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Resumen

A partir de medidas de densidad ( 5 ), permitividad estatica ( £ ) e indice de refraccién ( 7p ) en el
rango completo de concentraciones a 298. 15K se calcularon los volumenes molares de exceso ( V )
y las propiedades dieléctricas de exceso ( &f y n 5, ) de las mezclas de Tetracloruro de Carbono ( CCl, ) +
Benceno (C,H ), + Tolueno (C,H,CH, )y + p-Xileno ( p—(CH),C,H,). Los valores de las pro-
piedades dieléctricas de exceso obtenidos en las distintas mezclas fueron ajustados de dos maneras
distintas, una utilizando un modelo desarrollado para explicar los apartamientos de la idealidad y otra
usando la ecuacion de Redlich-Kister. Con el primer ajuste se obtuvieron las constantes de equilibrio de
asociacion de los complejos formados en las mezclas y sus respectivas polarizabilidades electronicas y
momentos dipolares.

1. Introduccion

En trabajos previos de los autores se han desarrollado estudios tedricos y experimentales del com-
portamiento dieléctrico de mezclas binarias liquidas [1-4]. Continuando con el trabajo de investigacion
de asociaciones intermoleculares en liquidos en el presente trabajo se reportan medidas de permitividad,
indice de refraccion y densidad para las mezclas de CCl, + C;H,,+ CCH.CH,y+ p—(CH,),C.H,
en el rango completo de concentraciones a 298.15K. Estas mezclas son de considerable interés debido
a que en ellas el apartamiento de la idealidad proviene no solamente de las fuerzas de dispersion, dipo-
lares o inductivas, sino que también proviene de interacciones especificas que llevan a la formacién de
complejos de transferencia de carga entre el nivel 3d vacante del atomo de cloro en el CCZ4 y la nube n
de los hidrocarburos aromaticos [5, 6]. En particular los estudios de la permitividad estatica de solucio-
nes tiene la ventaja de que los valores experimentales son muy sensibles a la existencia de los distintos
productos de interaccion que puedan formarse en las mezclas [7].

Los valores experimentales de densidad ( 5 ), permitividad estatica ( & ) e indice de refraccion ( 1), )
son utilizados para calcular el volumen molar de exceso ( V}f ), la permitividad estatica de exceso (g%
y el exceso del cuadrado del indice de refraccion ( né ). Estos ultimos valores son luego ajustados uti-
lizando, por un lado, el método de Redlich-Kister [8] y, por el otro, un modelo desarrollado para explicar
los excesos dieléctricos de mezclas teniendo en cuenta todas las especies presentes en la misma [3].

2. Seccidn experimental

Materiales. Los liquidos fueron doblemente destilados y mantenidos en recipientes obscuros bajo
nitrégeno seco. El benceno, el tolueno y el p-xileno fueron reflujados con sodio metalico. La pureza ob-
tenida por GPC es mayor al 99.9 mol%. En todas las destilaciones solo la parte media fue retenida. En
la Tabla | se muestran los valores medidos de densidad, permitividad estatica e indice de refraccion para
los liquidos puros a 298.15K junto a valores de la literatura.

Tabla I: Permitividades estaticas ( ¢ ), indices de refraccion (7'p) y densidades (0 ) de
los liquidos puros a 298.15K

Componente g & n, n, S (glem3) 5 (g/cm3)
Exp. Lit. Exp. Lit. Exp. Lit.

ccl, 2.2279 2.2276° 1.45739 1.45734° 1.58436 1.58433°

C.H, 2.2727 2.2730° 1.49769 1.49792¢ 0.87372 0.87370°

C.H,CH, 2.3757 2.3759¢ 1.49405 1.49404° 0.86224 0.86224b

-(CH,),CH, 2.2618 2.2612¢ 1.49312 1.49314° 0.85673 0.85672°

= Ref. [9], ® Ref. [10], °Ref. [11], ¢ Ref. [12], ° Ref. [13].



Documentos de Trabajo Propiedades dieléctricas de sistemas liquidos

Mediciones. Las soluciones fueron preparadas mediante pesadas en una balanza Mettler cuya preci-
sion es de 5x107°g. El error en la fraccién molar resulta ser menor a 1x10™. La temperatura de todas las
mediciones fue controlada dentro de 1x10K. Las densidades fueron determinadas con un picnémetro [14]
y el error estimado es menor a 5x10°g/cm?. La permitividad estatica fue obtenida empleando el método
de batido heterodino [12]. Las mediciones fueron realizadas a 100kHz con un error menor a 2x10™ para
todas las concentraciones. El indice de refraccién para la luz de sodio fue medido en un refractdmetro de
precisioén Bausch & Lomb con un error menor a 5x107.

Los datos experimentales de los liquidos puros y de todas las soluciones fueron medidos cuatro veces
y los resultados promediados se muestran en la Tabla .

Tabla II: Permitividades estaticas ( € ), indices de refraccion ('p) y densidades (0 ) de los
distintos sistemas a 298.15K

X ) £ np O (g/cm3)

XCCl, +(1- X)C, H,

0.0812 0.0876 2.2719 1.49452 0.93596
0.1509 0.1618 2.2702 1.49169 0.98869
0.2197 0.2342 2.2682 1.48894 1.04010
0.2988 0.3164 2.2655 1.48582 1.09854
0.3726 0.3921 2.2629 1.48283 1.15231
0.4880 0.5086 2.2578 1.47819 1.23513
0.5600 0.5802 2.2543 1.47540 1.28603
0.6337 0.6526 2.2507 1.47230 1.33747
0.7216 0.7379 2.2458 1.46879 1.39807
0.8103 0.8227 2.2408 1.46522 1.45834
0.8958 0.9032 2.2353 1.46163 1.51561
0.9502 0.9540 2.2317 1.45945 1.55166

XCCl, +(1- X)C,HCH,

0.0426 0.0389 23714 1.49295 0.89036
0.1038 0.0952 2.3646 1.49126 0.93113
0.1884 0.1742 2.3544 1.48879 0.98827
0.2677 0.2493 2.3449 1.48624 1.04262
0.3567 0.3350 2.3334 1.48349 1.10457
0.4329 0.4095 2.3230 1.48091 1.15842
0.5124 0.4884 2.3114 1.47799 1.21543
0.6018 0.5786 2.2981 1.47460 1.28059
0.6901 0.6692 2.2841 1.47111 1.34598
0.7754 0.7583 2.2694 1.46762 1.41023
0.8652 0.8536 2.2536 1.46371 1.47895
0.9479 0.9430 2.2379 1.45983 1.54331
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XCCI, +(1- X)p—(CH,),C,H,

0.0526 0.0417 2.2611 1.49187 0.88703
0.1246 0.1003 2.2603 1.49012 0.92965
0.2078 0.1705 2.2596 1.48783 0.98082
0.2876 0.2403 2.2580 1.48559 1.03138
0.3734 0.3183 2.2565 1.48302 1.08811
0.4536 0.3941 2.2543 1.48046 1.14321
0.5321 0.4712 2.2518 1.47780 1.19927
0.6208 0.5619 2.2486 1.47453 1.26531
0.7146 0.6624 2.2445 1.47083 1.33839
0.7986 0.7565 2.2404 1.46716 1.40693
0.8643 0.8331 2.2368 1.46418 1.46272
0.9405 0.9253 2.2319 1.46048 1.52990

3. Resultados y discusién

A partir de los datos experimentales de permitividad estatica, indice de refraccién para la linea D del
sodio y densidad se calcularon los valores de exceso por medio de las siguientes relaciones [15, 16]:

ef =e— (e, @ +£,0%)=c-¢" 1)
ny =nd—(n, @ +n @) =n2 —n2" 2)
VE (MAXj +MBX§) MAX,(; MBXg _ (MAX,(; +MBXB9) VEID (3)
e 5 s, 5, 5 o

. 0 0 . .y
en donde los simbolos M , , @, y X, (Z = A, B) representan respectivamente peso molecular, fraccién
en volumen ideal y fraccion molar de los componentes dcla la mezcla. Los subscriptos Ay B se refieren a

. 2 E . s .
los componentes puros. Las expresiones g2, n, yV, corresponden a la definicion de mezcla ideal.

E 2F E . .
Los errores en los excesos £, 1, yV,, paratodas las concentraciones son respectivamente menores
a 4x10™, 3x10™* y 3x10°ml/mol.

En la Tabla Ill se muestran los valores de los excesos calculados con las ecuaciones 1, 2y 3 para las
tres mezclas.
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Tabla Ill: Permitividad estatica de exceso ( g’ ) exceso del cuadrado del indice de refraccion

2
("p ) y volumen molar de exceso ( VM ) de los distintos sistemas a 298.15K

E

X ) et n; V.E (mi/mol)

XCCl, +(1- X)C,H,

0.0812 0.0876 0.0031 0,0010 -0.001
0.1509 0.1618 0.0048 0.0013 -0.001
0.2197 0.2342 0.0060 0.0018 0.002
0.2988 0.3164 0.0070 0.0023 -0.001
0.3726 0.3921 0.0078 0.0024 0.002
0.4880 0.5086 0.0079 0.0025 0.002
0.5600 0.5802 0.0076 0.0028 0.000
0.6337 0.6526 0.0072 0.0023 0.002
0.7216 0.7379 0.0062 0.0022 0.000
0.8103 0.8227 0.0050 0.0018 -0.001
0.8958 0.9032 0.0031 0.0009 0.000
0.9502 0.9540 0.0017 0.0005 -0.001

XCCl, +(1- X)C,H.CH,

0.0426 0.0389 0.0015 0.0009 -0.007
0.1038 0.0952 0.0030 0.0020 -0.016
0.1884 0.1742 0.0045 0.0032 -0.028
0.2677 0.2493 0.0061 0.0037 -0.034
0.3567 0.3350 0.0072 0.0048 -0.039
0.4329 0.4095 0.0078 0.0052 -0.041
0.5124 0.4884 0.0079 0.0051 -0.041
0.6018 0.5786 0.0079 0.0049 -0.042
0.6901 0.6692 0.0073 0.0044 -0.036
0.7754 0.7583 0.0058 0.0038 -0.031
0.8652 0.8536 0.0041 0.0026 -0.020
0.9479 0.9430 0.0016 0.0010 -0.009

XCCl, +(1- X)p—(CH,),C,H,

0.0526 0.0417 0.0007 0.0007 0.004
0.1246 0.1003 0.0019 0.0016 0.010
0.2078 0.1705 0.0036 0.0022 0.018
0.2876 0.2403 0.0044 0.0029 0.021
0.3734 0.3183 0.0055 0.0035 0.022
0.4536 0.3941 0.0059 0.0039 0.026
0.5321 0.4712 0.0060 0.0042 0.027
0.6208 0.5619 0.0059 0.0041 0.024
0.7146 0.6624 0.0052 0.0038 0.022
0.7986 0.7565 0.0043 0.0029 0,018
0.8643 0.8331 0.0032 0.0022 0.011
0.9405 0.9253 0.0015 0.0011 0.006

Cada conjunto de resultados fue ajustado por cuadrados minimos, con todos los puntos igualmente
pesados, usando la ecuacion de Redlich-Kister [8]:

6
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j=n ‘
YE=Cl(1-C)D a;(1-2CH"" @)
J=1
en donde Y* representa a los distintos excesos ( SE, nf) y V}\f )y CZ representa a las fracciones Xj? y
®°, de la componente A.

En cada caso, el numero de coeficientes a ; fue establecido a partir de un examen en la variacion de
la desviacién estandar o, que viene dada por la siguiente expresion:

Gz\/Z(YEE)}P _YCiLC)Z

(n—m)

(5)
en donde 7 es el numero de datos experimentales de cada mezcla y m el nimero de coeficientes consi-
derados.

En la Tabla IV se muestran los coeficientes a ; y las desviaciones estandar o de los tres sistemas.

Tabla IV: Coeficientes a; y desviaciones estandar o de los tres sistemas a 298.15K

E
Y a; a, as o

XCCl, +(1- X)C H,

& 0.03139 -0.00102 0.00754 0.00010
2E

np 0.01061 0.00015
E

Vi 0.0029 0.0013

XCCl, +(1- X)C,HCH,

P 0.03243 0.00019

ny 0.02079 0.00017

Vit 04711 0.0010
XCCI, +(1- X)p—(CH,),C,H,

g* 0.02404 0.00019

ny 0.01646 0.00012

Vit 0.1023 0.0013
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. T E 2 .
En las figuras 1, 2, 3 y 4 se muestran los excesos dieléctricos ( €y 1, )y los volimenes molares
de exceso (V,, ) de los tres sistemas en funcién de la concentracién molar de tetracloruro de carbono.

0.0090
0.0080
0.0070
0.0080
0.0050 1
0.0040
0.0030
0.0020 -
0.0010 +

EXCESOS DIELECTRICDS

0.0000
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
FRACCION MOLAR DE TETRACLORURD DE CARBOND

Figura 1: Excesos dieléctricos del sistema CCI + C H  en funcion de la fraccion molar de CCl, .
Puntos: (m) perm|t|V|dad estéatica de exceso ( s* ), (#) exceso del cuadrado del indice de refraccion
(nD ). Lineas: (—) ajuste de datos con la ecuacion de Redlich-Kister.

0.0030
0.0080
0.0070
0.0060
0.0050
0.0040
0.0030
0.0020
0.0010
0.0000

EXCESOS DIELECTRICOS

0 0.2 0.4 0.6 08 1
FRACCION MOLAR DE TETRACLORURC DE CARBONQ

Figura 2: Excesos dieléctricos del sistema CCl, + C,H CH , en funcion de la fraccion molar de CCl,, .
Puntos: (m) permitgvidad estatica de exceso ( g’ ), (@) exceso del cuadrado del indice de refraccion
(nf) ). Lineas: (—) ajuste de datos con la ecuacion de Redlich-Kister.
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0.0080

0.0060
0.0070
0.0060
0.0050
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0.0020
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B 0.2 0.4 0.6 0. 1
FRACCION MOLAR DE TETRACLORUROC DE CARBONG

Figura 3: Excesos dieléctricos del sistema CCI, + p —(CH ), C,H , en funcién de la fraccion molar
de CCl, . Puntos: (m) pgrmitividad estatica de exceso ( et ), (#) exceso del cuadrado del indice de
refraccion ( né ). Lineas: (—) ajuste de datos con la ecuacion de Redlich-Kister.

0040

0.030

0.020

o010

.00

={0,010

-0.020

VOLUMEN MOLAR DE EXCESD mlimo

{.030

0040

-0.050

FRACCION MOLAR DE TETRACLORURD DE CARBOMND

Figura 4: Volumen molar de exceso de los tres sistemas en funcion de la fraccion molar de CCI, .
Puntos: () CCl, +C,H,, (A)CCl, +C;H,CH,, (¢)CCIl, + p—(CH,),C H, . Lineas: (—)
ajuste de datos con la ecuacion de Redlich-Kister.
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Un cuidadoso examen de las figuras 1 a 4 y de la Tabla Ill muestra que los maximos apartamientos de
la idealidad se producen alrededor de las concentraciones equimolares, aunque existe una leve asimetrl’a
deb|do a la diferencia en el tamarfo de las moléculas. También puede verse que para los tres sistemas &” y
nD son positivos en todo el rango de concentraciones. Este no es el caso de VM porque es levemente ne-
gativo para el sistema CCl, + C,H ;CH ;, levemente positivo para el sistema CCI, + p —(CH,),C,H,
y aproximadamente nulo para eI sistema CCl, + C H .

La magnitud de &” para las tres soluciones sigue la secuenma cCl,+CH,CH,=CCl,+C,H >
CCl,+p-(CH,),C,H, . En cambio la magnitud de nD sigue la secuencia: CCl + C H, CH >
CCl4 +p—-(CH,), CéH > CCl, + C,H . Los valores absolutos de V,: siguen una secuencia S|m|Iar
a la anterior: CCl, + C.H,CH, > CCI4 +p—(CH3)2C6H4 > CCl, +C6H6.

' E 2* ‘e -
En la figura 5 se muestran los valores de £~ - n;, en funcion de la fraccion molar de CCl, para los
tres sistemas.

0.0070
0.00&D
0.0050
0040
00030
0.0020

0.0010

PERMITIVIDADEE DE EXCESO [ESTATICA-OPTICA)

0.o00g
0. L 0 i 1
00010

FRACCION MOLAR DE TETRACLORURD DE CARBOND

Figura 5: &"- nff en funcion de la fraccion molar de CCl, . Puntos: (m) CCl, + C(H ¢,
(A)CCl, +CH,CH,, (¢)CCl, + p—(CH,),C,H, . Lineas: (—) ajuste de datos con
la ecuacion de Redlich-Kister.

En la figura puede verse que las diferencias siguen la secuencia: CCl, + C.H, > CCl, + C;H,CH,,
>CCl,+ p—-(CH,),CH ,,indicando que la diferencia decrece a medida que se incrementa el nimero
de grupos metilo (CH ) en el anillo aromatico. En este punto es interesante notar que Rosseinsky y
Kellawi [17] encontraron que la constante de asociacion del complejo 1:1 formado en las mezclas aumenta
su valor a medida que se incrementa el nimero de grupos CH, en el anillo aromatico.

En la literatura existen valores de entalpia y puntos de fusidon de mezcla [5, 18, 19] que muestran evi-
dencia de la existencia de interacciones electron-donor-aceptor entre el CCl, y las moléculas aromaticas.
Cuando se tienen datos dieléctricos las interacciones sélo pueden ser observadas si se realizan medidas
de alta precision porque los excesos dieléctricos en estas mezclas son muy pequefios. Como en este

10
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trabajo se tienen medidas de permitividad estatica de alta precision las interacciones entre el CCl4 y las
moléculas aromaticas podrian confirmar lo encontrado en medidas de entalpia y puntos de fusién de las
mezclas.

Para confirmar la existencia de las interacciones utilizamos un modelo que describe la permitividad de
una mezcla considerando a los multimeros y complejos como entidades separadas [1, 3, 19]. En principio
podemos considerar una mezcla de dos componentes no asociados (A y B) que forman un complejo AB
en la solucion. En la mezcla hay entonces por cada mililitro de solucién: N, moles de mondmeros de
A, N, moles de monémeros de By N ,, moles del complejo. En este caso, la permitividad estatica y la
permitividad a alta frecuencia se expresan como:

e=1+4aN [N, a" + Nya + N za't (6)

np=1+4aN, [N,a;  +Nya; +N, a,* (7)

en donde aZEF (Z = A, B, AB) es la polarizabilidad efectiva de cada especie, afFe es la polarizabilidad
efectiva electronica de cada especie y N,, es el numero de Avogadro.
Las polarizabilidades efectivas vienen dadas por las expresiones:

g 80y (ny +1)  e(ny; +2)° Qe +1) u;
g (2e +n?) 32e+n2)* kT (8)

EFe nzz)a; (né +2)
z 2 2
(2ny, +n3) 9)

. _ay(ny =1
A= o
(nz +2) (10)

endondea,, i,k y T sonrespectivamente el radio de la esfera que contiene a la especie, el momento
dipolar de la especie, la constante de Boltzman y la temperatura absoluta.

Para calcular el radio de la esfera del complejo se asume que el volumen de la esfera es la suma de
los volumenes de las moléculas que forman la especie. Similarmente el cuadrado del indice de refraccion
del complejo ( né ) se obtiene promediando los cuadrados de los indices de refraccion de los liquidos
puros que lo forman.

Las cantidades de A, By AB en la solucion final se encuentran relacionadas por las expresiones:

Ni=N,+N, (11)
Ny=Ny+N, (12)
N=N, +Ny+N, :NE_NAB""NE_NAB"'NAB :N2+N2_NAB :NO_NAB (13)

11
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0 ’ - P
endonde N, y Ng representan el numero de moles por mililitro de los liquidos A y B que se mezclan y
N representa el numero total de moles en la solucion homogénea final.

Los excesos dieléctricos pueden entonces escribirse como:

ef=g-¢" =1+4aN [N ,a’ + Nya)" + N ,a’l1-(e,@° +¢,09) (14)
2E 2 2 ID EFe EFe EFe 2 0 2 0
n, =np—ny =1+4aN [N,/ +Ngay +N za ., 1-(n, ©, +n, Pp) (15)

en donde las polarizabilidades efectivas aZEF y afFe (Z = A, B, AB ) vienen dadas por las ecuaciones
8)y (9).

Para comparar los excesos experimentales con los tedricos calculados utilizando el modelo propuesto,
se necesitan para este Ultimo los valores de N, , Ny, N 5, @5y 4, . Los valoresde N, N, N,
pueden calcularse si se conoce la constante de equilibrio de asociacion del complejo. Existen dos posibles
maneras de calcular el nimero de especies en la solucion, una escribiendo la constante de equilibrio en
funcion del niumero de moles de las especies y la otra en funcion de las fracciones molares de las especies:

X
Koy =—te ; il ; Kiy=—"" (16)
NANB (NA_NAB)(NA_NAB)

La primera constante de equilibrio de asociacion viene expresada en ml/mol y la segunda es adimen-
sional. Ambas constantes se relacionan entre si tal como se muestra a continuacion:

_ NAB _ NAB N72_ XAB i_KjI(B
NN, N,N,N> X, X,N N (17)

AB

endonde X ,, X, y X ,, son las fracciones molares de las especies presentes en la mezcla definidas
como:

N N N (18)

En este trabajo para calcular los valores de los excesos se sigue el siguiente procedimiento: primero
se generan valores al azar de Kj; y &, . Cuando estos valores ajustan los datos del cuadrado del in-
dice de refraccion de exceso dentro de los errores experimentales, se generan al azar valores de 1 ,, y
se minimiza la suma de los cuadrados de las diferencias entre el valor calculado y el valor experimental
para ambos excesos. Los ajustes de permitividades se realizan resolviendo con un método iterativo el
conjunto de ecuaciones siguientes:

12
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N, =NS_NAB

NB =Ng_NAB
N=N2+N3—NAB

— K;IYBNANB

NAB N

2 EFe EFe EFe
ny, =14+4zN [N ,a,  +Nya; +N zo,

g=1+4aN [N ,a’" + Nyai +N za’y

o €0 (n3s +1) _ g(nip +2)" Qe +1) uiy

a» (28+nj3)

2 2

EFe _ nyas(n, +2)

AB T 2 2
(2np, +ny)

g _eal(nh+]) e(nd +2)° Qe+ ) 4]

3Q2e+n2,)° 3T

B (2g+nj)

2 2
EFe _ npo(ny +2)
4 = 2 2
(2n;, +ny)

o cal(ni D) e(nk+2)’(e+l) pk

32e+n>)°  3kT

P Qe+nd)

2 2
EFe _ npog(ng +2)

B (2né +n§)

32e+n2)°  3kT

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

en donde el valor inicial de N ,, es cero y los momentos dipolares del tolueno y p-xileno se tomaron iguales

a 0.351D y 0.148D respectivamente.

Para realizar la curva tedrica, en cada mezcla se generaron mas de 10° valores al azar de K |, y
o, . Por cada par de valores que ajusta al exceso dieléctrico a alta frecuencia se generan valores de
M,z hasta que se ajusta el exceso dieléctrico a baja frecuencia o se llega a un maximo 10° valores ge-
nerados. Cuando termina este paso se vuelve al punto de partida y se repite el procedimiento. Para cada
mezcla se realizaron 5 ajustes, por lo tanto se obtuvieron 5 valores de Kj; , Q5 Y M- EnlaTabla Vv
se muestran los promedios y los errores correspondientes. El error se determina utilizando los valores de
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los parametros obtenidos en cada uno de los 5 ajustes realizados. El error que se muestra en la Tabla
V se calculé como la mitad de la diferencia entre el valor maximo y el valor minimo que toma cada uno
de los tres parametros.

Tabla V: Constantes de equilibrio, polarizabilidades electronicas y momentos dipolares
de los complejos

Complejo Ky A x10% Hap
(ml) (Debye)
cdi, :CyH 0.199+0.005 (0.215) 2.135+0.002 0.441+0.002
ccl,:CiH,CH, 0.377+0.002 (0.413) 2.33040.001 0.492+0.001
CCl,:p— (C]‘[3)2 C.H, 0.558+0.002 (0.556) 2.515+0.001 0.294+0.001

Los valores entre paréntesis en la columna de K, fueron obtenidos de medidas de entalpia de
mezcla [20] y muestran una razonable concordancia con los obtenidos en este trabajo. En el sistema
CCl4 + C,H ¢ los puntos del exceso dieléctrico a baja frecuencia no pueden ser ajustados por el modelo
considerando solamente un complejo 1:1. En los otros dos sistemas los datos experimentales y el modelo
concuerdan en todo el rango de concentraciones. Es conveniente aclarar aqui que, si no se considera
al complejo 1:1, en los tres casos el modelo da valores de permitividad estatica y de alta frecuencia que
son similares a los de la mezcla ideal y por lo tanto los excesos son nulos.

En las figuras 6, 7 y 8 se muestran los valores experimentales y la curva generada con el modelo
usando los parametros dados en la Tabla V.

0.0080
0.0080

EXCESOS DIELECTRICOS

1111

0.0010
0.0000

0 0.2 04 0.6 08 1
FRACCION MOLAR DE TETRACLORURD DE CARBOMNO

Figura 6: Excesos dieléctricos del sistema CCl, + C,H ; en funcion de la fraccion molar de CCI, .
Puntos:F(-) permitividad estatica de exceso (EE ), (®) exceso del cuadrado del indice de refraccion
( né ). Lineas: (—) ajuste de datos con el modelo considerando un complejo CCl,;C H .
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0.0090 -
0.0080 -
0.0070
0.00&60
0.0050
0.0040
0.0030 1
0.0020

EXCESOS DIELECTRICOE

0.0010 +

0.0000
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
FRACCION MOLAR DE TETRACLORURD DE CARBOMND

Figura 7: Excesos dieléctricos del sistema CCl, + C,H ;CH , en funcion de la fraccion molar de ccly
Puntgs: (m) permitividad estatica de exceso ( gE), (®) exceso del cuadrado del indice de refraccion
(n}). Lineas: (—) ajuste de datos con el modelo considerando un complejo CCI, : C,H ,CH, .

0.0080
0.0080 -
00070
0.0060 1
0.0050
0.0040

0.0030 -

EXCES0S DIELECTRICOS

00020 4

0.0010 4

0.0000
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

FRACCION MOLAR DE TETRACLORURO DE CARBOND

Figura 8: Excesos dieléctricos del sistema CCI, + p —(CH ), C,H , en funcion de la fraccion molar
de CCl, . Puntos: (m) perrr;itividad estéatica de exceso ({;‘E ), (¢) exceso del cuadrado del
indice de refraccion (nf) ). Lineas: (—) ajuste de datos con el modelo considerando
un complejo CCl, : p—(CH,),C.H, .
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Como se menciond anteriormente, en el sistema CCI, + C;H los puntos del exceso dieléctrico
a baja frecuencia no pueden ser ajustados en la zona de baja concentracion en CCl4 si se considera
solamente un complejo 1:1. En la figura 6 puede verse que en la zona de baja concentracion en CCl, los
datos experimentales toman valores mas altos que los calculados con el modelo. Esto puede deberse
a que ademas del complejo CCl, : C;H  exista un complejo CCl, : 2C H , que aumente el valor del
exceso debido a que es la zona de concentraciones donde esta especie es mas importante. Entonces,
en este caso, podemos considerar una mezcla de dos componentes no asociados (A y B) que forman los
complejos ABy A2B en la solucién. En la mezcla hay entonces por cada mililitro de solucién: N , moles
de mondémeros de A, N, moles de monémeros de B, N ,, moles del complejo AB'y N ,,, moles del
complejo A2B. En este caso, la permitividad estatica y la permitividad a alta frecuencia se expresan como:

EF EF EF EF
e=1+4nN [N o/ + Nzag + Nz, +N s (31)
2 EFe EFe EFe EFe
np :1+47Z'NAV[NAaA +NBaB +NABOlAB +NAzBaAzB (32)

Las cantidades de mondémeros y complejos en la soluciédn final se encuentran ahora relacionadas por
las expresiones:

NZZNA+NAB+NA2B (33)
Ny=Ny+N,; +2N (34)
N:NA+NB+NAB+NA2B:NO_NAB_ZNAZB (35)

El numero de especies en la solucién se calcula utilizando las constantes de equilibrio de los complejos
que vienen dadas por las siguientes relaciones:

Kk - Nu _Ki
AB = =
NN, N (36)
Kjl(B = Lan
X X, (37)
K _ N op _ szg
AzB—N N = N
4V (38)
X
K;(ZB = b% A;?
4B* B (39)
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Para realizar la curva tedrica de esta mezcla se generaron mas de 10° valores al azar de Kj(B ; KfZB ;
g y o, . Cada vez que los parametros anteriores ajustan al exceso dieléctrico a alta frecuencia se
pasa a generar valores de u ,, y 1 ,,, hasta que se ajusta el exceso dieléctrico a baja frecuencia o se
llega a un maximo 10° valores generados. Cuando termina este paso se vuelve al punto de partida y se
repite el procedimiento. Se realizaron 5 ajustes y en la Tabla VI se muestran los promedios y los errores

correspondientes.

Los valoresde N,, Ny, N ,, y N ,,, se obtienen por medio de un método iterativo utilizando las
siguientes ecuaciones:

NAZNE_NAB_N/QB (40)
NBzNg_NAB_ZNAZB (41)
N=N2+N2_NAB_2NAZB (42)
N, :KjBxANB

(43)

— Kf)l(ZBNABNB — KLBK?{;NANB
N N? (44)

NAZB

en donde los valores iniciales de N,y N ,,, valen cero.

Tabla VI: Constantes de equilibrio, polarizabilidades electrénicas y momentos dipolares de los
complejos CCl, :C;H,y CCl, :2C,H|

Complejo K K, apx10® o',y x10%° (ml) ., (Debye) W,
(mi) (ml) (Debye)
CCl,:CiHy  0.19+0.02 2.134+0.004 0.433+0.006
CCl, :2C¢H 0.15+0.05 3.172+0.007 0.52+0.05

En la figura 9 se muestran las curvas calculadas de ambos excesos dieléctricos con los valores de
la Tabla VI. Alli puede verse que cuando se considera la existencia de los complejos CCI4 :CyH y
CCl, :2C,H  en la solucion los valores experimentales son representados dentro de los errores por el
modelo. Ademas se muestra la curva cuando sdlo se considera la existencia del complejo CCI, : CoH .
Como conclusion puede decirse que es posible la existencia del complejo CCI, : 2C, H , que deberia ser
confirmada a través de medidas experimentales de otras propiedades.
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Debe mencionarse que los errores relativos de los parametros son todos mayores que en el caso en el que
solo se considera la existencia del complejo CCl, : C;H , dado que ahora existen varios minimos relativos
en la zona cercana al minimo absoluto.

0.0090
0.0080
0.0070
0.0060
0.0030
0.0040
0.0030

EXCESOS DIELECTRICOS

0.0020
0.0010

0.0000

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
FRACCION MOLAR DE TETRACLORURO DE CARBOMND

Figura 9: Excesos dieléctricos del sistema CC/, + C¢H ¢ en funcion de la fraccion molar de CCl, .
PEuntos: (m) permitividad estatica de exceso ( g* ), (@) exceso del cuadrado del indice de refraccion
( nf) ) . Lineas: (—) ajuste de datos con el modelo considerando un complejo CCl,; C H ,, (—-) ajuste
de datos con el modelo considerando los complejos CCl,;C.H, y CCIl,;2C H .

4. Conclusiones

Los valores de permitividad de alta precisiéon medidos en este trabajo hacen posible calcular excesos
dieléctricos que indican que el CCI, forma complejos intermoleculares con el benceno ( C,H ), con el
tolueno (C H CH )y con el p-xileno ( p — (CH,),C H ).

El uso de un modelo basado en la aditividad de las susceptibilidades eléctricas de las especies presentes
en una solucién permite calcular los valores de los excesos dieléctricos de una mezcla homogénea a diferen-
tes frecuencias y en todo el rango de concentraciones. Los excesos calculados en este trabajo concuerdan
con los valores experimentales soélo si se considera en el modelo la formacion de complejos en las mezclas.
En particular, en el sistema CCI, + C,H ; el exceso dieléctrico a baja frecuencia puede tnicamente ser
explicado si se considera que en la mezcla se forman los complejos CCl,;C;H y CCl;2C H .

El método de generar valores aleatorios de los distintos parametros desconocidos, que se necesitan en
el modelo utilizado para predecir los excesos dieléctricos de una mezcla, permite hacer facilmente un ajuste
de los datos experimentales. Cuando en la mezcla se consideran solamente los complejos 1:1, los parame-
tros generados al azar que mejor ajustan a los valores experimentales estan en un razonable acuerdo con
los de literatura. Cuando existen ademas otros complejos este método permite obtener una curva tedrica
pero con un error mayor en los parametros debido a que se puede caer en un minimo relativo. Este peligro
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puede ser obviado repitiendo los célculos con un ajuste que genera valores de parametros cercanos a los
del minimo relativo.
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