a la luz polarizada, pero

con una distribucién especial.

De la representacidén de la entalpia total, AH, asi como de
la entropia total, AS, de las transiciones, frente al numero de

atomos de carbone, y los correspondientes valores de los datos, se
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FIGURA 89

Espectros infrarrojos del Pb(C;), en el rango 1400-1100

cm~!. Espectros desplazados como en Fig. 40.
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realizdé un ajuste por minimos cuadrados para determinar la pen-
diente. Considerando gque existen dos cadenas por cada mol de
compuesto, la pendiente serd el doble del valor de contribucidn a
AH o AS molar por cada grupo CH,. No se detectaron ostensibles
diferencias para los valores, segiin se tomasen miembros sélo pares
o sdlo impares. Por tanto, en promedio los resultados fueron: AH
=(4820 * 1) J. por mol y por grupo CH,, e AS = (12,15 % 0,05) J.K'
por mol y por grupo CH,. Nagle y Goldstein®™ determinaron 1la
contribucién por grupo CH, a la entalpia y a la entropia de fusidn
del polietileno como 4100 J.mol™! y 9,87 J.K. '.mol"!, respectiva-
mente. De acuerdo con estos autores, estos wvalores incluyen un
términoc de contribucidén conformacional, un término de energia
cohesiva de van der Waals, y un término de volumen (sdlo en el
caso de la entropia). Aunque el valor de AH hallado para los n-
alcanoatos de plomc(II) es cercanco al hallade para el polietileno,
el de AS apunta a una mas alta contribucidén del término de volumen

en esta serie de sales (v.i. 3.1.2.)

En las Figuras 35 y 36 se observa el doble comportamiento
del Pb(C,), (ver Fig. 19). Un comportamiento, correspondiente al
estado metaestable, sigue la tendencia general de los miembros de
cadena larga de la serie (Figuras insertadas en la 35 y 36), pero
las entalpias correspondientes a las transiciones de fase regis-
tradas, después de esperar el equilibrio térmico, son diferentes,

siendo la entalpia de fusién mayor gque la correspondiente a la
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transicién sélido-sdlido, en contraste con el comportamiento
general de los otros miembros de la serie. La fuerte interaccién
idnica entre las capas, las cuales estdn mas cerca cada una de
otra, en los miembros mas bajos de la serie, podria ser el origen

de este comportamiento.

Como indican, sobre todo, los espectros Raman (y en menor
extensidn los infrarrojos) de los carboxilatos de plomo(II), con
un nimerc de &tomos de carbonoc de 9 a 12, tales espectros dependen
de la "historia térmica" de las muestras. Los resultados de los
espectros Raman (Fig. 41) indican que este politipismo es una
consecuencia de los cambios en el empaquetamiento de las cadenas
alquilicas. Para sales con mas de 13 dtomos de carbono, o menos de
8, no hay diferencia entre los espectros Raman de las muestras

recristalizadas y las previamente fundidas.

Las modificaciones estructurales tienen Jlugar en las
muestras cuando la temperatura aumenta y en las diferentes fases
se han ido registrando continuadamente los espectros infrarrojos
cada 5 K. Estos datos de espectros infrarrojos muestran (Fig. 40)
que el desorden conformacional es mayor en el sélido I, SI, donde
las conformaciones "todo-trans" de las cadenas algquilicas se han
perdido. Este comportamiento es observado en ambos tipos de
mnuestras, las recristalizadas y 1las previamente fundidas. Por

tanto, la fase SI es una fase de s&6lido con desorden conforma-
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cional, por 1o cual, a lo largo de esta memoria, la llamaremos con
frecuencia: SDC, o fase "condis". Pero, a partir de observaciones
por microscopia de luz polarizada, se estima que aun permanece en
una fase s6lida. Esta fase intermedia parece similar a la de
cristal con desorden conformacional descrita por Wunderlinch®

(Fig. 18).

Una vez establecida la naturaleza de cada una de las
transiciones gque ocurren en los carboxilatos de plomo{II) de la
presente memoria, y justificado el hecho de la fusién escalonada,
parece 1dgico haber hablado de una entalpia total, y de una
entropia total, suma, cada una de ellas, de las de las transi-
ciones gue tienen lugar por etapas. También es 16gico comentar la

contribucién a tales magnitudes totales por grupo CH,.

Recordando lo dicho en 3.1.2.

AHg | = AU, + AU,y + AU, + p.AV

y teniendo en cuenta que p.AV=0, asi como gue AU, debe permanecer
bastante invariable al aumentar un grupc CH, en la cadena alqui-
lica, sobre todo si son miembros de cadena larga de la serie, nos
encontramos gue para evaluar la contribucién a AHg;; por grupo CH,,

puede existir la simplificacién:
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AHg i om = AUps o + AUygw cwo

Si consideramos que la energia necesaria para gque se
produzca un defecto "trans-gauche" es de unas 500 calorias.mol”’

@81 (ver Fig. 18), lo que eguivale a 2,1 KJ.mol!, y también que

: -1 (98,100
AUgwene S€ evalua en 3 KJ.mol ! %19,

pero asumimos gue no siempre
al aRadir un grupo CH, se genera un defecto mas, sino gue hay una
fraccién, f, de la unidad, achacable al grupe CH, afiadido; entonces
el valor de la entalpia de fusidn del polietileno por mol y por

grupo CH,, segln Nagle y Goldstein, queda justificado de 1la si-

gulente manera:

4,1 KI.mol™!' = 2,1 KJ.mol7'.Fp + 3 KJ.mol™}

de donde se obtiene g = 0,52

En nuestro caso, al ser 4,82 KJ.mol ! la contribucién de

cada grupo CH, a la entalpia total por mol, tendriamos:

4,82 KFJ.mol™' = 2,1 KI.mol™'.f + 3 KJ.mol™!

con lo que resulta ¢ = 0,866. Este valor hallado parece exagerado,
pues supondria un gran numero de defectos "trans-gauche" en las
cadenas de carboxilatos de plomo(II), va gue supone casi aumentar

un defecto por cada grupo CH, que llegase a agregarse a la cadena.
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Cabe pensar que la pendiente de la grafica de AH,,, frente
a nimero de carbonos esté sobrevalorada, hecho gue podria ocurrir,
si los valores de AH,, de los carboxilatos de plomo(II) estuviesen
infravalorados, y sobre todo si los de cadena mas corta estuviesen
mas infravalorados gue log de cadena mas larga. En tal caso, seria
atil probar con el valor de entalpia total de algin compuesto,

relacionandolo con otros datos conocidos.

El n-decanoato de plomo(IIl} tiene un nimero de defectos
por cadena de 1,9 por término medio, segin estudios de rayos X y
espectros Raman®?, en concordancia con resultados de cdlculos de
dinamica molecular®. Si se tiene en cuenta que su entalpia total
hallada, segln resultados de esta memora, es de 55,68 KJ.mol™', y
que posee dos cadenas por molécula, asi como gue hay gue tener en
cuenta 9 grupos por cadena respecto a AU,y (8 grupos CH, y un grupo

CH;} tendremos, al despreciar p.AV:

AHg; = AU, + AUy + AU,
es decir:
55,68 KJ.mol™! = (2,1.1,9.2)KJ.mol™" + (3.9.2)KJ.mol”! + AU,
55,68 KJ.mol™' = 7,98 KJ.mol™!' + 54 KJ.mol™ ! + AU,

con lo que se llegaria a un valor de AU, negativeo, y ello no es

posible por bajas gue sean las interacciones electrostaticas.
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En base a todo lo expuesto, estimamos que problablemente
no se trata de una infravaloracidén de AH_,, sino gue no se ha
llegado a una fusidén total de las cadenas, incluso después del
“clearing" (en los casos en que aparece). Se podria pensar que lo
gque hemos llamado hasta aqui M"ligquido isotrdpiceo”™ tiene una
estructura de esméctico D (de micelas inversas) y a ellc apuntan
algunos estudios de rayos X y viscosidad®”, lo que justificaria
que la fase esméctica que existe a temperaturas por debajoc del
"clearing” en los miembros de la serie de los n-alcanocatos de
plomo(Il), para un nimero de Aatomos de carbono, 6 < N < 12, sea

esméctico e,
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5.1.2.-Contribucién a la Capacidad Calorifica por grupoc CH,.

A la vista de la Tabla 8 y de las graficas de la Figura
37, de las capacidades calorificas molares de los diversos n-
alcanoatos de plonmo(II), desde el hexXanoato al octadecanoato,
ambos inclusive, se observa un paralelismo en las graficas, en el
rango de temperaturas desde 290K hasta 330K apuntando a una
estructura isocritalina en teodos ellos. Lo anteriormente dicho
correohora también el heche de noe haber detectado transiciones
s6lido-s6lido en los compuestos citados a temperaturas por debajo

de las temperaturas ambientales, hasta 80K.

Como guiera gue estimamos gue por encima de 330K todos los
compuestos (salvo aislada excepcidn) se encuentran en transcidon o
pretransicidn, habiendo algunos de ellos empezade la situacidn de
pretransicidén incluso con anterioridad, convinimos en hallar el
valor medio de la capacidad calorifica molar de la unidad metilé-

nica CH, en el intervaloc de temperaturas desde 290 hasta 330 K.

El método de cAlculo se realizd hallando a cada temperatu-
ra la media de todas las combinaciones de parejas posibles Pb{C]),
Yy Pb(Ci), para hallar la capacidad calorifica molar de la unidad
CH,, siendo i # K. Los valores de K e 1 varian desde 6 a 18,

entendiendo gue cada combinacién i, K da un valor:
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Cpmularpb ( Cl) 2 B Cpmularpb ( CK) 2
2 (1=K

AC (CHy) ;¢ =

Pmolar

No cobstante, a cada temperatura fueron eliminados aguellos
valores de i o K que correspondiesen a un n-alcanoato de plomo(II)
que estuviese a esa temperatura en situacién de transicidén o
pretransicién. El1 nimero mé&ximo de combinaciones de parejas con
valor de ACWMM(CHﬁLK hallado, de las cuales obtener media, fue de
78 a 290K, ya que son 13 los distintos alcanoatos desde 6 a 18, y
¢k = 78. Conforme aumenté la temperatura se eliminaron las combi-
naciones que fue necesarioc, guedando al llegar a 330 K sdlo 21
combinaciones, correspondientes a los términos Cy, Ci,, Cua, Cisr Ciss
Cy; ¥ Ci. ya gue, combinaciones sin repeticién de 7 elementos

tomados de dos en dos es 21.

Los resultados hallados se resumen en la Tabla 42, en la
gque se comparan los de nuestro trabajo en n-alcanocatos de plomo
(IT}) con los de Person y Pimentel en n-alcanos'™, cuando perfec-
cionaron las teorias de Pitzer™, de lo cual se hablé en 3.1.3;
también se comparan nuestros resultados con los de Broadhurst en
n-alcanos"?. En la Figura 91 se dan también graficas comparativas
de los valores de la capacidad calerifica molar de la unidad CH,
desde 290 a 330K, de nuestros trabajos y de los autores citados,
asi como valores extrapolados en n-alcancatos de talio(I}), si a
las temperaturas citadas no hubiera habide transiciones previas,

de tipo sbélido-sdlido y el valor de AC,,, (CH)) hubiera seguido la
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misma dependencia frente a la temperatura®™. Los valores de
AC o (CH;) en n-alcanoatos de talio(I) variarian, de forma casi
lineal, desde 17,061 J.mol '.K™' a 290K hasta 18,707 J.mol '.K™! a

330K.

Asumiendo, tal como se indicé en 3.1.3, gue existen
diversas contribuciones aditivas a la capacidad calorifica molar
de la unidad CH,, con arreglo a los grados de libertad existentes,
al introducir un grupc CH, mds a la molécula hidrocarbonada, que
son: contribucidn de tensién C¢-C, contribucién de flexidn C-C,
contribuciones C-H y rotacién restringida del grupo CH,(I.Rot.)
debe tenerse en cuenta, también, la existencia de otra contribu-
cidén asociada a esta dltima, debida a impedimentos estéricos,

seglin la temperatura: es el llamade término estérico(B).

Pues bien; la diferencia de los valores experimentales de
la capacidad calorifica molar de la unidad CH,, hallados para
diversos compuestos hidrocarbonados, debe atribuirse primordial-
mente a los distintos valores de (I.Rot.) vy (B) gque existan. Tales
valores son tanto mayores cuanto mas impedida esté la rotacidn del
grupo CH,. Asi, en el caso de 1los n-alcanoatos de 1litio, los
valores experimentales de AC, ., (CH;) se ajustan casi perfectamente
a los valores calculados por Person y Pimentel en n-alcanos™, que
a su vez se ajustan bien a los valores experimentales de ellos

mismos. La variacidn dicha de AC {CH,) de n-alcanocatos de litio

praolar
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TABLA 42
Valores de AC,,,, (CH;) a diversas temperaturas, desde 290K a

330K, en J.mol '.X7}.

T/K Este trabajo en n- Person y Pimen- |[Broadhurst en
alcancatos de Ph(II) |tel en n-alcanos [n-alcanos
_|
290 19,76 22,378 23,377
295 20,25 | —==——= | —meee-
300 20,54 22,998 24,239
305 20,69 | =m=--= | e
310 21,59 23,626 25,081
315 22,35 | eemee— ] mmeeea
320 23,32 24,262 25,894
325 23,70 |  ===—== | e
330 . 25,22 24,882 26,725
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FIGURA 50

capacidad calorifica de la unidad metilénica CH,

= —
L ] "
—r — ol
O Nuestro trabajo en n-alcanoatos de plomo (i)
— a Broadhurst en n-alcanos 1
¢ Person y Pimentel en n-alcanos
0 En n-alcanoatos de talio {I) -valores extrapolados -
| l i | i
290 300 310 320 330
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respecto de n-alcanos entre 290 K y 335 K oscila sblo alrededor de
0,1 J.mol '.K™!. Debido a ser el tamafic del catidn litio pequefio, la
rotacidén del grupo CH, en torno al eje de la cadena estara impedida
en alto grado. En cambio en los n-alcancatos de plomo(II), el
mayor tamafio del catiédn plomo(II), a pesar de existir dos cadenas
por catién, serd responsable de que tal rotacién no esté demasiado
impedida, lo cual influye en que los valores de AC,,, (CH;} sean
menores. En cuantc a la subida final de AC,,{(CH;) en los n-alca-
noatos de plomo(Il), en el Gltimo tramo de temperaturas estudiado,
mas bien puede deberse a la influencla de los términos de mayor
namero de &atomos de carbono al hallar el valor medio, por haber
entrado los términos de menor nimero en la zZona de transicidn o

pretransicion.

La hipdétesis de rotacién no demasiado impedida hecha para
los n-alcanoatos de plomo(II) se ve corroborada en los n-alcanoa-
tos de talio{Il), en los cuales aun estaria menos impedida 1la
rotacién del grupo CH, en torno a la cadena, pues el tamafio del
catidn talic (1) es mayor que el del catidn plomo(Il} v ademds sélc

existe una cadena por catién.
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5.2.-MEZCLAS BINARIAS.

5.2.1-Sales de Talio(I) en Agua.

5.2.1.1.-Estimacidén del Nimero de Agregacidn de las Micelas.

De los diversos experimentes realizados se dedujo que sé&lo
micelizaban en agua a alta temperatura, el n-hexanocato, el n-
heptanocato y el n-octancato de talio(I). Las concentraciones
micelares criticas no difieren demasiado de las de los correspon-
dientes alcanoatos o carboxilatos de sodio, es decir, por ejemplo,
el n-heptancato de talio(I) tendrd una c.m.c., muy préxima al n-
octanoato de sodio. Como decimos existe un desfase de un atomo de
carbono a groso modo entre las c.m.c. de los compuestos de talio
(I) y de sodio. Lo gue es realmente diferente es el punto de
Krafft, que en los compuestos de sodio es a temperatura ambiente
¥ en los compuestos de talio(I) se sitla préximo a los 54°C en el
n-hexancato de talio(I); aumentando la temperatura del punto de
Krafft citado al aumentar un &tomo de carbono en la serie de la
cadena hidrocarbonada; asi en el n-heptancato de talio(l) se
encuentra préximo a 64,5°C y en el n-octancato de talio(I}) esta
proximc a 72,5°C. No obhstante, en el n—-nonancato de talio(I) no se
observa ningdn proceso de agregacidén, pues si bien las disolu-

ciones concentradas se comportan de forma gue son reproducibles
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las temperaturas de precipitacién y de redisolucidn, el hecho de
conseguir diselucidén total en los alcancatos o carboxilatos de
talio(I) la primera vez supone elevar la temperatura de 20 a 30°C
por encima del punto de Krafft, cuando 1las disolucicones son
concentradas. Asi ocurri® que en el n-octancato de taliof(I) con
ciertas concentraciones fue preciso llegar a unas temperaturas
superiores a 95°C para lograr disolucién total. No es extrafo,
pues, dque en el n-nonancato de talio(I) y términos superiores de
la serie nos fuese imposible lograr disolucién total, a temperatu-
ras préximas a la ebullicién del liquido, para las concentraciones
mayores. Para concentraciones menores, nada nos indicé gque exis-
tiese micelizacidn del n-nonancato de talio(I) en agua y concen-

tracidn micelar critica.

La representacidén grafica de ¢ frente a m (Fig. 54, 55, 56
y 57), confirma la existencia de disoluciones micelares por encima
de 1las concentraciones correspondientes al cambio brusce de

pendiente de las curvas.

La expresién de 1-¢ para disoluciones micelares i6nicas,
deducida en 3.2.3, permitirad justificar los datos experimentales
de ¢ frente a m en los carboxilatos de talio(l)}) estudiados, a
diversas temperaturas y la obtencién de los nlmeros de agregacién

en disolucidén micelar acuosa.
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Si se representa ¢ frente a m en el caso de las disolucio-
nes acuosas del n-hexanoto de talio(I) a 66°C {Fig. 54), se hacen
ostensibles, al unir los puntos, dos curvas gue Se cortan aproxi-
madamente a una concentracién 1,02 molal, por lo que estimamos una
vez mas que este valor debe ser homologado como la c¢.mc. del n-

hexanoato de talio(I) en agua a 66°C.

En la expresién de 1-¢ citada, para el casoc anterior,
conocemos datos que consideramos fijos, bien porque se sepan, como
A a 66°C"", cuyo valor aproximadamente es 0,55 Kg”.mol %, o porque
han sido calculados previamente en este trabajo, como la c.m.cC.
gue es 1,02 molal y 8 gue es 0,90, va gue el grade de disociacidn
micelar, 1-8, es 0,10 a 66°C en nuestro caso. En un ajuste por
minimos cuadrados se obtuvieron los valores de B, = -0,1lKg.mol’!,
B,, = 0,9 Kg.mol™!, § = 0,65 y n = 10, gque es un nimero de agrega-
cidén micelar que resulta logico con arreglo a la longitud de 1la
cadena hidrocarbonada y gue no difiere demasiado de los calculados
por Douhéret y Viallard para el n-hexanoato de scdio en disolucién
micelar acuocsa, si bien utilizande otro modelo de equilibrie

micelar, ya citado, y gue resulta ser n = 4979,

Es observable en la Figura 54 una desviacién entre la
curva experimental y la curva tedérica. Antes de la c.m.c. pudiera
deberse a una mera dispersién de los resultados. Tras la c.m.c.,

debido a la regularidad de la desviacidn cabe suponer gue se trata
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de la existencia de premicelizaciones al pasar la c.m.c. gque
pudieran ser con nimeros de agregacién sensiblemente inferiores a
n = 10, y que conforme aumenta la concentracidn de la disolucién

micelar, n crece,

Si se representan graficamente los valores de ¢, de las
disoluciones acuosas de n-hexancatc de talico(I) a 79°C, frente a
m, la c.m.c. cae en el mismo sitio aproximadamente gue a 66°C(Fig.
55%), por lo que podemos tomar el mismo valor de 1,03 molal dado
por conductimetria. No obstante, la dispersién de valores de ¢
antes de la c.m.c. parece ser mayor gue a 66°C. Haclendo dque el

% .mol™%,

nimero de agregacidn micelar sea n = 4, A a 79°C 0,567 Kg.
§ =0,65, § = 0,89, ya que el grado de disociacidén micelar hallado
por conductimetria resulté 0,11, y haciendo B, = 0,12 Kg.mol™' y B,
= 0, la curva tedrica micelar se explica satisfactoriamente y ello

da un ajuste intermedio con poca dispersidén de los puntos experi-

mentales.

Los valores de ¢ en la zona micelar, de 66°C a 79°C, para
cada concentracién desclenden unas centé&simas, unas cuatro centé-
simas por término medio; este hecho es muy similar a lo ocurrido
en el trabajo de Burchfield y Woolley"”” para el n-octanocato de
sodio en agua en la zona micelar cuando la temperatura pasa de
20°C a 25°C; asi, por ejemplo, para m = 1,4 molal, ¢ baja de 0,450

a 0,414, en tantoc que B, pasa de 0,146 Kg.mol™' a 0,102 Kg.mol™' y
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B,, pasa de 2,61 Kg.mol™' a 1,86 Kg.mol™'. En nuestro casoc B, y B,

también descienden al aumentar la temperatura.

A 79°C, la representacidn grafica de ¢ frente a m en el
caso del n-heptanocato de talio(I} en disolucidén acuosa (Fig. 56)
presenta alguna dispersidn en los puntos, que es necesaric prome-
diar, sobre todo antes de la c.m.c., la cual aproximadamente se
presenta a 0,495 de concentracidn molal, como ocurriera por
conductividad. Tomando A = 0,567 Kg“.mol™ y f = 0,785 segun
sabemos por conductividad, ya que 1-3 = 0,215, los valores obteni-
dos en el correspondiente ajuste por minimos cuadrados de la
grafica de la Figura 56, fijades los anteriores, son n= 10, § =

0,5, B, = -0,17 Kg.mol™' y B, = 0,3 Kg.mol™'.

Las respuestas osmbéticas de las disoluciones del n-octa-
noato de talico(I) en agua, se obtuviercon tomando la temperatura de
85°C como la elegida para trabaiar con ella, en un corto intervalo
de concentraciones, hasta 0,41 molal, debido a la imposibilidad de
evitar gque precipitasen las disoluciuones en las jeringas del
osmémetro a molalidades mayores. Si se representa en este caso ¢
frente a m (Fig. 57), la c.m.c. cae aproximadamente a 0,23 melal.
La grafica se explica satisfactoriamente para 8 = 0,73, va que 1-f3

= 0,27, A, a 85°C es 0,575 Kg*.mol™™, § = 0,5, B, = 0, Vv B, = 0,

Y

resultando n = 20. Debe constatarse que el numerc de agregacidn

micelar del n-hexanocato de talic(I) en agua a 66°C es inferior a
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n = 10, pero superior a n = 2; en efecto, para este dltimo valor,
con todos los demas paré@metros igual y B, = 0, ajustan los puntos
postmicelares hasta 1,57 molal, pero luego quedan bajos, y para
gue resultase una gréafica similar a la de la Fig. 54, en que =
10, para n = 2 seria necesario dar a B, el valor -0,12 Kg.mol™'; es
por tanto mas ldgico pensar que n aumenta poco a poco desde n = 2
hasta un valor superior gque no pasa de 10 cuando la molalidad
supera la c.m.c. y aumenta paulatinamente (premicelizacién seguida
de micelizacidn), ya que para n=2 no hay ajuste perfectc tomando
B,, valores inferiores a 0. Por otra parte el nuimero de agregacién
para el n-hexanato de talio(I) en agua a 79°C resulta n=4, siendo

B,, = 0, que baja hasta este valor desde B, = 0,9 Kg.mol™' a 66°C y

oy
B,,= -0,12 Kg.mol ' que baja a este valor desde B, = -0,1 Kg.mol ! a
66°C; ello parece corresponderse con una ligera bajada de n al
aumentar la temperatura. A 60°C no trabajamos, pues estariamos muy
cerca de la temperatura de Krafft del hexancato y existiria riesgo
de precipitacidén en las jeringas del osmdmetro al realizar las
succiones, y posterior traslado al aparato. Por razones analogas

no trabajamos a 66°C en el heptancateo, ni a 79°C en el octancato

de talio(I} en agua.

Como en la generalidad de las series hidrocarbonadas, al

crecer el numerco de carbonos, crece el nimero de agregacién

r(19l,192,259) ,

micela y asi el nimero de agregacién micelar del n-hepta-

noato de talio(I) en agua a 79°C es del orden de n=10, para B, = -
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0,17 Kg.mol™" y B, = 0,3 Kg.mol™'. Para el n-octancato de talio(I)
en agua a 85°C el numerc de agregacién micelar es del orden n=20,
para B, = 0 y B, = 0, que es un nimero similar al del n-octanoato
de sodio®*¥1%: se observa pues, que la substitucién del ién sodio
por el ién talio(I), en los carboxilatos, afectard mas a la c.m.c.
Y a las temperaturas de Krafft que a los nimeros de agregacidn de

sus disoluciones micelares acuosas.

Similarmente a lo que ocurre en carboxilatos de sodio, el
efecto corrector de B, se nota mas, conforme aumenta la concentra-
cién de las disoluciones ordinarias; tal vez debido a elloc, como
la c.m.c. del n-octancatoc de talio(l) es baja e inferior a la del
n-octancato de sodio en agua™®, bastd darle a B,, el valor de 0, en
nuestro caso del n-octancato de talio(I) (sin gque probablemente
sea exactamente =su wvalor), para lograr el ajuste antes de la
c.m.c.; en cuanto a B,, su efecto corrector es mas ostensible a
concentraciones dobles o triples de la c.m.c. como también ocurre

en los carboxilatos de sodio™?,

pero comc en el caso del n-octa-
noato de talio(I) no se llegan a medir molalidades superiores al
doble de la c¢.m.c., basta con dar a B, el valor de 0 para lograr

el ajuste después de la c.m.cC.

En la Tabla 43 se exponen los parametros obtenidos al
ajustar los datos del coeficiente osmbético experimental, ¢, para

disoluciones acuosas de n-alcancatos de talio(I), a las tempera-
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turas indicadas, usando valores de § obtenidos por conductividad
y de c.m.c. geqgin graficas experimentales de ¢ frente a la molali-

dad, m.



TABLA 43

Parimetros correspondientes al

ajuste de ¢ frente n.

66

comp. |t(°)| A (Kg“mol™" | B, (Kgmol™") | B, (Kgmol™') § (%) n
TiC, {66,0]0,550%0,002| -0,10+0,01 0,9+0,2 |0,65+0,2| 10+3

" 79,0[0,567+0,002| -0,12+0,01 ~ D 0,65+0,2| 42
Tic, |79,0l0,567+0,002] -0,17+0,01 0,3%0,1 0,5+0,1 | 10%2
T1C, |85,0|0,575+0,001 = 0 ~ 0 0,5%0,1 | 20%2

(*):

desde 0,4 a 0,7.

El ajuste de los dateos no es sensible a la variacién de §
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5.2.1.2.-Justificacidén Tedrica de los Valores Negativos de B,.

A partir del desarrollo realizado en 3.2.2.4, se pueden

extraer las siguientes consecuencias:

51 By > 0, vy, Y ¢ seran superiores a lo que valdrian si
Byx no existiese como parametro corrector, o fuese 0; por lo tantoe
la introduccién de Byy (0 B,, como también se le ha llamado en esta
memoria) sirve para hacer subir los valores tedricos de v, vy ¢,
haciéndoles encajar con los valores experimentales, si como se
dice By es positive. Si por el contrario, By < 0, vy, Y ¢ seran
inferiores al valor que tendrian si Byy fuese 0; asi pues, en el
caso anterior en que By (o By) es negativo, su efecto corrector
consiste en hacer bajar los valores de Y+ Y @ haciéndoles encajar
con los valores experimentales. Como ejemplo de discluciones en
que By, es positivo, y su efecto corrector sirve para ajustar 1la
grafica del coeficiente osmbético, ¢, frente a la molalidad, m,
pueden citarse las disoluciones acuosas de n-octanocato de sodio a
20 y 25°C®¥, en las que B, vale 0,146 Kg.mol™' y 0,10 Kg.mol™},
respectivamente. Como ejemplo de disoluciones en las que B, es
negativo y su efecto corrector sirve para ajustar la grafica del
coeficiente osmdtico, ¢, frente a la molalidad, m, se consideran
las disoluciones acuosas de carboxilatos de talio({I) de la presen-
te memoria; asi es ostensible para las disoluciones acuosas de n-

hexanoatc de talio(I} a 66°C, B, = - 0,1 Kg.mol ! vy B, = -0,12
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Kg.mol™! para las mismas disoluciones a 79°C, en tanto que para las
disoluciones acuosas del n-heptanocato de talio(I) a 79°C resulta
ser B, = -0,17 Kg.mol™'. A continuacién se justificari que, aparte
del mayor o menor error experimental que las medidas puedan tener,
estos valores obedecen a unas reglas de correlacién, muy légicas,
relacionadas con las diferencias de tamafo, forma y polarizabili-
dad de los aniones y cationes presentes en las disoluciones

acuosas.

Respecto a los valores de B, , fue Davies! quien tratd de
explicar desde 1938 las causas de su cuantia. Considera gque para
electrolitos 1:1, By, < 0,1 Kg.mol ! es significativo de evidencia
de asociacién iénica, aunque poce importante; para B, = 0,1
Kg.mol™' estima ausencia de asociacién idénica; para valores B, >

0,1 Kg.mol™' no da ningdn punto de vista.

En base a muchos valeores experimentales de § recopilados
en 1954 por Guggenheim y Turgeon™®,y otros medidos por ello
mismos, y sabiendo la relacién entre § y B,, ya dicha para elec-
trolitos 1:1, ellos reinterpretaron (segin palabra escrita de

ellos mismos) la clasificacidédn de Davies de la manera gue sigue:

"Cuande B, = (0,1 * 0,2) Kg.mol™

habra asociacidén iénica poco importante".
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"Cuando B, < -0,1 Kg.mol™!

habrd asociacién iénica de importancia".

En wuna obra posterior de E.A. Guggenheim "Termodinadmica para

Quimicos" no se aporta nada nuevo a estas consideraciones™®,

No obstante de lo expuesto hasta ahora, ser& interesante
relacionar los valores de 8 que recopilan Guggenheim y Turgeon!"®
con las diferencias de tamaho, forma y polarizabilidad de los
aniones y catiocones presentes en las disoluciones acuosas a gque
ellos mismos se refieren; pero elloc estd relacionado incluso con
el enlace entre los iones en las sustancias puras de que proceden.
En efecto, retrocediendo a los trabajos de K.Fajans en 192807,
este autor llega a unas reglas respecto a como la polarizacidn de
un enlace entre dos iones se hace mas extensa, valiéndose de
cambios en el indice de refraccién de cristales y disoluciones.
Por polarizacién mas extensa debe entenderse que el compuesto
iénico tiende a tener un cardcter mds covalente y en tal caso el
indice de refraccién de las disoluciones acuosas disminuye respec-
to al disolvente al aumentar la concentracién. Un ejemplo tipico
de lo anterior seria el LiI. Por el contrario, cuando un compuesto
es iénico en exceso, la refracecidén de las disoluciones acuosas
aumenta respecto al disolvente puro al aumentar la concentracidn.
Un ejemplo tipice de lo anterior seria el KF. El compuesto ibnico

que menos disminuyd el indice de refraccidn respecto al agua pura
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al aumentar la concentracién resultd ser el CsCl, entre los
haluros de metales alcalinos, dandose la circunstancia de que losg
radios idnicos del ion cesio y el ion clorurc son muy similares en
tamafio. Fajans relaciond estos hechos con el campo eléctrico
originado entre catidén y anién. Considerd® que al formarse los
ipones, se deforman después; asi cuanto mads fuertemente atraiga el
catién al anidén, mas se deformard la nube electrénica de éste,
dando como resultado una interpenetracién de las envolturas
eijectrédnicas de los dos iones; por tanto, ello lleva a una cierta
comparticidén electrdnica; el enlace ibénico tiende a ser, en tal
caso, mas covalente. Segilin Fajans esta deformacidn o polarizacidn
idnica se hace mas extensa, o dicho de otra forma, la extensidn
del caracter covalente se hace mayor:

a) cuanto mayor es la carga de los iones.

b) cuanto mas pequefio es el catién.

c) cuanto mayor es el anién.

d) si1 el catidén tiene en su nivel exterior 18 electrones en

vez de 8, para iguales valores de carga y tamaiio.

Pues bien; nosotros podriamos considerar que los efectos
de los iones (catién y anidn) son aditivos en primera aproxima-
cidn; es decir que al efecto de ser pequefic el catidn le es
sumable el efecto de ser grande el anién, en cuanto a extensidn
del carécter covalente se refiere, Tal vez esto fue lo gque pensa-

ron Ephrain y Fajans, también en cuanto a otros hechos se refie-
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re®™ como al afirmar gque una sal serd tanto mas soluble cuanto
mayor sea la diferencia existente entre los radios de sus iones
{catidn y anidn). Hoy dia se acepta como huena regla, para la
solubilidad de sales, la afirmacién anteriormente dicha de Ephrain
y Fajans, pues la mayor solubilidad estd relacionada con la mayor
energia de hidratacién de los iones y ésta a su vez con la mayor
pérdida de energia de campo eléctrico y ésta a su vez con la mayor
diferencia de radios iénicos, para una distancia (suma de ellos)
similar. Por otra parte al evaluar la pérdida de energla del campo

eléctrico se suman la pérdida del catidn y del anién.

Basandonos en el idea de aditividad de los efectos del
catién y del anién, gque puede considerase buena en primera aproxi-
macién, puede construirse la Tabla 44, con los valores de (3, a
25°C, tomados de Guggenheim y Turgeon® para diversos compuetos,
o electrolitos 1:1 estudiados por elleos, y de manera que en filas
colocamos los aniones y en columnas los cationes, da&ndonos en la
casilla gue sea confluencia de un anidén y un catidn, el correspon-
diente valor de § del electrolito considerado; teniendo en cuenta
ademdas que ( aumente en general (salvo excepcidn) de arriba a

abajo y de derecha a izgquierda.

Con la Tabla construida estableceremos unas reglas de
correlacidn basadas en la aditividad de la influencia del anién y

del catidn para obtener el correspondiente valor de 3.
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TABLA 44

Valores de §§ a 25°C en Kg.mol™! y en disolucidn acuosa

H* Li*t Na* K* Rb™ cs?t Ag* T1*

PO,H; -0,06 | -0,16

NOj 0,21 | 0,04 | -0,11 | -0,14 | -0,15 | 0,14 | -0, 36
103 -0,07
Broj 0,01 | -0,07
clo; 0,10 | -0,04

F- 0,07 0,13

c1- 0,27 | 0,22 | 0,15 | 0,10 | 0,06 0
clo; | 0,30 0,34 | 0,13 -0,17
SCN™ 0,20 0,09

Br-~ 0,33 | 0,26 | 0,27 | 0,11 | 0,05 0

1 0,36 | 0,35 | 0,21 | 0,15 | 0,04 | -0,01

CH,~COG™ 0,18 | 0,23 0,26 | 0,26 | 0,28 -0,04
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En principio consideramos, que dado que el CsCl tiene un
valor de J dque resulta ser 0, siendc sus radios iénicos muy
similares (1,69 A), debemos adoptar el criterio de tomar como
valores de la influencia del ién €1~ y del ién Cs'* respecto a j,

ambas igual a 0.

En principic es observable en la Tabla 44, que para un
mismo catidén, § aumenta con el tamafic del anién, si bien puede
haber a veces enmascaramiento de este hecho por otras causas,
maxime si la diferencia no es grande, y asi la [ correspondiente
al CsBr es (¢ también y la 8 correspondiente al CsI resulta -0,01
Kg.mol ! experimentalmente; en cambio en el caso de NaF, NaCl, NaBr
y NaI, el valor experimental de { aumenta respectivamente segln
los valores 0,07 , 0,15 , 0,17 y 0,21 Kg.mol™!. Los radios iénicos
aumentan en el sentido F~, €17, Br~ y I~ segln los valores 1,36 ,

1,69 & 1,81 (segdn los autores), 1,91 y 2,16 A, respectivamente.

Un buen criterio para establecer los valores de la in-
fluencia de los cationes respecto a §, serd seguir la horizontal
de los cloruros de estos cationes de derecha a izgquierda, y dado
que la influencia del i6n cloruro respecto a § ya la habiamos
tomado como 0, los valores citados anteriormente coincidirian con
los valores de § de los cloruros de los cationes; asi tenemos que
en los cloruros de Cs', Rb", K¥, Na*, Li*, los valores de [ aumen-

tan segun el orden 0, 0,06 , 0,10 , 0,15 , 0,22 Kg.mol™!, respecti-
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vamente y a medida que los radios de los cationes descienden segin
el orden 1,69 , 1,48 , 1,33 , 0,95 , 0,60 6 0,78(segln los auto-

res), en A, respectivamente. En el H*, § vale 0,27 Kg.mol '.

Fijados, pues, los valores de la influencia de los catio-
nes citados respecto a £, el criterioc gue seguimos para determinar
les valores de la influencia de los anicnes respecto a f§ es
promediarlos por la diferencia entre los valores de 8 de las sales

y de los cationes que acompafian al anién considerado.

Hallados los citados valores para los aniones considera-
dos, se cotejan por similar método los valores de la influencia de

los iones de AgY y T1' respecto a los valores de § de sus sales.

Asi se llega a construir una Tabla de valores de influen-
cia de cada ion respecto a cualquier valor de 3 de sus sales, a

los cuales llamamos f§;, v que son los gue se dan en la Tabla 45.

Es observable gue para estos aniones y cationes univalen-

tes o0 monovalentes, el valor de (3, sigue un orden.
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TABLA 45
Valcres de la Influencia del idén respecto a (§, 5, en Kg.mol™' a

25°C y en disolucién acuosa.

CATIONES ANIONES

TLY ————m— - 0,20 CH;—-CO0~ =——w—————e 0,14
AgY ——mm e — 0 I7 = 0,05
cs* -——--- ————— 0 Br~ —-—=—————~- 0,02
Rb? === 0,06 SCN™ =—=w———m— 0,02
K" ———mmmm 0,10 Cl0; —==———————- 0,04

Nat --——- ———— 0,15 Cl™ ———— - 0
Lit ——mm— 0,22 F~  w—mwm——e—— ~0,03
HY - 0,27 ClOo; —————-—m~—— ~0,10
Brojy ——-—-——---- ~0,16
10; —=————=———- ~0,17
NO; ==——=——w—e- ~0,14
POH,; =—~—m=m—— -0,24
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En cationes {3, aumenta al disminuir el radio iénico del
catidn, si bien en cationes con 18 electrones en la peniltima
capa, como el ién Ag*, y el ién Tl1l*, se puede detectar que tal
aumento no ocurre. Asi en el ién Ag', cuyo radio idénico es 1,26 A,
no encontramos un valor de f3; superior al del ién potasio, K%, en
el cual el radio iénico es 1,33 A, y mas bien lo que ocurre es que
su f8; es practicamente igual a la del ién Cs*, cuyec radio idnico es
1,69 A. Es decir, tenemos en el ién Ag* un valor de §, igual a 0 en
vez de ser superior a 0,10 kg.mol™'. Andlogamente en el ién T1%,
cuyo radio idénico es 1,40 A, no encontramos un valor de 3, superior
al del ién Rb*, en el cual el radio iénico es 1,48 A. En este caso
del ién T1*, el valor de {3, resulta -0,20 Kg.mol~™!. Bien parece
verdad que el idén T1* disminuye su [, respecto al ién Ag* al poseer
un radio iénico algo mayor, pero su gran diferencia con el ién Rb*
y el ién Cs' debe atribuirse a tener 18 electrones en su peniltima
capa; ello da una mayor extensidn del carécter covalente a sus
compuestos, pero respecto a lo que se refiere a los valores de su
B, v la § de sus compuestos, debe interpretarse como una tendencia
a los valores negativos el hecho de que un catidén posea 18 elec-
trones en su pentltima capa, y ello puede tener relacién con la

existencia de asociacién iénica.

En cuanto a los aniones, el valor de f§; aumenta en princi-

b ]

pio con el tamafio del anidén, es decir, con su radio idnico, y asi

es detectable tal aumento en el orden de los aniones F~,Cl17,Br~,I7.
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La bondad del método de determinacién de valores de 1la
Influencia del ion respecto a f, f;, puede someterse a prueba
hallando el wvalor teérico aproximado de  gue resulta de suponer
valida en primera aproximacién la aditividad de los valores de §
del anién y del catién, para un determinado electrolito en disolu-

cién acuosa.

Bx— + B+ = B

Lo dicho anteriormente se refleja en la Tabla 46, escri-
biendo entre paréntesis el exceso o defecto del valor tedrico
aproximade de 8 respecto al valor experimental de 3. En general
puede aceptarse la bondad del método aditivo ensayado como bueno
en primera aproximacién. No obstante, en el caso de los electroli-
tos que estadn formados por el catién Li* y algunos aniones como
NO3;, Cl0; y I~ se producen discrepancias entre el valor de 8
tedérico aproximado y el valor de {§ experimental que es bastante
mas alto, siendo el caso mas sobresaliente el del LiNO; en que los
valores respectivos son 0,08 Kg.mol™' y 0,21 Kg.mol”'. Con el
LiClo,, en disolucién acuosa, ya justificé K. Fajans en 1928777 la
anomalia de que el 1indice de refraccidén de las disoluciones
acuosas de la sal aumentasen respecto del disclvente purc en vez

de disminuir, achacandolo a la influencia del "empuje" del disol-
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vente, agua, sobre cationes pequefios llegande a un contacto casi
directo. Otra discrepancia, pero en los valores experimentales de
#, a 25°C, en disolucién acuocsa, se produce en los acetatos de
litio, sodic, potasio, rubidio y cesio, en los cuales 8 en vez de
disminuir al aumentar el tamafio del catién, aumenta seqin lo
valores de 0,18 , 0,23 , 0,26 , 0,26 , 0,28 Kg.mol™!, con lo cual
el valor experimental correspondiente al LiAcO resulta mas bajo de
lo gque cabria esperar y en cambio el valor experimental del CH,-
COOCs resulta méas alto de lo que seria lo esperado. Debe hacerse
constar que en el CH;~COOT1 en disolucidén acuosa, a 25°C, el valor
de § si es acorde experimental con el valor tedrico aproximado de
B = Buco— + Bm*+; si bien tampoco los electrolitos TINO, y TiC10,
presentan discrepancia (Véase la columna correspondiente al ion T1°7

en Tabla 45).
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valores tedricos aproximados de 8 = Bx— + Byt Y exceso(+) o

defecto(-) respecto al valor de § experimental, a 25°C, en

disolucidn acuosa.

H* | L | Na- | K* | Ro* | Cs* | Ag | TF
- 000 | 0,14
PO4H> (-0.03) | (+0,02)
oo 008 | 0,01 | 004 | 0,08 |"0,14 | 0,14 | 0,34
3 (-0,13) | (-:0,03) | (+0,07) | (+0,06) [ (+0,01) | (0) | (+0,02)
: 0,07
. 20,01 | 0,06
BrO; (-0.02) | (+0,01)
) 0,05 0
Cl0; (-0,05) | (+0,04)
- 0.12 | 0,07
(+0,05) | (-0,06)
o 027|033 | 0,15 | 0,10 | 0,06 0
@ | @ | & | @ | © | o .
1031 026 170,19 =0,16
CI0 1(+0,01) | (-0,08) | (+0,06) | (0,01)
. 0.17 | 0,12
SCN (-0,03) | (+0,03)
- 029 | 024 170,07 | 0,12 | 0,08 | 0,02
004 | 002) | () |+6,01)|+0,03) | (+6,02)
n 032 | 047 | 020 [ 615 | 011 | 0,05
0.04) | -008) | -001) | © |(+0,07|(+0,06)
. 0,36 | 0,29 | 024 | 0,20 | 0,14 0,06
| CH3C00 (+0,18) | (+0,06) | (-0.02) | (-0,06) | (-0.14) (-:0,02)
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Volviendo a observar valores de 8 para compuestos del ién
Nat* debemos observar el valor de 8 en disoluciones acuosas de n-
octancato de sodio, a 25°C, dque segin Burchfield y Woolley, al
resultar B, = 0,102 Kg.mol™' ®¥, para § tendriamos un valor aproxi-
mado de 0,12 Kg.mol™!. Como fp,+ = 0,15 Kg.mel™! el valor de la
influencia del ién octancato respecto a [ seria (- = -0,03

Kg.mol ! (en disolucién acuosa a 25°C).

Tratando de extrapolar los resultados obtenidos para iones
carboxilato a los carboxilatos de talio(I) en disolucidén acuosa,
desembocamos en el hecho de que los valores de f§, de los iones
carboxilato no son lo suficientemente positivos para neutralizar
el valor de f3; marcadamente negativo del ié6n T1" y asi no son de
extrafiar los valores de B, = -0,1 Kg.mol™! de las disoluciones
acuosas del n-hexanoato de talio(I) a 66°C, B, = -0,12 Kg.mol™' de
las disoluciones acuosas de n-hexanoato de talio(I} a 79°C y B, =
-0,17 Kg.mol! de las disoluciones aucosas de n-heptancato de
talio(I) a 79°C; valores obtenidos experimentalmente en este

memoria.

Segin ya se ha dicho, valores de B;, inferiores a -0,1
Kg.mol™! pudieran significar ascciacién ionica de importancia. En
el ion T1* ello pudiera estar relacionado con su gran carga
nuclear, si bien el i6n T1" no llega a formar complejos, a diferen-

cia del ién T13+ @660,
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Sea como fuere, el hecho es, ademas de otras consideracio-
nes hechas, gue los valores de §# disminuyen (salvo excepciones) al
aumentar la carga nuclear del catidén, haciéndose incluso negati-
vos, a lo largo de cada fila de aniones (Tabla 44). Nos referimos,

clarc estd, a electrelitos 1:1 en digolucidén acuosa.

5.2.1.3.=-Dependencia de la Concentracién Micelar Critica de n-
Alcancatos de Talio(I) en Disolucidén Acuosa con el Namero de

Atomos de Carbono.

Al aumentar el ntGmero de carbonos baja la c.m.c. en los
carboxilatos de talio(I}), al igual que en los carboxilatos de
cationes metédlicos en general, y también en nuestro caso parece
haber una dependencia logaritmica de c¢.m.c. frente al nimeroc de
dtomos de carbono, log,, c.m.c. = a, - a,;.N'Z")  encontrandose:

log,, ¢c.m.c. = 1,92 - 0,318.N

A groso modo, existe un desfase de un atomo de carbono
entre las c.m.c de los carboxilatos de talio(I) a 79°C y las
c.m.c. de los carboxilatos de sodic a 25°CY%  zona en que N
varia entre 6 y 8 (Fig. 92), es decir, la c.m.c. del n-~heptancato
de talio(I) seria del orden de la del n-octancato de sodio; n-

hexanocato de talio(I) similar a n—heptancato de sodio y c.m.c. de
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n—-octancato de talio(I} seria de un orden similar a n-nonanoato de
sodio; ello parece deberse a que en los carboxilatos de sodic, a
25°C, a, = 1,90 y a; = 0,286, siendo la ordenada en el origen, a_,
casi 1igual que en los carboxilatos de talio(I), y ocurre gque
0,318N = 0,286(N+1), en la zona dicha anteriormente; hacia N=18,
para el carboxilato de talio (I} corresponderia N+2 del carboxila-
to de sodio, es decir, habria un desfase de dos Atomos de carbono,
pero esto es meramente tedrico, ya que en la practica el n-nona-
noato de talic (I) no llega a micelizar en agua. En definitiva, el
desfase en las c.m.c. aludidas anteriormente se debe a la diferen-
cia de pendientes de las rectas logaritmicas citadas. No obstante,

entre las c.m.c. correspondientes hay una variacién de un 20%,

aproximadamente, segin se muestra en la Tabla 47.

TABLA 47. Comparacién de c.m.c. en n-Alcanocatos de Talio(I) vy

Scodio.
c. m. c. molal
{(79°C) Talio (I) (25°C) Sodio
Ce 1,03 | emmememe—— o
C, 0,495 0,791
Cy 0,238 0,409
co | —mmmmmmmm—- 0,212
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FIGURA 91
variacién de log,, de c.m.c. frente a N en los carboxilatos de

talio(I) para N=6,7,8 (Nimero de dtomos de carbono) y compara~
¢ién con los carboxilatos de sodio.
o -+ Carboxilatos de talie(I)

[} - carboxilatos de sodio

10

log c.mec

10
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En los carboxilatos de talio(l) estudiados puede decirse
que la c.m.c., aproximadamente, se reduce a la mitad por cada
unidad CH, ahadida a la cadena hidrocarbonada, ya gque a, = 0,318,
y antilog,, 0,318 = 2,08, siendo

c.m.Cy

2,08 = ———=
C.m. Cyyq

Segin los valores de la Tabla 19, nos daria para la

energia libre de Gibbs, por unidad CH,, del proceso de miceliza-

cién, un valor:

AGl, = -3,8+0,5KJ.mol™!

5.2.2.~8ales de Plomo(II) en Acido n-Alcanoico.

5.2.2.1.~-Evidencias de la Solubilizacién Micelar de los n-Alcanoca-

tos de Plomo{II) en Acido n-Alcancico.

A la vista de las Figuras 68, 69, 70 y 71, en las gue se
representan los diagramas de fases de los cuatro sistemas estudia-
dos, asi como de las Figquras 74, 75, 76 y 77, en las dque se
detallan parte de esos diagramas a bajas concentraciones de n-

alcanoato de plomo(Il), detectando los puntos eutécticos, de los
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gue se did cuenta en 4.2.2.1, es observable en los cuatro sistemas
gue se representan gque cuando la fraccidén molar de sal estd
préxima al eutéctico y a la derecha de él (fraccidn molar algo
mayor), el aumento de solubilidad de la sal de plomo en el &cido
n-alcanoico aumenta relativamente poce al aumentar la temperatura,
pero poco después, a fracciones molares de sal crecientes vy
anteriores a x, = 0,1, por regla general, el gran aumentc de 1la
solubilidad, con la temperatura, debe interpretarse como un
proceso de agregacién con la formacién de micelas de la sal de
plomo(II) en el &cido, cual si también existiese un punto de
Krafft en tal zona. Lo anteriormente dicho pudiera indicar la
formacién de micelas por encima de 75, 72, 55-60, 45-50, para
HC (1) +Pb(Cyy),(2), HC;3 (1} +Pb(C3),(2), HC (1) +PRk(Cy ), (2) Y
HC{1)+Pb(Cy),{(2), respectivamente. Esta agregacidn ocurre a partir
de una fraccién molar y temperatura gque pueden considerarse
equivalentes a la c.m.c. y temperatura de Krafft gue aparecen en
sistemas micelares formados por tensioagentes convencionales en
agua®. Es importante resaltar la similitud de los diagramas de
fases estudiados con los de n-alcanocatos alcalinos en agua, y sin
embargo son distintos los diagramas de fases de n-alcanoatos

alcalinos o de talio(I) en acido n-alcanoico.

De las diferentes técnicas experimentales que se utilizan
para medir c.m.c., el Unico método posible para corroborar la

existencia de un proceso de agregacidn en este tipo tan particular
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de sistemas, ha sido la medida de viscosidad. El dnico de estos

sistemas que fue posible medir fue HC, (1) +Ph(C,,),(2) "%,

Dada la similitud de los cuatro sistemas estudiados, puede
considerarse que en ellos, al cruzar verticalmente hacia arriba
las lineas de Krafft (aumento de temperatura a unas determinadas
composiciones), existe sclubilizacién micelar de los n-alcanocatos

de plomo(II) en los correspondientes acidos n~alcanoicos.

Respecto a las c.m.c. de los otros sistemas, atendiendo
Ginicamente a lo observadeo en los diagramas de fases, puede decirse
gque ocurren, aproximadamente, a x, = 0,05 para los sistemas
HC, (1Y +Ph{C),(2) ¥y HC,H(1)+PR{C;),(2), asl como a %, = 0,1 para el
sistema HC, (1)+Pb(Cy),(2). No puede hablarse de ninguna relacién
gue haga depender la c.m.c. con el namerc de &tomos de carkoneo,
como en la serie de los n-alcanocatos de talio(I) en disclucién
acuosa, seglin se determind en 5.2.1.3, va que en los sistemas
presentes ocurre que el disoclvente, que es un acide, es distinto

en cada caso.

En la Figura 78 se muestra el diagrama de fases del
sistena n-dodecancatc de plomo{II)-acido n-dodecancico, dadoc por
Adeosun y Akanni®®, en el cual, al compararlo con los estudiados en
esta memoria, se echa en falta la existencia de punto eutéctico y

la variacién de la seolubilidad con la temperatura.
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En cuanto a que no aparezca nada parecido a punto eutécti-
co, ni c¢.m.c., ni aumento grandiosoc de solubilidad del n-dodeca-
noato de plomo{(II) en d&cido n-dodecanoico, a partir de ella, en el
trabajo de Adeosun y Akanni, consideramos, a la vista de la Figura
78, que se debe simplemente a que la zona de bajas concentraciones
de sal de plomo (altas concentraciones de &cido, segin el dibujo
de ellos) no fue investigada o tenida en cuenta, vy dada su estre-
chez antes de la c.m.c., ésta les pasdé inadvertida. Por otra
parte, la transicion debida a la fusidén del eutéctico fue confun-

dida por esos autores con una transicién sdlido-sélido.

5.2.2.2.~-Aparicidn de Liotropismo en los Diagramas de Fases.

No obstante de lo dicho anteriormente, en 5.2.2.1, en los
cuatro sistemas, a una fraccién molar de sal de plomo, x, = 1/3,
aproximadamente, cambia la pendiente de la curva de solubilidad
{menor aumento de solubilidad con el aumento de la temperatura),
lo cual conduce a pensar en un proceso adicional a la miceliza-
cidén. Teniendo en cuenta que la fraccidén molar dicha es la que
daria igual nGmero de cadenas carboxilato que de dcido carboxili-
co, ello justificaria los dos tipos de picos de solubilizacifén gque
llegaron a poder separarse por el méteodo de "prueba y error" en el

sistema HC; (1)+Pb(C,;)2(2), segln se indicé en 4.2.2.1, y al estu-
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diar los diagramas entdlpicos de los cuatros sistemas, en 4.2,2.2.
En las condiciones dichas es imaginable gue a una elevada concen-
tracién de micelas, éstas formen cristal 1liquido 1liotrépico
cibico, come se dijo en 1.3, por lo gque se refiere a micelas de
jabén en agua; si bien, en nuestro caso habria gue pensar en
micelas inversas de n-alcanoatoc, en un discolvente polar, que seria
el &cido. Por las razones dgque se expondrdan a continuacién no
parece gue se forme cristal liquido liotrépico hexagonal o nem&ti-
co; en efecto, con ayuda de la microscopia de luz polarizada, al
cruzar el polarizador y el analizador se obtuvo extincidén total,
lo cual indica isotropia &ptica, gque podria corresponder a una
estructura cibica de cristal liquido. Tampoco daria isotropia, al
igual gue la estructura hexagonal, la laminar o esméctica. En el
caso de zona micelar, anterior a x, = 1/3, también se obtuvo
extincién total, como prueba de isotropia, en los sistemas estu-

diados, en la zona citada.

No obstante de lo dicho, y, como se verd, a concentracio-
nes mayores de sal de plomo, la estructura esméctica sera posible

en ese supuesto, en dos de los sistemas estudiados.

En cuanto a los puntos unidos por linea de trazos, en el
sistema HC,,{1)+Pb(C,}.(2), a partir de x, = 0,6 y a temperaturas
entre 335K y 360K (Fig. 71), corresponden a picos gque aparecieron

en termogramas de calentamiento, perc gue podian desaparecer en
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otros calentamientos, segtn la "historia térmica" de la muestra,
y que podrian achacarse a la existencia de estados metaestables de

las mezclas binarias, con una cinética especial.

En todos los sistemas estudiados se produce, a partir de
una cierta fraccidén molar de sal de plomo, el paso de la fase de
s6lido II a s6lide I, lo cual ocurre a una temperatura casi
invariable, y que viene a colincidir con la temperatura de tal
transicién en la sal pura. En el sistema HC,(1)+Pb(C,;),(2) ocurre
a partir de x, = 0,76, a partir de x, = 0,725 en el sistema
HC;; (1) +Pb(C;),{(2), a partir de x, = 0,75 en el sistema
HC,(1)+Pb(C;),(2) y a partir de x, = 0,73 en el sistema
HCu (1) +Pb(Cy)4(2) (Fig. 68, 69, 70 y 71}. Como todo resulta similar
a lo que ocurre en las sales puras de cada sistema, es ldgico
pensar dque las cadenas "todeo-trans" de la sal pasan a tener
defectos conformacionales. Es decir, que las transiciones "trans-
gauche" de los grupos CH, son las responsables del paso, o transi-
cidn, de 2é6lide ITI (SII) a s6lido I (SI), o de s6lido ordenado a
fase "condis", a la cual se le puede llamar mesofase con desorden

conformacional (DC).

La diferencia entre los dos sistemas con mayor nimero de
dtomos de carbono y los dos con menor nimeros de adtomos de carbo-
no, estudiados en esta memoria, radica primordialmente en el tipo

de fusién; en efecto, al aparecer el sélide I (SI o DC) en coexis-
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tencia c¢on liquido a partir de una cierta temperatura y fraccién
molar de sal, =i se sigue aumentandec la temperatura, en el caso de
los sistemas HC; (1)+Pb(Cy),(2) ¥y HCi(1)+Pb(C;3),(2), el sbdlido I
acaba disolviéndese en el liquido, pasando a fase liquida isotrd-
pica toda la mezcla; es decir, la mezcla se funde, sin otro
particular; en cambio, en 1los sistemas HC;(1)+Pb(C,,),(2) ¥
HC,y (1) +Pb(Cy;),(2), entre la desaparicidn del sélido I y el paso de
toda la mezcla a fase ligquida isotrodpica, al aumentar la tempera-
tura, aparece una fase mesomdérfica liotrépica, segiin detallaremos,
y que es de tipo esméctico, como ocurre en las sales puras corres-
pondientes; es decir, el sélido I va desapareciendo conforme
aparece y va aumentando la fase mesomdrfica liotrépica, hasta que
no queda nada de s6lido I, y sdlc hay fase mesomdrfica liotrépica,

que es cuando decimos que se funde la mezcla.

En realidad, la génesis de la fase mesomdrfica liotrépica
o mesofasze, debe interpretarse de la manera dque expondremos, Si
tenemos una muestra de fraccidén molar de sal de plomo superior a
0,75 en el caso del sistema HC,,{1)+Pb(C,),(2), O superiocr a 0,73 en
el caso del sistema HC,(1)+Pb(Cy).{2), Y sobrepasamos una tempera-
tura, gque en ambos casos es parecida, de unos 360K ({unos 87°C),
tendremos la muestra situada en el dominio bifdsico L+SI (liquido
y s6lido I), de manera gque la composicidn del liquido serda algo
superior a la fraccién molar minima, en cada casoc citada, siendo

la cantidad de sélido I tanto mayor cuanto mayor sea la fraccidn
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molar de la muestra. Pues bien, al seguir aumentando la temperatu-
ra de la muestra, disminuye la cantidad de SI, al tiempo que se
enriquece la composicién del liquideo, L, en sal de plomo. Asi va
aconteciendo hasta gue a una temperatura determinada, que también
es parecida en ambos sistemas, de unos 364K (unos 921°C), al llegar
el ligquide a una composicidn determinada (es de 0,85 en el caso
del sistema HC,(1}+Pb(C(),(2), y de 0,80 en el caso del sistema
HC,, (1) +Pb(Cjy)2(2)) se produce una interaccién entre el ligquido y el
8dlido I para dar mesofase a una composicidén también determinada,
gque se establece en 0,875 en el caso del primer sistema, y en 0,85
en el caso del segundo sistema citado. Lo dicho da idea de una
estequiometria en la citada interaccién, y por ello si la muestra
tiene una fraccidén molar superior a 0,875 en el primer sistema, o
superior a 0,85 en el segundo, sobrarda sblido que no se ha combi-
nadeo con el liquido de composicidn fija para dar mesofase de
composicidén fija. Por el centrario, si la fraccidédn meclar de la
muestra es inferior a las cantidades anteriormente citadas,
sobrard ligquido gue no se ha combinado con el sélido para dar

mesofase de composicidn fija.

En diagramas de fase estudiados hace varias décadas, como
el del sistema Acido palmitico-palmitato de sodio, estudiado por
McBain™ (Fig. 1), se detectan en la parte superior unas zonas
similares a las de los dos sistemas gue estamos considerando,

también en la parte superior. Como veremos después, la zona de
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mesomorfismo liotrdpico monofdsica se extiende en forma de cufia
hasta el punto correspondiente a la mesofase de composicién fija
y temperatura también fija, llamado punto mesotéctico (Fig. 70 y
71). También Cheda, Fernandez-Garcia, Ferloni y Ferndndez-Mar-
tin®?? (Fig. 2) en los sistemas &cido n-heptancico-n-heptancato de
talio(I) y &cidoe n-tetradecancico-n-tetradecanocato de talio(I),
asi como Ungarelli®” en el sistema dcido n-decanoico-n-decanocato de
talio(I) muestran zonas y punto mesotéctico similares. Por otra
parte, Fernandez-Garcia®, en el sistema 4cido n-hexanoico-n-hexa-
noato de talio(I}, ademds de mostrar los mismos hechos, considera
que existe una reaccién heterogénea entre el sdlide y el liquido
a una composicidén fija, dando la mesofase, y apareciendo el punto
mesotéctico, en el que simultaneamente la reaccidn se produce
estequiométricamente. A la reaccidn la denomina "Reaccién Mesotéc-
tica", siendo ésa la primera vez gque, en nuestro conocimiento, se

le denonina de esta forma, tal como se anuncid en 1.2.1,

En base a todo lo dicho, las "reacciones mesotécticas"
correspondientes a los sistemas que estamos tratando en esta
discusidén serian:

SI + Ly _q,85 ~ My,20,875

para el sistema HC (1)+Pb(C;),(2)

SI + Lx2=0,80 - M

X,=0, 85
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para el sistema HCy,3(1)+Pb(Cy).(2)

Siguiendo con el proceso de aumentar la temperatura de la
muestra gue teniamos, si su fraccién molar es superior a la del
punto mesotéctico, conforme aumentemos la temperatura ird desapa-
reciendo poco a poco el sélideo gue sobraba y enriqueciéndose en
sal la mesofase, con lo que no encontramcs en la zona M+SI del
diagrama, hasta que para una cierta temperatura, variable segln la
fraccidn molar de la muestra, desaparece todo el sdlido SI y sdle
habra mesofase con lo que se logra la fusién de la muestra, y nos
encontraremos en el zona M del diagrama, que es la zona monofasica
de mesomorfismo liotrépico. 51 por el contrario la fraccién molar
de la muestra es inferior a la del punto nmesotéctico, conforme
aumente la temperatura, ird disolviéndose la mesofase en el
ligquido gue sobraba, con lo que nos encontramos en la zona L+M del
diagrama, hasta gue para una cierta temperatura, variable segfin la
fraccidn molar de la muestra, s6lo habrd liquido isotrépico, pues
se ha producide la transicidn llamada "clearing" (punto de aclara-
miento o de isotropizacidén). En todo caso, el paso de M a L (Fig.
70 y 71) se produce a través de una zona de coexistencia en
equilibrio de ambas fases, la mesomdrfica, M, y la liguida isotrd-
pica, L. La microscopia de luz polarizada ayudd a afianzar todas

estas suposiciones.

Igualmente confirman las suposiciones anteriores los datos
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de entalpias de transicidn de los sistemas gue estudiamos, Asi, la
entalpia de transicién correspondiente a la aparicién del mesotéc-
tico presenta un maximo para muestras de fraccidén molar igual a la
suya, Yy aumentd desde muestras dJde fraccidédn molar igual a 1la
composicién del liquido que sirve de partida para obtenerlo (Fig.
81 y 82). Por otra, parte, la disminucién desde el maximo citade
de 1la entalpia de transicidén del mesotéctico, al aumentar la
fraccidén molar de las muestras, coincide con la aparicién vy
aumento de la entalpia de fusidén desde el punto mesotéctico hasta

X2=1 -

Es de destacar que en ninguno de los sistemas estudiados
se detectan complejos moleculares ni punto peritéctice alguno,
como ocurre en los sistemas binarios de 4cido y alcanoato alcalino
0 acido y alcancato de talio(I), lo cual da cuenta de la importan-
cia e influencia de la valencia del metal gque se une a las cadenas
de carboxilato, gue da lugar a gque haya dos cadenas por catidn
plomc(II}, en vez de una. Tampoco la micelizacién que se detecta
en los diagramas de fase de los sistemas con plomeo{II) se observa
en los sistemas binarios con metal alcalino o con talio(I). Lo gque
si parece comin en los sistemas binarios de Acido alcanoico con
carboxilatos de plomo(II) respecto de los de metal alcalino o

talio(I) es la aparicién de liotropismo en los diagramas de fases.



395

6.- RESUMEN Y CONCLUSIONES
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6. 1 - -RESUMENn

Se realizd la sintesis y purificacién de los n-alcancatos
de plomo(II) estudiados en esta memoria, desde el n-hexanoato al
n-octadecanoato, ambos inclusive, y de los n-alcancatos de talio-
(I) desde el n-hexanoato al n-nonancato, ambos inclusive, ya gue

no estaban comercializados.

Se prepararon muestras binarias de n-tetradecanocato de
plomo(II)-&cido n-tetradecanoico, n-tridecancato de plomo(II)-
dcido n-tridecancico, n-undecanocatc de plomo(II)-adcido n-undeca-
noico y n-decanocato de plomo(II)-acido n-decanoico, desde x,=0 a

X,=1, siendo x, la fraccidn molar de la muestra en sal de plomo.

También se purificaron ios acidos carboxilicos, previamen-
te, por recristalizacién en etanol, a pesar de estar comercializa-

dos.

Igualmente se prepararon disoluciones acuosgas de diversos
n-alcancatos de talio(I), a diversas molalidades, si bien sélo
fueron Gtiles para nuestros estudios las de n~hexanoato, n-hepta-
noato y n-octancato de talio(I). En el caso del n~nonancato de
talio(I} en disolucién acucsa, se comprobd la no micelizacidédn del

tal compueste en agua en nuestras condiciones de trabajo.
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Se intenté la solubilizaciédn micelar de los n-alcanoatos
de plomo{(Il) en agua, elevando la temperatura a diversas concen-
traciones, sin llegar a resultado positivo, ademds de comprobar la

escasisima solubilidad ordinaria.

Se realizaron estudios por DSC de los n-alcanoatos de
plomo(II}, purcs, acompafiando al estudio calorimétrico el termomi-

croscopico por luz polarizada.

Igualmente, se realizaron estudios por DSC y microscopila
de luz polarizada, de las mezclas de n-alcanoato de plomo(II) y
dcido n—-alcannico, en los casos gue se han enumerado, determinando
temperaturas y entalpias de transicién, asi comoc zonas de los

diagramas de fases.

Se realizaron estudios de espectroscopia FTIR y Ramah en
los compuestos puros, lo cual sirvid para detectar defectos
"trans—-gauche" en las cadenas hidrocarbonadas de los n-alcanoatos
de plomo(II) y comprobar gque la fase de s$6lido I es una mesofase

con desorden conformacional o fase “condis" (DC).

Medidas de viscosidad en muestras de mezcla de acido n-
decanoico y n-decanocato de plomo(II) confirmaron la solubilizacién
micelar de los n-alcancatos de plomo(II} en el acido n-alcanocico

correspondiente.
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Empleando un bafio termostitico se realizaron medidas de
precipitacién de disoluciones acuosas de los n-~alcancatos de
talio(I) gue se han enumerado, construyendo los correspondientes
diagramas de fase por observacidn directa y detectando la existen-
cia de puntos eutécticos, asi como solubilizacién micelar a partir

de una cierta temperatura y concentracién, en cada caso.

Medidas conductimétricas de las disolucicnes acuosas de
los n-alcancatos de talio(I) estudiados en esta memoria confirma-

ron su micelizacién.

También se realizaron medidas de osmometria de presidn de
vapor de las muestras de disoluciones acuosas de los n-alcanoatos
de talio(I) estudiadas por conductimetria, llegando a resultados
realmente coincidentes entre ambas técnicas en los valores de las
concentraciones micelares criticas, gque ademds confirmaron lo
visto por observacidn directa en los diagramas de fases. Ademds la
osmometria de presidén de vapor sirvidé para estimar el nimero de
agregacidn de las micelas de los n-alcanocatos de talio(I) estudia-

dos, gue se formarcon en disolucidn acuosa.

Se han ideado unas reglas de correlacidén para justificar
los valores de los coeficientes § y B, en disoluciones acuosas
iénicas, introduciendc el concepto de valor de influencia de un

ion respecto al coeficiente § (relacionado proporcicnalmente con
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B,,}), concepto dque se basa en la aditividad de los valores de
influencia del anidén y del catién, y que en el caso de disolucio-
nes acuosas idnicas en las gue estd presente el ion T1* justifica
el hecho de que resulten valores negativos para B, tanto en las
disoluciones estudiadas en esta memoria, como en las que aparecia

el ion T1* a través de la historia.
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6.2.-CONCLUSIONES.

A lo largo de esta memoria se han ido realizando deducciones
tebdricas, basadas en hechos experimentales, asi como medidas
experimentales de valores relacionados con propiedades quimicofi-
sicas de las sustancias estudiadas en estade puro y en disclucién,
un resumen de los cual se ha expuesto en 6.1. Lo anterior puede
desembocar en una serie de conclusiones, de las gque las mas

ostensibles son las siguientes:

1.- La fusién de los carboxilatos de plomo(II) es escalonada,

como en otros carboxilatos de cationes metédlicos.

2.~ Existe fase de cristal liguido de tipo esméctico €, para un
valor de N, tal que 6 < N £ 12, en los carboxilatos de plomo

(II).

3.~ No existen en los compuestos gue se acaban de citar dos
fases esmécticas, pues la fase gue a veces se ha creido gque
era la primera fase esméctica gue aparecia en orden crecien-
te de temperatura, y que era liguida de elevada viscosidad,
ST, es en realidad una mescfase, o fase "condis", con desor-

den conformacional, DC.
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Después del "clearing" aun existe un cierto orden, por
formacidn de micelas inversas (esméctico D) en los compues-

tos dichos.

El mayor margen de temperatura para la existencia de la fase
esméctica se da en el Pb((), (desde un poco mas de 75°C

hasta un poco mas de 110°C}.

Existen dos efectos par-impar, el de tipo Malkin y el de
tipc Marcelja, el primeroc en la transicién SIT~-SI (cristal-
fase "condis") y el segundo en la fusién (fase "condis"-
esméctico C). En todc casc las cadenas de carboxilatos son
oblicuas respecto a los planos laminares, en los carboxila-

tos de plomo(II).

No hay transiciones sélido-sélido a temperaturas mas bajas
que las correspondientes a la fase SII, en los carboxilatos
de plomo(II), como lo evidencia el paralelismo de las grafi-
cas de su capacidad calorifica frente a la temperatura, vy

ello suele ser prueba de isocristalinidad.

La rotacién del grupo CH, en torno al eje de la cadena alqui-
lica no debe estar demasiado impedida en los n-alcanocatos de
plome(II), si bien estd algo mas impedida que en n-alcanoca-

tos de talio(I), pero menos impedida gue en n-alcanoatos de
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litio.

En los sistemas  HC,(1)+Pb(Cy},(2), HC;3 (1} +Pb(C3),(2) ,
HC (1) +Pb(Cy),(2) ¥ HC(1)}+Pb(C,),(2), no existen complejos
moleculares ni punto peritéctico alguno, y ello es extrapo-
lable a otros sistemas similares, como el sistema
HC, (1) +Pb(Cp1),(2), v a diferencia de los sistemas en los que

los cationes son T1' y Na’.

Los puntos eutécticos de los sistemas anteriormente dichos
aparecen a fracciones molares de sal del orden de las milé-
simas, o incluso diezmilésimas, a diferencia de los sistemas
en los que los cationes son Na* o Tl' que se sitfian en 1las
centésimas, o alrededor de 0,1, respectivamente. En el caso
de los sistemas en los que el catién es el Pb**Y, légicamen—
te, existe muy poca diferencia entre el punto de fusidn del

dcido y el de la mezcla eutéctica (ligeramente inferior).

Cuando en un sistema HC,(1)+Pb(C,),(2) el nGmero de &tomos de
carbono es igual o inferior a 12, pero superior a 5, se
ponen de manifiesto las siguientes zonas en los diagramas de
fases temperatura-composicién, a la presién atmosférica
ambiental, si el nimerc de atomos de carbono es par:

- Zona monofasica liquida, L, en la gue hay miscibilidad

total, y el liquideo es isotrépico.
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- Zona monofasica mesomérfica, M, en la gue hay miscibilidad
total, y existe mesomorfismo liotrdpico de tipo esméctico C.
- Las siguientes zonas bifasicas de diversa naturaleza:
dcido + sal sbélida II (A+SII), 1liguido + sal sélida II
(L+SI1), &acido + liguido (A+L), 1liquido + mesofase DC
(L+DC), mesomérfico + mesofase DC (M+DC) y liguido + meso-

morfico (L+M).

Si el numero de Aatomoes de carbono es impar (tanto para la
sal como el dcido}, aparecen las mismas zonas antes expues-
tas, pero A+5II se desdobla en dos zonas, ambas bifasicas
88lidas: (AII+SITI) y (AI+511), debido a la transicidén s61i-

do-s6lido del &cido, AII-AI. La zZona A+4L seria AI+L.

S5i el nUmero de atomos de carbono es superior a 12 y par, en
los sistemas como los anteriores, todo resulta como en 1lo
dicho en el apartado 11 de estas conclusiones, pero desapa-
recen las zonas M, M+DC y L+M, es decir sb&lo habra una zona
monofasica, L, y desaparece el mesomorfismo liotrépico de

tipo esméctico C.

8i el nimero de atomos de carbono es superior a 12 e impar,
aparecen las mismas zonas que en el apartado anterior, pero
A+SIT se desdobla de manera analoga al apartado 12. La zona

A+L seria AI+L.
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Cuando el nimero de &tomos de carbono de los sistemas
HC,(1)+Pb((C,),(2) es igual o inferior a 12, aparece punto
mesotéctico, a una temperatura y composicidén fija en los
diagramas de fase temperatura-composicién correspondientes
y que coincide con la temperatura a la que se desarrolla la
llamada "reaccidn mesotéctica" entre el liquido isotrépiceo,
L, a una cierta fraccién molar, y la mesofase, DC, para dar
mesomdrfico, de fraccidn molar igual a la correspondiente al

punto mesotéctico.

Cuando se disuelven n-alcancatos de talie(I) en agua, sélo
micelizan el n-hexanoateo, el n-heptancato y el n-octancato
de talio(I), a unas temperaturas de Krafft superiores a
54,0°C, 64,5°C y 72,5°C, respectivamente. A menor namero de
dtomos de carbono de 6 se formarian oligdédmeros, pero hno
micelas propiamente hablando, y con ¢ Atomos de carbono o
mids, en la cadena de n-alcanoato de talio(I), como en el
caso del n-nonancateo, la disolucidn hierve antes de existir

solubilizacién micelar.

En los tres sistemas gue se acaban de mencionar, existen
puntos eutécticos correspondientes a la disolucidn 0,84
molal de n-hexanocato de talio(I) en agua, a la disoluciédn
0,31 molal de n-heptanoato de talio(I) en agua y a la diso-

lucidén comprendida entre 0,159 y 0,160 molal de n-octanoato



ig.-

19.-

20.—

405

de talio(I) en agua, siendo las temperaturas de congelacidn
de tales mezclas eutécticas de -2,8°C, =-0,9°C, ¥y una tempe-
ratura entre -0,3°C vy =-0,4°C, respectivamente, en el orden

citado.

A partir de los puntos eutécticos, la solubilidad aumenta
muy poco al aumentar la temperatura en los n-alcancatos de
talio(I) citados, pero al llegar a sobrepasar las temperatu-
ras de Krafft, la solubilidad aumenta espectacularmente al
aumentar poco la temperatura, 1o cual ocurre a molalidades
superiores al orden de 1 molal para el n-hexanoato, 0,50
molal para el n-heptanocato, y 0,25 molal para el n-octanocato
de talio(I) en agua, y dque son concentraciones préximas a
las concentraciones micelares criticas de tales disoluciones
(c.m.c.), =i bien las c.m.c. varian ligeramente segin las
temperaturas, siendo estas, en todo caso superiores a las de

la linea de Krafft.

Los grades de discciacidédn micelar, toman valores entre 0,1
Yy 0,3, establecié&ndose una media de 0,2, inferior en estas
n-alcanoatos de talio{I) en disolucién acuosa a los n-alca-
noatos de sodio en disolucién acuosa, cuyc valor promedio se

evalua en 0,34.

Los nidmeros de agregacidn micelar de los n-alcanoatos de
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talio(I) en discolucidn acuosa no difieren demasiade de los
n-alcancatos de metales alcalinos en el mismo medio, pero
son notoriamente diferentes las temperaturas por encima de
las cuales se logra solubilizacién micelar, ya que frente a
lag ya dichas para n-alcancatos de talio(I), los n-alcanoa-

tos de metales alcalinos en agua, a 25°C ya micelizaron.

Los coeficientes B, de interaccién especifica ién-idén, en
el caso de discluciones acuosas iénicas de carboxilatos de
talio(I}, presentan valores negativos, segiin se ha visto en
la presente memoria, y ello es acorde con que el ién T1*
siempre origina un valor de influencia respecto a f§ y B,
negativeo, al evaluarlo en -0,20, y contribuyendo a dar
valores negativos de 8 y B,,, debido a su gran carga nuclear,
y extensién de la polarizabilidad, al tener ademas, 18

electrones en la peniiltima capa,

La c.m.c. de los n-alcanoatos de talio(l) estudiados, en
disclucidn acuosa, se reduce aproximadamente a la mitad, a
79°C, al aumentar un atomo de carbono, como ocurriera en los
n-alcanoatos de sodio, a 25°, si bien hay un desfase de un
dtomo de carbono en lo que a c.m.c. se refiere. Asi, por
ejemple, la c.m.c. del n-heptancato de talio(I) es del orden

de la del n-octancato de sodio.
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El valor de la energia libre de Gibbs, por unidad CH,, del
proceso de micelizacién, para n-alcancatos de talio(I} en
agua, resulta ser -3,8 KJ.mol™!, que es un valor similar al

de otros alcanoatos.

Aungue la solubilidad de los n-alcancatos de talio(I) en
agua es muy limitada, debido al gran tamafio del ién T1l%, vy,
consecuentemente, los resultados experimentales se restrin-
gen a tres miembros de cadena corta y, a temperaturas rela-
tivamente altas, podemos conc¢luir, gque forman micelas en
agua, con nidmeros de agregacién micelar entre 10 y 20. El
nimero de agregacién sube del hexancato al octancato, como
en otros alcancatos similares. Esas micelas contienen de 70
a 90% de ion T1' incorporado a ellas, hecho que pudiera ser
de interés como fuente de divisién precisa de T1{(I) en diso-

luciones acuosas@h,

Log n-alcanoates de plomo(II) también presentan por encima
de una cilerta temperatura un aumento espectacular de la
solubilidad, en Acido n-alcanoico, dependiendo tal tempera-
tura del nimerc de &dtomos de carbono del sistema
HC, (1) +Pb(C,},(2), y ocurriendo el fendmeno por encima de una
concentracidn gque es la c.m.c., v hay, pues, solubilizacién

micelar de la sal de plomo en el acido.



26.-

27.-

408

El fendmeno que acaba de citarse fue comprobado por viscosi-
metria en el sistema HC(1)+Pb(Cy),(2), obteniéndose una
c.m.c. a una concentracién de sgal de plomo 0,12 molal,
equivalente a una fraccilén molar de 0,02, y trabajando a
unos 60°C, en tanto que la micelizacién occurre, por encima

de 45 a 50°C.

A partir de una fraccién molar de sal de plomo(Il) en &cido
de 1/3, gque es cuando el nimero de cadenas de la sal iguala
y supera al nimero de cadenas del &acido, las micelas de n-
alcancatos de plome(II), que son micelas inversas en un
disolvente polar que es el Aacido, empiezan a asociarse,
formando cristal liguido liotrépico cibico, lo que origina
menor aumente de la solubilidad de la sal en el acido al au-
mentar la temperatura, hecho que ocurre en todos los siste-
mas HC,(1)+Pb(cC,),(2) estudiados, y ello es extrapolable a

otros sistemas de la serie,.
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