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Justificacion y objetivos

CAPITULO |

JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

1.1 Justificacion

La linea de investigacion en termofisica del grupo PLATON esta dirigida hacia el
anélisis de propiedades termodinamicas y de transporte, asi como a su modelado tedrico para

sistemas liquidos, ya sean éstos puros o mezclas.

El estado liquido de la materia es objeto de interés tanto desde un punto de vista tedrico
coémo practico ya que la mayor parte de las reacciones quimicas tienen lugar en este medio. El
disefio y puesta a punto de nuevos procesos industriales, tales como procesos de transporte o de
separacion, se llevan a cabo en este estado. Para un uso eficaz y competitivo de cualquier
disolvente a nivel industrial es necesario disponer de la mayor cantidad posible de informacion
sobre el mismo en diferentes condiciones de trabajo, asi como entender su comportamiento a
nivel molecular. Esto Gltimo hace referencia a todo aquello que se pueda conocer sobre cémo se
empaguetan las moléculas atendiendo a su tamafio y a su forma, y como interaccionan con el

entorno que les rodea y con las paredes que las confinan.

Desde hace un tiempo, este grupo de investigacion viene investigando con liquidos cuya
composicion quimica es un heterociclico en el que un atomo de oxigeno es el heterodtomo. La
Dra. Laura Lomba Eraso en su Tesis Doctoral, Caracterizacion fisicoquimica y ecotoxicologica
de disolventes procedentes de la biomasa, estudié el furano y algunos de sus derivados
alquilicos u oxigenados. Dentro del primer grupo, los compuestos analizados fueron el 2-
metilfurano y el 2,5-dimetilfurano. Para el segundo grupo se examinaron el furfural, el 5-

metilfurfural, el alcohol furfurilico y el alcohol tetrahidrofurfurilico.

Para el desarrollo de la presente memoria se acordd continuar profundizando en el
estudio de los heterociclos, pero esta vez remplazando el heterodtomo de oxigeno por otro de
azufre. Asi pues, los compuestos objeto de estudio son el tiofeno, el 2-metiltiofeno, el 2-
etiltiofeno, el 2,5-dimetiltiofeno, el 2-acetiltiofeno, el 2-tiofenaldehido y el 2-tiofenmetanol. Por
otra parte, se prosiguid con el estudio de otros cuatro derivados del furano que complementasen
el trabajo ya realizado. Estos son el 2-etilfurano, el acetato de furfurilo, el propionato de

furfurilo y finalmente el butirato de furfurilo.
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1.2 Objetivos

Este trabajo se planted con el fin Gltimo de recopilar toda la informacion quimico-fisica
posible de los once liquidos mencionados anteriormente en diferentes condiciones de presion y

de temperatura.

Para alcanzar dicho objetivo se determinaron a presion atmosférica las siguientes
propiedades: el indice de refraccion, la densidad, la velocidad de propagacién del sonido, la
viscosidad cinematica, la tension superficial, y la permitividad estatica. Todas estas medidas, a
excepcion del indice de refraccidn, fueron realizadas en un rango de temperaturas comprendidas
entre 278,15 K hasta 338,15 K. Para el indice de refraccion, las medidas comenzaron a una
temperatura de 283,15 K vy finalizaron a 338,15 K. En segundo lugar, la densidad y la
viscosidad fueron analizadas en funcion de la presion y de la temperatura. Esta Gltima propiedad
fue medida para el 2,5-dimetiltiofeno, el 2-etiltiofeno, el 2-metiltiofeno y el 3-metiltiofeno. Para

concluir, la presion de vapor fue a su vez estudiada.

A partir de las propiedades experimentales enumeradas en el parrafo anterior se han
calculado otras propiedades derivadas como la refraccion molar, la expansibilidad isobérica, la
compresibilidad isoentropica e isotérmica, la viscosidad dinamica, la entropia y la entalpia

superficial, o el momento dipolar.

Todos los resultados experimentales fueron tratados matematicamente para averiguar
las funciones y los pardmetros que mejor relacionen cada una de estas propiedades con la
temperatura y la presion. Una vez recopilada toda esta informacion es posible estudiarla
descendiendo a un nivel molecular. Respecto al aspecto estructural, se puede comprender como
afecta a cada propiedad la longitud de la cadena que actla como sustituyente o cdmo varia dicha
propiedad en funcion de la posicion que ocupe la cadena en el anillo Por otra parte, propiedades
como la viscosidad o la presién de vapor se ven claramente influenciadas por la presencia de
grupos funcionales que permitan la existencia de intensas interacciones intermoleculares. Para
concluir, con la ayuda de ecuaciones de estado se quiere caracterizar estas mismas moléculas y
comparar los resultados obtenidos de forma experimental con los obtenidos de forma

matematica.

Para que resulte mas sencilla la lectura de la presente memoria se detalla brevemente el

modo en cdmo se ha estructurado.

En el segundo capitulo se da en primer una descripcion general de algunos usos y
aplicaciones que muestran algunos derivados del tiofeno, mas concretamente, oligdbmeros y

polimeros, asi como los derivados del furano. A continuacion, se proporciona una breve historia
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acerca del descubrimiento del tiofeno y de sus derivados, centrandonos mas en los compuestos
objeto de estudio, asi como algunas reacciones empleadas para su sintesis quimica y sus

posibles aplicaciones.

En el capitulo 3 se presentan los equipos empleados para llevar a cabo todo el trabajo
experimental, los fundamentos tedricos de cada una de las técnicas manejadas y la

incertidumbre asociada a cada uno de los equipos.

En el siguiente capitulo se comenta en primer lugar de forma escueta el método
empleado para clasificar y organizar los compuestos investigados para que su posterior analisis
resulte mas facil. Posteriormente se ofrece la bibliografia cientifica hallada para cada uno de los
once liquidos. Finalmente se procedera a comentar el tratamiento matematico de los resultados

obtenidos por via experimental y su posterior discusion.

En el capitulo 5 se van a comentar las mediciones realizadas durante una estancia de
investigacion para la viscosidad en funcion de la presion y de la temperatura para algunos de los
derivados del tiofeno, asi como su posterior tratamiento matematico y su estudio en funcién de

la longitud de la cadena que actlia como sustituyente o de la posicion de la cadena en el anillo.

En el sexto capitulo se describen los resultados obtenidos de forma tedrica mediante el
empleo de una ecuacion de estado Perturbed-Chain Statical Associating Fluid Theory y su

combinacion con Density Gradient Theory para alguna de las propiedades investigadas.

En el séptimo y ultimo capitulo se aportaran las conclusiones obtenidas tras el analisis

exhaustivo de todos los resultados obtenidos de forma tedrica y empirica.
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Summary

The liquid state has a great interest from theoretical and practical application in
industrial process design. For example, transport or separation process, and many chemical
reactions take place in this state. Therefore, it is very important to obtain good and accurate
experimental data to understand the liquid state. The objective is to collect all possible

thermodynamic information about derivatives of thiophene and furan.

In this Doctoral Thesis is investigated the thermophysical properties of eleven chemical
compounds (thiophene, 2-methylthiophene, 2-ethylthiophene, 2,5-dimethylthiophene, 2-
acetylthiophene, 2-thiophenecarboxaldehyde, 2-thiophenemethanol, 2-ethylfuran, furfuryl
acetate, furfuryl propionate, and furfuryl butyrate) at atmospheric pressure in a wide range of
temperature. Density, speed of sound, kinematic viscosity, surface tension, and static
permittivity have been measured from 278.15 K to 338.15 K. On the other hand, the refractive
index is studied from 283.15 K until 338.15 K. Secondly, density and viscosity at high pressure
are investigated. For viscosity at high pressure, the studied compounds are 2,5-
dimethylthiophene, 2-ethylthiophene, 2-methylthiophene and 3-methylthiophene. Finally,
vapour pressure of these eleven compounds is analysed. Several derivative properties as molar
refraction, isobaric expansibility, isentropic and isothermal compressibility, or dipolar moment
are calculated from the experimental data. At the end, the thermophysical behaviour of these
compounds is studied using some an equation of state and Density Gradient Theory.

This memory is structured in the following chapters.

The chapter 2 starts with a review about the applications and uses of thiophene and its
derivatives, including oligomers and polymers of thiophene. Afterwards, it will make a brief
analysis about the existing and future applications of furan derivatives. Finally, there are a

review about discovery, synthesis and applications of chemical compounds object of study.

In the third chapter is published the next information. The employed devices are

presented together the theoretical basis of the employed techniques.

The chapter 4 is divided in the following points. Firstly, the classification used to
organize the different compounds is described. Secondly, it is presented the bibliographic
review for thiophene and its derivatives, and derivatives for furan. Finally, the results, their

mathematical treatment and their subsequent discussion are described.

In the fifth chapter, the measurements of viscosity at high pressure and high temperature
for four derivatives of thiophene with a falling body viscometer are displayed. In addition, it is
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shown the employed equation to fit the experimental values with temperature and pressure.

Finally, there is a discussion about the achieved results.

The objective for chapter 6 is to collect all the possible information about the
mathematical calculations of Perturbed-Chain Statical Associating Fluid Theory (PC-SAFT),
and Density Gradient Theory (DGT). Furthermore, it is analysed these results and it is

compared them with their respective experimental values.

Finally, in the last chapter, the conclusions are collected after carrying out the study of

all available data.
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CAPITULO Il

INTRODUCCION

En este capitulo de la Tesis Doctoral se expone en primer lugar una vision general sobre
los posibles usos y aplicaciones de los derivados del tiofeno y del furano para pasar a
continuacion a describir con algo mas de detalle las moléculas objeto de estudio, con el fin de
poner de manifiesto la importancia de las mismas a nivel industrial o farmacedtico. Quiero
subrayar en este punto que, para los derivados del tiofeno, la mayoria de las aplicaciones, se han
hallado para compuestos oligomeros y polimeros del tiofeno, de ahi que me haya centrado en
esta introduccion en las aplicaciones de este tipo de compuestos.

2.1. Tiofeno y sus derivados

El tiofeno y sus derivados, mas concretamente los oligbmeros y los polimeros, son
compuestos quimicos de gran interés para la comunidad cientifica por sus aplicaciones en areas
tan diversas de la ciencia como la Medicina, la Biologia o la Ciencia de Materiales, entre otras.
Una de sus propiedades, la buena conductividad eléctrica, asociada a su estructura quimica de
electrones deslocalizados a través del anillo, convierte a estos compuestos en unos excelentes
emisores de luz, aplicables al seguimiento de procesos bioquimicos en organismos vivos. En los
Gltimos afios los investigadores estdn enfocando su trabajo en conseguir derivados del tiofeno
funcionalizados a partir de una determinada ruta sintética, con el fin Gltimo de disponer de un
compuesto concreto con una aplicacion especifica [1]. Por ejemplo, llevando a cabo cambios en
el tamafio o en la funcionalizacion de los derivados del tiofeno se consigue que los mismos sean

fluorescentes en el visible.
2.1.1. Oligbmeros y polimeros de tiofeno con propiedades electronicas

La produccion y el disefio de dispositivos electronicos esta incrementandose de forma
exponencial debido principalmente a la fuerte demanda existente en el mercado. Hasta el
momento estos aparatos se han focalizado en la Quimica Inorgénica, basada principalmente en
el silicio. Sin embargo, segun el trabajo publicado por el investigador Printz [2] de la
Universidad de California, algunas de las propiedades que hacen pensar que los compuestos
organicos sustituirdn al silicio en un futuro son su mejor flexibilidad, un coste mas bajo del
proceso de fabricacion, una produccion ligada a la sostenibilidad con el medio ambiente y la

posibilidad de modificar sus propiedades electronicas mediante una determinada ruta sintética.
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En la actualidad ya hay disponibles algunas pantallas de televisidn curvas, o alguna pantalla
para teléfonos inteligentes sintetizados a partir de estos componentes organicos [1]. Aun asi,
falta mucha investigacién por desarrollar todavia para hacer factible la transicion de la
electronica basada en el silicio a otra fundamentada en los polimeros orgénicos. En los
apartados posteriores se exhibirdn algunos ejemplos de hacia donde se encamina esta

tecnologia.

2.1.1.1. Transistor orgénico de efecto de campo

Se ha comprobado cémo las moléculas o polimeros organicos constituidos por estructuras
moleculares hetero-aromaticas n-conjugadas disponen de la capacidad de transportar carga y de
interactuar de forma eficaz con la luz. Los transistores orgénicos de efecto de campo (OFETSs,
por sus siglas en inglés) son elementos basicos en los circuitos electrénicos orgénicos [3]. El
Premio Nobel de Quimica del afio 2000 para los investigadores Alan Heeger, Alan MacDiarmid
y Hideki Shirakawa, fue una muestra de la importancia que tuvo el descubrimiento de la
posibilidad de transportar electricidad por parte de polimeros de poliacetileno dopado, como
ejemplo de los sistemas conjugados mencionados previamente [4]. Los dispositivos OFETs
estan constituidos por una pelicula de un semiconductor orgénico, otra capa que actla como
aislante y tres electrodos (fuente, sumidero y puerta). Puede afirmarse que estos equipos actian
como condensadores. El material semiconductor es depositado sobre la capa de aislante. El
semiconductor puede establecer contacto eléctrico con los electrodos. Si se aplica un voltaje en
el electrodo “puerta” se generan unas cargas que se desplazaran a través del semiconductor

desde el electrodo que actia como “fuente” hasta el que actia como “sumidero”.
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Figura 1. Representacidn esquematica de un transistor de efecto de campo [1]

Uno de los polimeros méas analizado para la fabricacién de OFETSs ha sido el poli(3-
hexiltiofeno) (P3HT). De hecho, uno de los primeros estudios sobre transistores basados en
oligomeros de tiofenos fue el publicado por Horowitz y col. en 1989 [5]. El trabajo de estos
investigadores verso en el disefio de un transistor basado en oligdmeros de a-sexitiofeno. Estos
materiales se pueden comportar como semiconductores tipo p (se transporta carga positiva en

respuesta a la aplicacién de un voltaje negativo) o, por el contrario, como semiconductores de
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tipo n (la carga que se transporta es negativa debida a la aplicacion de un voltaje positivo). En lo
referido a los polimeros basados en tiofeno, la mayoria de ellos ejercen como conductores de
tipo p [6], si bien es cierto que también pueden encontrarse materiales con un comportamiento
de tipo n, como los sintetizados por Usta y col. [7]. El trabajo de estos investigadores consistid
en introducir grupos terminales ricos en electrones, como perfluoroalquilo (-n-CgFi3) 0
perfluoroareno (-CsF4-). A dia de hoy los de tipo p son los mas abundantes debido sobre todo a

su mayor accesibilidad sintética y a una mayor estabilidad para el transporte de carga.
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Figura 2. Ejemplos de estructuras moleculares empleadas en transistores de efecto de campo [1]

2.1.1.2. Dispositivos fotovoltaicos

Por todo el mundo es conocido el grave problema asociado a la produccion de energia a
partir de recursos fésiles, petroleo y carbon, debido al agotamiento de dichas materias primas y
a los problemas medioambientales generados durante su consumo. Aparte de la energia nuclear,
existen otras energias alternativas que pueden ayudar a solucionar dicho contratiempo. Una de
estas opciones es transformar la energia procedente del sol en energia eléctrica mediante el
empleo de células solares. Hasta el momento, la quimica del silicio es el eje principal sobre el
que orbitan las células solares convencionales. Los oligébmeros o polimeros de pequefias
moléculas m-conjugadas pueden jugar un importante papel en la fabricacion de una nueva
generacién de células solares organicas. La Fotovoltaica Organica es compatible con sustratos
flexibles y ademas se pueden controlar las propiedades de los materiales activos a través de una

correcta sintesis quimica [8; 9].

Segln sea la disposicion del material donor y aceptor, las células solares se pueden
catalogar como disposicién en bicapa o “bulk heterojunction” (BHJ), tal como puede observarse
en la Figura 3. La disposicion en bicapas se consigue por deposicion del material donor de
electrones y del material aceptor por separado. La segunda disposicién, BHJ, se realiza
mediante la mezcla del componente donor y aceptor en un determinado volumen con el fin de
maximizar el &rea interfacial entre ambos. Los materiales donores mas habituales son los
polimeros w-conjugados, entre los cuales se encuentran los polimeros basados en el tiofeno. Por
su parte, como material aceptor se puede emplear el fullereno (Ce1) debido a la afinidad que
muestra hacia los electrones [9]. EI mecanismo de funcionamiento de las células solares esta

dividido en las siguientes cuatro etapas:
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1) La absorcién de un foton por parte del donor, generando la formacién de un exciton
(combinaci6n de un hueco y un electron).

2) Difusién del exciton dentro de la capa activa hasta la interfase donor-aceptor.

3) Disociacion del exciton desde el LUMO (orbital molecular desocupado de menor
energia) del donor hasta el LUMO del aceptor.

4) Transporte de las diferentes cargas a sus electrodos correspondientes.

Acceptor.
Donor

a) Estructura en bicapa b) Bulk heterojunction

A
B
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c) Principio de funcionamiento

Figura 3. Disposicion del &nodo y del catodo, y principio de funcionamiento del dispositivo

fotovoltaico [8]

El electrodo positivo suele estar constituido por vidrio recubierto por una capa de ITO,
Oxido de indio dopado con estafio (Sn-In,Os), siendo éste un sustrato conductor de la
electricidad y transparente. Se le puede depositar una capa de PEDOT:PSS, polimero
constituido por tiofeno, para mejorar la calidad de la superficie del electrodo [9].

Los oligdbmeros y polimeros derivados del tiofeno pueden convertirse en unos
excelentes materiales para la produccion de células solares debido a sus magnificas propiedades
Opticas y de transporte de carga asociadas ambas a su estructura quimica caracteristica. Se esta
realizando un esfuerzo considerable por parte de los investigadores en controlar la energia de la
banda prohibida (gap) de estos materiales modificando las diferentes rutas sintéticas de los
mismos. El P3HT estd considerado como uno de los materiales que presenta unas mejores
cualidades para ser empleado como donor de electrones. Un dispositivo sintetizado a partir de
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P3HT como donor de electrones, un derivado de fullereno como aceptor de electrones y como
aditivo 1-cloronaftaleno ha logrado alcanzar un 7,40 % de eficiencia de conversion, en

comparacion con el 4,12% alcanzado con un dispositivo sin ningln aditivo [10].
2.1.2. Oligbmeros de tiofeno como sondas fluorescentes en el sistema bioldgico

El fendbmeno de la fluorescencia para algunos de los oligdmeros derivados del tiofeno
esta intimamente ligado a su estructura molecular [11]. Estos compuestos suelen ser
Opticamente estables y muestran la posibilidad de emitir sefiales de forma intensa. Una
caracteristica muy importante de los mismos es que poseen la capacidad de reconocer proteinas
especificas de algunos organismos vivos, de ahi un factible uso de estos materiales para el
diagnostico y tratamiento de algunas enfermedades, como aquellas que afectan al sistema

neuronal [1].

2.1.2.1. Marcaje de ADN y proteinas y tincion de células

Un derivado del tiofeno fue funcionalizado mediante la reaccion del &cido 5-bromo-2-
carboxilico con el 4-sulfo-2,3,5,6-tetrafluorofenil éster (STP), de forma rapida y dando un buen
rendimiento [12]. Zambianchi y col. comprobaron como variaba la longitud de onda de emision

y el rendimiento cuéntico en funcién del tamafio del oligdmero.

Algunos de estos oligémeros sintetizados presentan la capacidad de formar un enlace
covalente con algunos anticuerpos, como el anticuerpo monoclonal CD38 (MoAb), a través del

grupo -NH. de la proteina lisina en condiciones basicas.
MoAb — NH, + (oligo — CO(O) — STP) — MoAb — NH(CO) — oligo

El ensayo fue realizado con el anticuerpo CD-38, un anticuerpo humano que presenta
actividad anticancerigena. Experimentalmente se demostr6 cémo este anticuerpo unido al
oligdbmero emitia un intenso color blanco cuando era irradiado con una lampara de ultravioleta.
A su vez pudieron conservarlo a cuatro grados centigrados durante afios, sin variacién alguna de

sus propiedades fluorescentes y biolégicas.

Otro ejemplo es el trabajo desarrollado por Di Maria y col. [13], estos investigadores
desarrollaron una serie de fluoréforos a partir de un monémero constituido por una unidad de
tiofeno. Los oligdbmeros sintetizados se caracterizaron por una emision intensa de fluorescencia
de color verde o roja en el interior de células vivas de raton, segin el compuesto empleado. Asi
mismo, se comprobd como estas moléculas no alteraban la funcionalidad y reproducibilidad de

las células que los contenian.
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Los fluoréforos sintetizados por el equipo de Di Maria poseen la capacidad de atravesar
la membrana celular y producir la tincion del citoplasma de un color verde o rojo, dependiendo
del oligdbmero que contengan. En el interior del citoplasma se lleva a cabo la reaccion de una
parte del oligbmero con el correspondiente grupo amina perteneciente a las proteinas presentes
en este entorno celular. La parte reactiva del oligdmero es un grupo éster N-hidroxisuccinimidil
(NHS). Se observé como el fendmeno de fluorescencia se transmitia a las células descendientes

durante la reproduccion celular.

Figura 4. Células de NIH-3T3 tintadas con diferentes fluoréforos [1]

En cuanto a las aplicaciones del tiofeno en el estudio del &cido desoxirribonucleico

(ADN) se va a exponer el proximo ejemplo.

Las balizas moleculares, o “Molecular beacons” (MB) [14] son oligonuecle6tidos
doblemente marcados para su reconocimiento molecular. Se caracterizan por disponer de una
estructura tipo “horquilla”, tal como puede visualizarse en la Figura 5. El fluor6foro se enlaza a
uno de los extremos de la horquilla y en el otro extremo se sitla un elemento que actla como
inhibidor (quencher, en inglés, sustancia que disminuye la fluorescencia). En la estructura tipo
“horquilla” ambos componentes, el fluoréforo y el inhibidor, estan situados muy préximos uno
del otro, por lo que el fluor6foro no emitiré radiacion. Sin embargo, cuando el oligonucleétido
es desnaturalizado por ejemplo mediante la aplicacion de calor, la estructura “horquilla”
desaparece y el fluoréforo volverd a emitir.

La secuencia de ADN es funcionalizada con dabcyl (acido 4-[4-(dimetilamino) fenil)-
azo] benzoico) en la posicion terminal 5°. Es caracteristico del dabcyl (quencher) su intensa
absorcion, pero no su fluorescencia. Posteriormente en la posicion libre de la cadena, posicion
3, se enlazara el oligébmero derivado del tiofeno que posee en su estructura quimica un grupo
éster NHS. Cuando el sistema dabcyl-oligonuclue6tido-oligotiofeno esta dispuesto en una
estructura tipo “horquilla”, ésta no es fluorescente, por la proximidad en el espacio de los dos
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componentes enlazados al oligonucle6tido. Cuando se introduce la cadena complementaria de
ADN, se produce la interaccion entre ambas cadenas, desaparece la estructura tipo horquilla
(desnaturalizacion) y los dos componentes, el dabcyl y el tiofeno-NHS estan lo suficientemente
alejados como para recuperar la fluorescencia [15]. La desnaturalizacion de la horquilla también

se puede producir por calentamiento.

o /RS

Figura 5. Molecular beacon con estructura tipo horquilla, y posterior desnaturalizacion

mediante tratamiento térmico o hibridacion [15]

2.1.2.2. Quinquetiofeno modificado quimicamente para el estudio de agregados de
proteinas presentes en enfermedades cerebrales

El Alzheimer es una enfermedad neurodegenerativa manifestada por la pérdida de
memoria debido a la muerte paulatina de las células nerviosas, las neuronas, que afecta a buena

parte de la poblacion mundial.

Se ha demostrado experimentalmente como algunos oligémeros derivados del tiofeno
manifiestan cierta afinidad por interactuar especificamente con ciertos agregados de proteinas,
como pueden ser los constituidos por fibrillas de amiloide, que son proteinas mal plegadas que

se desarrollan durante la enfermedad del Alzheimer.

Algunos derivados del quinquetiofeno con capacidad fluorescente, han sido sefialados
como posibles herramientas en el diagnostico de problemas relacionados con las fibrillas de
amiloide ya que son ligandos selectivos a estas fibrillas, en detrimento de otros constituyentes
presentes en el medio celular o de los tejidos vivos [16]. Algunos de estos oligémeros derivados
del tiofeno son el p-HTAA y el p-FTAA, tal como puede observarse en la Figura 6. La cadena
principal de estos compuestos puede rotar, por lo que se puede modular la absorcién y la
emision de fluorescencia de los mismos. Nilsson y col. [17] comprobaron cémo tanto la
longitud de onda de absorcion como de emision se desplaza hacia el rojo al entrar en contacto

estas sustancias con las fibrillas de amiloide. En el momento de producirse el enlace entre el
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compuesto biol6gico y el derivado de tiofeno se genera un cambio en la geometria de este
Gltimo, variando la longitud de onda de la radiacion emitida. Algunas de estas moléculas
muestran capacidad para atravesar la barrera hematoencefalica (barrera altamente selectiva cuya

principal funcién es la de evitar que algunas sustancias pasen de la sangre al encéfalo) [18].

Figura 6. Estructura molecular de dos quinquetiofenos funcionalizados [1]

2.1.2.3. Oligémeros derivados del tiofeno unidos a proteinas en células vivas con capacidad
fluorofora

Palama y col. [19] sintetizaron una serie de derivados del 4,4-didxido-ditientiofeno con
la capacidad de atravesar la membrana celular de los fibroblastos embrionarios de ratones, y de
reconocer e interactuar con proteinas intracelulares. Cuando realizaron los diferentes ensayos
comprobaron cémo las células captaban el oligotiofeno, provocando la tincion del citoplasma y
generando en altimo término la secrecion de microfibrillas fluorescentes verdes constituidas

principalmente por colageno del tipo I.

Las microfibrillas fueron el resultado de la acumulacion del oligémero en la region
perinuclear, lugar donde se realiza la sintesis de las proteinas intracelulares y su reconocimiento
por parte de los componentes encargados de la formacion del colageno. Ademas, la estructura
quimica del fluor6foro permitié que la estructura tridimensional del colédgeno, en forma de

hélice, no se viese alterada en ningin momento, como tampoco su funcionalidad.
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Figura 7. Imagen de células NIH-3T3 tefiidas con el fluor6foro después de una hora del

tratamiento, y otra imagen pasadas 48 horas, con fibrillas fluorescentes [19]

A su vez estos oligdmeros, al poseer una estructura que permite la deslocalizacion de
electrones, pueden ser conductores de la electricidad ademas de emisores de fluorescencia. Los
buenos resultados alcanzados por los investigadores, en cuanto a la conductividad y a la
fluorescencia, manteniendo inalterable su funcionalidad hacen pensar en el posible uso de estas

fibras como biomateriales en Ciencia de Materiales con aplicaciones médicas [20].
2.1.3. Microfibras y nanoparticulas basadas en derivados de oligo- y politiofenos

El disefio y produccién de transistores de efecto de campo, diodos de emision de luz o
células fotovoltaicas organicas, empleando nanoparticulas poliméricas semiconductoras como
punto de partida se ha incrementado considerablemente en los Gltimos afios [21]. Aunque
todavia es necesario seguir profundizando en el conocimiento de su estructura y de sus

propiedades, tanto eléctricas como dpticas.

Frechet y col. [22] trabajaron con nanoparticulas de poli (3-hexiltiofeno) (P3HT) como
componentes fundamentales en las capas activas de los transistores de efecto de campo y en
células fotovoltaicas. Experimentalmente comprobaron cémo controlando las propiedades
fisicas del polimero en cuestion y variando la concentracion de éste, fueron capaces de
modificar el tamafio y la cristalinidad resultante de las nanoparticulas derivadas del tiofeno
sintetizadas. Los transistores organicos de efecto de campo fabricados mediante este método
han dado buenos resultados en cuanto a sus propiedades conductoras. El fin Gltimo de su
investigacion es la fabricacion y optimizaciéon de aparatos eléctricos basados en la Quimica

Orgaénica.
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2.1.4. Otros usos para el tiofeno y sus derivados

Un compuesto derivado del tiofeno presente en diversos farmacos con actividad anti-
inflamatoria, antidepresiva, o anticancerigena entre otras, es el benzotiofeno. En el mercado
existen en la actualidad medicamentos relacionados con este compuesto, pudiendo ser

destacados el Raloxifeno, el Zileuton, o el Sertaconazol, entre otros muchos.

El primero de estos compuestos quimicos, el Raloxifeno, actla en el tratamiento de la
osteoporosis en mujeres en edad postmenopausica. Este fairmaco es un modulador selectivo del
receptor estrogénico (SERMSs), exhibiendo su actividad sobre el tejido 6seo. De hecho, fue uno
de los primeros SERMs aprobado por los gobiernos de Estados Unidos y de Europa para el
tratamiento de la osteoporosis [23]. A su vez, se constatd como reducia la probabilidad de sufrir
cancer de pecho por parte de mujeres en este periodo de su vida.

Por otro lado, el Sertaconazol es un medicamento con actividad fungicida que inhibe el
desarrollo completo del compuesto ergosterol, una molécula esencial en la pared celular de los
hongos. Esta disponible en el mercado en forma de crema para el tratamiento de problemas
dermatoldgicos, como la candidiasis cutanea [24]. Otra molécula que esta constituida por el
benzotiofeno es el farmaco Zileuton, el cual posee una funcién inhibidora de la 5-lipoxigenasa,
empleado en el tratamiento del asma crénico [25; 26].

Los retinoides, ya sean éstos naturales o sintéticos, son derivados de la vitamina A. Su
mision en el organismo es la regulacion de varios procesos fisioldgicos, como el metabolismo
de carbohidratos y lipidos, o el proceso de diferenciacion celular. Los retinoides interacttan con
el grupo proteico receptor X [27]. Haffner y col. [28] sintetizaron una serie de moléculas
complejas derivadas del tiofeno que actiian como antagonistas del receptor X para el tratamiento
de la diabetes.

Por su parte, el trabajo de Lisowski y col. [29] sintetiz6 una molécula compleja de
tiofeno fusionado con otros anillos aromaticos para el tratamiento del cancer. A partir de un
derivado de la tetrahidrotieno[3,2-c]piridina se disefié una ruta sintética para la sintesis de una
molécula con una oxazolidina relacionada con el Linezolid, medicamento con actividad
antibacteriana contra patégenos Gram-positivos [30]. Como agentes antiinflamatorios, el equipo
de investigacion de Kumar [31], desarroll6 una serie de derivados del tiofeno [3,2-b] pirrol.
Estos investigadores partieron de la formilacion del 2-metiltiofeno en posicion cinco, para

conseguir una vez terminado el proceso sintético un complejo heterociclico fusionado.

El estudio del factor Xa serina proteasa es fundamental para investigar posibles terapias

contra la trombosis. Estos factores son enzimas que intervienen en el sistema de coagulacion de
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la sangre. Nazaré y col. [32] han desarrollado potentes inhibidores del factor Xa. La molécula de
partida de estos cientificos fue el 2-acetil-5-clorotiofeno, la cual tras una serie de reacciones
quimicas dio lugar al heterociclo deseado con las propiedades necesarias para su aplicacion

como agente terapéutico.

En los parrafos posteriores se va a desarrollar con mas detalle la historia, los usos y
aplicaciones de los derivados del tiofeno investigados durante el desarrollo de todo el trabajo

experimental.
Tiofeno

El tiofeno est& constituido por un ciclo aromético con cuatro &tomos de carbono y uno
de azufre. Fue descubierto y aislado por Victor Meyer en el afio 1882 en la hulla del carbon.
Meyer comprobé cémo mezclando benceno procedente de la hulla con vitriolo, (denominacion
del &cido sulfarico) con un posterior proceso de destilacion, se obtenia un liquido claro, con
apariencia similar a la del benceno, que contiene azufre y que hierve aproximadamente a 83
grados [33]. Inicialmente, Victor Meyer quiso llamarlo thianthren, luego thiophan, siguiendo
por thiol y finalmente thiophen, para indicar que era una sustancia que contenia azufre y que
generaba derivados analogos a los del benceno. En 1888, publicé un monografico sobre el tema
bajo el titulo Die Thiophengruppe. Meyer establecié la estructura del mismo mediante una
reaccion de ciclacién del acido succinico con pentasulfato de fésforo. En 1941, Dr. Wilhelm
Steinkopf [34] publicé un libro en el que se recogia toda la quimica conocida del tiofeno hasta
el momento, por ejemplo, procesos como la mercurizacion del tiofeno, la halogenacién o a la
sintesis de numerosos derivados del mismo. El tiofeno es un heterociclo aromético con 6
electrones m deslocalizados por el anillo aromatico. El atomo de azufre posee dos pares de
electrones, uno formando parte del sexteto aromatico y el otro par se localiza en un orbital
hibrido sp® en el plano del anillo. Se encuentra estabilizado por resonancia, de hecho, es el
compuesto més aromatico de los heterociclos de cinco miembros. Su quimica se fundamenta

sobre todo en reacciones de sustitucion electréfila.

En 1944, Socony-Vacuum Laboratory empez6 a sintetizar y distribuir tiofeno a pequefia
escala a universidades, a la industria farmacéutica, a la industria de resinas, de colorantes y en
general a la industria quimica. El proceso de sintesis consistia en la deshidrogenacion del butano
usando para ello azufre como agente deshidrogenante, seguido de una ciclacién con azufre para
dar lugar al anillo de tiofeno [35]. Un proceso obvio de fabricacién del tiofeno es la reaccion de
un compuesto 1,4-dicarbonilico con un compuesto que aporte azufre. Como fuente de éste se
puede emplear PsSi, 0 el reactivo de Lawesson (convierte el grupo carbonilo en el grupo
tiocarbonilo) [36].
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Originalmente se encontré en depositos de carbon como el lignito, la turba, la antracita,
la hulla o el petréleo. Recientemente, se ha comprobado que se encuentra presente en las raices
de algunas hierbas, como las del género Tagetes L. (familia de Asteraceae) [37], originarias del

Centro y del Sur de América.

Como ya se ha mencionado previamente el tiofeno y sus derivados pueden emplearse

para tratamientos médicos o con aplicaciones en Ciencias de Materiales.

En la Quimica de Coordinacion, se estan realizando estudios acerca de la coordinacion
de derivados del tiofeno con metales de transicion. Se quiere comprender el rol que cumple el
metal en la catdlisis heterogénea de procesos de hidrodesulfuracion en compuestos
organosulfurados [38]. Asimismo, estos compuestos pueden ser empleados como intermedios
de reaccion, con el fin de conseguir la formacién de nuevos enlaces carbono-carbono mediante

la reaccién de un enolato con un grupo carbonilo [39].
2,5-Dimetiltiofeno

El compuesto de férmula molecular CsHsS, posee dos grupos metilo unidos al ciclo
aromético del tiofeno en posicion dos y cinco. Se han encontrado dos referencias acerca de
como se sintetizaba inicialmente este compuesto quimico. El primer método consistia en una
reduccion de Wolff modificada, mediante el calentamiento de una semicarbazida con hidroxido
de potasio en polvo. Steinkopf sintetizé el 2-metil-5-etiltiofeno mediante una reduccion de
Clemmensen del 2-metil-5-acetiltiofeno [40], por lo que el 2,5-dimetiltiofeno puede sintetizarse
a partir del 5-metil-2-tiofenaldehido. Otra posible ruta sintética para el 2,5-dimetiltiofeno es la

reaccion de 2,5-hexanodiona con pentasulfuro de fosforo, con un rendimiento del 70 % [41].

Se esté estudiando el posible uso del tiofeno o del 2,5-dimetiltiofeno como aditivo de la
gasolina para incrementar el indice de octanaje [42]. A partir del 2,5-dimetiltiofeno se sintetizd
por una reaccion de Friedel Crafts el antagonista EP4 prostaglandina [43], es un compuesto

sintetizado para el tratamiento de desordenes asociados al metabolismo del acido araquidonico.
2-Etiltiofeno

El heterociclo derivado del tiofeno con un radical etilo enlazado al anillo en posicion
dos y con férmula molecular CsHsS, es un liquido de un color amarillo claro. Una de las rutas
sintéticas para este compuesto es hacer pasar acetileno sobre azufre fundido a una temperatura
de 300 °C [34], pero esta reaccion posee un bajo rendimiento. Otra posible via de sintesis para
2-etiltiofeno es hacer reaccionar 1-hexanol con disulfuro de carbono, calentando a una
temperatura comprendida entre 500 y 550 °C con el catalizador Cr,O3/Al,0sK,COs3 [44]. En
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general, se puede introducir una cadena alquilica en posicién dos mediante la reaccion del
tiofeno con butil-litio, seguido de la alquilacion con el haloalcano correspondiente. Sus posibles

aplicaciones serian las ya mencionadas para los compuestos anteriores.

2-Metiltiofeno

De férmula molecular CsHgS, se encuentra presente en la hulla. La reaccién de dos
moles de acetileno con una fuente de azufre y una molécula de metano da como resultado la
formacion de dicho producto. Esta ruta fue originalmente descrita por Steinkopf. Meyer
comprobd que el rendimiento de dicha reaccion se incrementaba si el metano se introducia
simultdneamente con el acetileno y el azufre [34]. La reaccion de pentadieno con sulfuro de
hidrégeno genera este mismo compuesto [45]. Otro ejemplo es la reaccion de tiociclohexano

sobre catalizador en medio acido con trifenil carbinol y cido trifluoroacético [46].

Este compuesto es el punto de partida de otros derivados del tiofeno sustituidos en
posicién dos; un ejemplo de ello es el 2-cloruro de tionilo, éste debe ser sintetizado in situ,
debido a su inestabilidad [44]. Una posible aplicacion para el 2-metiltiofeno es uso como
material quimico para el almacenamiento de hidrogeno, debido a la reaccion de hidrogenacién y
deshidrogenacion que pueden sufrir los hidrocarburos ciclicos o los heterociclos. Se ha
comprobado como los anillos arométicos con un heterodtomo y que posean algln grupo donor
de electrones favorecen la liberaciéon de una molécula de hidrégeno termodinamica y
cinéticamente a temperaturas moderadas.; en comparaciéon con la deshidrogenacion de
hidrocarburos ciclicos cuya reaccion es altamente termodinamica y sélo se ve favorecida a
elevadas temperaturas. La teoria DFT sugiere que la deshidrogenacion en anillos de cinco
miembros se ve favorecida frente a los ciclos de seis miembros. Un catalizador metélico
finamente dispersado lleva a cabo la reaccion de ciclacion y deshidrogenacion de sulfuros de
alquilo para dar lugar al correspondiente tiofeno. En primer lugar, se lleva a cabo la
hidrogenacion de la molécula del tiofeno con dos moles de hidrégeno. A continuacion tiene
lugar la apertura del anillo a través del enlace C-S, acto que permite introducir un mol adicional
de hidrégeno [47]. Un uso para este compuesto quimico es la sintesis de un medicamento con

actividad antiinflamatoria [31].

2-Acetiltiofeno

Con férmula molecular Ce¢HgOS, es liquido a 25 °C y presion atmosférica. Se tienen
referencias desde finales del siglo XIX sobre la sintesis del mismo mediante una acilacién

Friedel-Crafts con AICl; actuando como éacido de Lewis [48].
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La aplicacién anhidrido trifluorometanosulfénico (Tf,0) con &cido acético, mejora el
método anterior ya que proporciona excelentes rendimientos, tiempos de reaccién mas
pequefios, condiciones mas suaves de reaccion, un coste mas bajo y una preparacion mas facil:
Se llega a sintetizar 2-acetiltiofeno en sdlo dos o tres minutos con un rendimiento superior al
90% [49].

La reaccién de anhidrido acético (C4HsO3) con tiofeno, mas triflato de escandio (I11)
(Sc(OTf)s) como acido de Lewis y con CH3NO; genera el compuesto de interés con un
rendimiento mas que aceptable, concretamente de un 87 % [50]. Asi mismo, el acido mal6nico
(CsH404) se han empleado como agente de acilacion en presencia de acido polifosfosférico
(PPA) que actia como catalizador y a la vez de disolvente. Probablemente el intermedio de
reaccion sea el anhidrido maldnico. La descarboxilacion seguida de la acilacién da como

resultado el producto deseado [51].

El 2-acetiltiofeno se ha encontrado en diversos alimentos como harinas o extracto de
levaduras, de los cuales emana un olor sulfuroso [52; 53]. La Duloxetina es un potente inhibidor
de la captura de la serotonina y de la noradrenalina. A su vez posee un gran potencial médico
para el tratamiento de desordenes depresivos. La sintesis de esta molécula se inicia con la
reaccion de Mannich en la que el 2-acetiltiofeno actia como reactivo de partida [54]. Otra
molécula obtenida a partir de 2-acetiltiofeno es 1,1-[1-Naftiloxi-2-tiofenil]-2-
metilaminometilciclopropano [55].

La actividad de algunos derivados del 2,6-diterbutinol como anti-inflamatorio y como
inhibidor de la cicloxigenasa y de la 5-lipoxigenasa ha quedado demostrada. Uno de estos
derivados esta constituido por 2-acetiltiofeno [56]. Se est4 indagando sobre la eliminacion de la
leishmaniasis (o0 leishmaniosis), enfermedad causada por parasitos del género Leishmania,
mediante el empleo del anterior compuesto como reactivo para la sintesis de nuevos
medicamentos [57]. Los metales de la serie de transicion pueden coordinarse a través de los
atomos de oxigeno y azufre a la molécula de 2-acetiltiofeno; por lo que cabe la posibilidad de
emplear catalizadores con estos mismos metales para llevar a cabo la hidrogenacion del 2-
acetiltiofeno en 2-tiofenometanol [58]. Finalmente, en la sintesis orgénica de indolpiridinas se
ha publicado recientemente que la utilizacion de 2-acetiltiofeno proporciona tiempos de

reaccion mas pequefios y buenos rendimientos [59].
2-Tiofenaldehido
Es un liquido con tonalidad entre amarillo y marron, cuya férmula molecular es

CsH40S.
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La primera referencia bibliografica acerca la sintesis de este compuesto viene datada en
1885, en la cual se describe como mediante la descarboxilacién del acido 2-tiofenoglioxilico
calentando a una temperatura 473 K durante dos horas y bajo una corriente de hidrégeno se
obtiene el producto de interés junto a la liberacion de didxido de carbono. Este método fue
conocido como sintesis de Biedermann [34]. El método de Gattermann sintetiza el 2-
tiofenaldehido mediante una reaccion en la que participa el monéxido de carbono. Un tercer
método para la sintesis de esta molécula heterociclica es el conocido como método de
Rosenmund, el cual consiste en una reduccion de cloruro de 2-tiofenocarbonilo en tolueno con
un catalizador de paladio mediante la accion de una corriente de hidrogeno. El rendimiento
obtenido es del 20% [60].

Existe alguna referencia sobre el uso del 2-tiofenoaldehido como intermediario de
reaccion la sintesis de antihistaminicos [61]. Otra aplicacion importante es la sintesis del

vermifugo pirantel para el tratamiento en animales [62].
2-Tiofenmetanol

La molécula organica cuya formula molecular corresponde a CsHsOS presenta cierta
tonalidad amarilla. La reaccion de Cannizzaro, empleada para la produccion de este compuesto
consiste en la reaccion del 2-tiofenoaldehido con hidréxido de potasio en metanol a una
temperatura 338 K. Para mejorar el rendimiento de dicha reaccion, se afiade formaldehido [63].
Un procedimiento bioldgico fue descrito por Dunn. Consistia en la accion de fermentacién de
una levadura de Budweiser sobre el 2-tiofenoaldehido. El 2-tiofenometanol obtenido fue

idéntico al que se obtuvo mediante una reaccion cruzada de Cannizzaro [64].

El 2-tiofenometanol se ha empleado en la quimica organometélica, por ejemplo para la
formacién de complejos con aluminio, ya que el proton hidroxilo reacciona rapidamente a
temperatura ambiente con el trialquil-aluminio liberando el alcano y proporcionando el

alcdxido-organometalico correspondiente [65]

2.2. Furano y derivados

El furano es un heterociclo aromatico compuesto por cuatro atomos de carbono y uno de
oxigeno, pudiendo ser obtenido a partir de la biomasa. EI componente principal de la biomasa es

la lignocelulosa, la cual esté constituida por los siguientes azlcares [66]:
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e Hemicelulosa

o0 Xilosa
o Celulosa

0 Glucosa
e Lignina

Mediante procesos de degradacion de la lignocelulosa se obtienen diversos derivados
del furano con importantes aplicaciones industriales. De la degradacion de la xilosa se obtiene el
furfural, mientras que por la degradacion térmica de la glucosa se deriva el 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF) [67]. En los siguientes apartados se veran algunas aplicaciones de

interés de los derivados del furano.
2.2.1. 5-Hidroximetilfurfural

Como ya se ha comentado en el anterior parrafo, una de las rutas de sintesis para la
produccién de esta molécula organica es la degradacion térmica de la glucosa, con la
consiguiente pérdida de tres moléculas de agua [68]. Segun el Departamento de Energia de
Estados Unidos, esta molécula esta encuadrada dentro de los catorce productos derivados de

carbohidratos obtenidos mediante procesos de biorrefineria con mayor valor afiadido [69].

Mediante una técnica de eterificacion se produce 5-etoximetilfurfural, un compuesto
con un futuro esperanzador como biocombustible liquido de segunda generacion. El proceso de
sintesis consiste en la reaccion del 5-HMF con etanol. Debido a su alta miscibilidad con el
diésel, puede emplearse como aditivo, o directamente como sustituto. Posee una elevada
densidad energética, con un valor equivalente a 30,3 MJ-L™, muy proximo al valor que ofrece el
diésel, 33,6 MJ-L™* [70].

A través de un proceso de hidrogenacion selectivo, se convierte el 5-
hidroximetilfurfural en 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF). Este compuesto ofrece una elevada
densidad energética, de ahi la esperanza puesta en él como combustible liquido. Durante la
conversion del 5-HMF en 2,5-DMF mediante una reaccién de hidrogenolisis se eliminan dos

atomos de oxigeno [71].

Otra reaccién quimica que puede sufrir el 5-hidroximetilfurfural es la oxidacion. A
través de esta transformacion quimica se sintetizan dos importantes moléculas desde un punto
de vista industrial, el 2,5-diformilfurano (2,5-DFF) y el &cido 2,5-furandicarboxilico (2,5-
FDCA).

Se comprobé cémo la conversion del 5-HMF en 2,5-FDCA sobre un catalizador de

Ru/C alcanzaba un rendimiento del 88% [72]. El 2,5-FDCA se puede emplear como compuesto
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sustitutivo del &cido tereftalico, sustancia quimica presente en varios poliésteres, como el
tereftalato de polietileno o el poli (tereftalato de butileno) [73]. Asi mismo, para el 2,5-FDCA se
le ha encontrado actividad como fungicida, inhibidor de la corrosiéon o como intermedio de

reaccion en campos como el farmacéutico y el fotogréfico [74].

La oxidacién selectiva del 5-hidroximetilfurfural puede conducir a la sintesis del 2,5-
diformilfuran (2,5-DFF). Este derivado del furano con dos grupos aldehido enlazados al anillo
presenta varias aplicaciones a nivel industrial, por ejemplo, Gandini y col. [75] comentan el
empleo de un mondémero de este mismo compuesto para la sintesis de un polimero. Asi mismo,
Amarasekara y col. [76] elaboran una resina de 2,5-diformilfurano-urea. A nivel farmacéutico,
esta sustancia actia como intermedio en la sintesis de un tratamiento contra el hongo
Pneumocystis Carinni, responsable de problemas respiratorios [77]. Por su parte Richter y col.
[78] lo emplean como reactivo en la sintesis de ligandos macrociclicos. El interés de estos
altimos investigadores se centra en el estudio de porfirinas expandidas, con la capacidad de
formar complejos metélicos y, posibles aplicaciones médicas.

2.2.2. Furfural

El compuesto quimico furfural (también llamado 2-formilfurano, o 2-
furancarboxaldehido, entre otros nombres) puede ser sintetizado a través de procesos de
degradacion de la biomasa tal como ya se comento6 en apartados anteriores. Las aplicaciones de

este compuesto son multiples, tal como se especifica a continuacion.

Se ha empleado furfural como disolvente en procesos de extraccion de gasoleo [79] o de
aceites vegetales, tal como exponen Hron y col. [80] en su trabajo de investigacion. El estudio
desarrollado por Crow y col. [81] expone como la aplicacion de este derivado del furano, como
agente nematicida, ofrecié buenos resultados en el tratamiento del césped. El equipo de trabajo
de Bajpai [82] extrajo aceite esencial de la planta Nandina domestica, procedente de Asia, para
comprobar su eficacia como fungicida. Los resultados de sus experimentos confirmaron su alta
actividad como fungicida, asi mismo, el anélisis del aceite demostré que su composicién en
furfural era de un 2,96 %. Tres investigadores espafioles encontraron presente esta molécula en
carne curada y ahumada (cecina) [83]; Frischkorn y col. [84] hallaron furfural mediante una

técnica de cromatografia de fase reversa en varios licores comerciales brasilefios y alemanes.
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2.2.3. Otros usos para el furano y sus derivados

Para el tratamiento de la diabetes, el grupo de trabajo de Haffner [28], sintetizd una
serie de moléculas derivadas del furano. Wang y col. [85] aislaron y desarrollaron una molécula
Ilamada Neo-tanshinlactona, que fue analizada in vitro en varias lineas celulares cancerigenas
para su posible aplicacion como medicamento del cancer de mama. A partir de la molécula de
acido 5-nitro-2-furoico, el equipo de Tangallapally [86] produjo una molécula para el

tratamiento de la tuberculosis.

Al igual que se realizo para los derivados del tiofeno, se van a presentar a continuacion
ejemplos de los posibles usos y aplicaciones de los derivados del furano analizados durante este
trabajo de investigacion.

2-Etilfurano

El 2-etilfurano es un compuesto quimico de formula molecular CsHsO. A temperatura
ambiente se caracteriza por ser un liquido de color amarillo, con un caracteristico aroma dulce.
Es usado en la industria alimentaria como aromatizante. Una ruta sintética para este liquido es la
deshidratacion del 1-(2-furil) etanol seguida de una reduccién. Otra posible via de sintesis es
partiendo de (E)-2-hexanal en presencia de un catalizador de cobre, calentando, y con oxigeno
[87]. Mediante la degradacion térmica de algunos carbohidratos se observé la formacion de 2-
etilfurano [88].

Acetato de furfurilo

El primero de los compuestos pertenecientes al grupo de los ésteres de furfurilo es
liquido a 298,15 K, y de formula molecular C;HgOs. Se puede sintetizar mediante la reaccion
del alcohol de furfurilo, obtenido de la biomasa, y el anhidrido acético [89]. Esta presente en
varios alimentos como el café, el cacao o la carne de cerdo. Se emplea como agente
aromatizante. Se esta estudiando el posible uso de este disolvente como aditivo en combustibles
[90]. Estos compuestos pueden emplearse como aditivos en combustibles con mdltiples
funciones, como puede ser la prevencion de la corrosion y la completa combustion del fuel,
mejorar el rendimiento del combustible y reducir la emisién de gases contaminantes y la
emision de particulas [91]. Este compuesto puede emplearse para este cometido debido a que
presenta un contenido en oxigeno similar al etanol, pero es mucho menos volatil. También

comentar que posee una alta densidad energética.
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Propionato de furfurilo

De férmula molecular CgH10O3, como en el caso del acetato de furfurilo, éste se
sintetiza a través de la reaccion del alcohol de furfurilo con anhidrido propanoico. Un posible

uso de este disolvente es como aditivo de los combustibles o0 como agente aromatizante.
Butirato de furfurilo

Como los restantes miembros de su familia, este disolvente es liquido a temperatura
ambiente. La férmula molecular del mismo es CoH1,03. Se sintetiza a través de la reaccion del
alcohol de furfurilo y el anhidrido correspondiente. Puede emplearse como aditivo de
combustibles y en la industria alimentaria como aromatizante, tal como ocurria en los dos casos

anteriores.
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Summary

This Doctoral Thesis started with a review about the applications and uses of thiophene
and its derivatives, including oligomers and polymers of thiophene. Afterwards, it will make a
brief analysis about the existing and future applications of furan derivatives. Finally, there are a

review about discovery, synthesis and applications of chemical compounds object of study.
Thiophene and its derivatives

Many fields of science (like Medicine, Biology, or Material Science) employ these
compounds for their varied applications. They own an excellent electric conductivity due to
their chemistry structure with conjugated double bonds and the presence of delocalised electrons
around the ring. These polymers present a good light emission, so they can control biochemistry
process in some life organisms. Moreover, the researchers functionalize the thiophene-based
materials by multiple chemistry reactions; therefore, they are concentrated to obtain a concrete

structure for a specific property [1].

At first, some examples for polythiophenes with electronic applications are presented.
Until now, the technology industry has synthesized some electronic devices, such as laptops,
tablets, or mobile phones through inorganic chemistry of silicon. Nevertheless, the work of
Printz et al. [2] highlights some properties of these polymers, presenting them as possible
substitutes for silicon in these electronic devices. These are flexibility, low cost, manufacturing
not harmful to the environment, or changing the chemical synthesis changes the electrical
properties. Currently in the market, the consumers can only find some curved television screens,

or screens for Smartphone manufactured using this type of technology.

Organic field-effect transistors (OFETSs) are basic elements in electrical circuits [3].
Heteroaromatic molecules with conjugated n-bonds are able to transport charge. The discovery
of phenomenon to transport charge by molecules of polyacetylene was award winning with
Nobel Prize [4]. The structure of OFETs consist of layer made with a film of organic
semiconductor, then a layer that acts as an insulator, and three electrodes: drain, source, and
gate. Poly (3-hexylthiophene) (P3HT) was the first polymer investigated by Horowitz et al. [5]
to manufacture organic field-effect transistors. Most of these semiconductors display a p-type
behaviour [6]. Although, it is possible to find semiconductors that act as n-type, Usta et al. [7]
synthesized this class of thiophene-based materials. Nowadays, p-type semiconductors are the

most common due to larger synthetic accessibility and greater stability to carriage the charge.

On the other hand, the use of clean energies helps to mitigate the problem of climate
change associated with the production of energy from the combustion of fossil fuels. Solar cells
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transform solar energy to electricity. Most of them are made from crystalline or amorphous
silicon. Organic photovoltaics, like small molecules with conjugated double bonds, are being

investigated as possible alternative for traditional devices.

Depending on the deposition of donor and acceptor material, there are two kind of
architecture for organic solar cells: bilayer structure, or bulk heterojunction (BHJ). For the first
class, donor and acceptor material are deposited separately in vacuum. On the other hand, for
BHJ, both materials (donor and acceptor) are mixed in a volume to increase the interfacial area
between them. Most common donor materials are w-conjugated polymers, such as polymers of
thiophene. Fullerene and their derivatives, due to the great electron affinity that they present, are

the best electron acceptor components [9].

The transformation process from sun energy to electrical energy is the following. First,
donor layer absorbs incident photon and leads to formation of exciton (a combination of a hole
and an electron). This exciton diffuses in the active layer until donor-acceptor interface. In third
place, the exciton dissociates from the LUMO (Low Unoccupied Molecular Orbital) of the

donor to the LUMO of the acceptor. Finally, charges move to the respective electrode.

Sn-In,03 (ITO), a conducting substrate, frequently covers the positive electrode. On the
top of ITO, PEDOT:PSS, polymer of thiophene, can be deposited to improve the surface quality
of the electrode [9]. Polymers and oligomers of thiophene could be in the future excellent
materials to production of photovoltaic devices due to good optical properties and transport
charge properties associated with their chemical structure. Researchers believe that P3HT

presents the best qualities to acts as electron donor material.

Derivatives of thiophene, due to the presence of conjugated double bonds, own the
property of fluorescence [11]. These compounds are optically stables and they are able to emit
intense signals. Other quality of them is that they have the ability to recognize specific proteins
of some living organisms and interact with them. For example, a derivative of thiophene reacts
with 4-sulfo-2,3,5,6-tetrafluorphenyl ester (STP) [12]. This oligomer displays affinity to the
formation of a covalent bond with some antibodies (MoAb) through the -NH, group of the
lysine protein under basic conditions. The labelled antibodies are chemically and optically
stable. The complex formed by the antibody and the thiophene derivative oligomer emits a

white fluorescence under irradiation with UV lamp.

Di Maria et al. [13] synthesized fluorophores with the ability to cross the cell membrane
and to produce the cytoplasm staining due to these compounds are able to emit a green or red

fluorescence depend on the employed fluorophore. These molecules stain the living cells
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because the N-hydroxysuccinimidyl ester group (NHS) of the fluorophore reacts with the
primary amine of a protein exists in the cytoplasm. These fluorophores do not alter the

functionality and the reproducibility of the cells that contain it.

Molecular beacons (MB) [14] are dual-labelled oligonucleotides with a hairpin structure
and self-complementary ends. This form places their ends 5" and 3" very close to each other.
The fluorophore is attached to one end, and in the other one, it is placed a quencher (inhibitor), a
substance that decreases the fluorescence. If the both compounds (fluorophore and quencher)
are very close, this situation happens with hairpin form, the fluorophore does not work, and so,
it does not emit fluorescence. Nevertheless, when the oligonucleotide is denatured, for example,

by heat action, the structure of hairpin is removal and the fluorescence is restored.

The end position 5° of the oligonucleotide is functionalized with Dabcyl, characterized
by an intense visible absorption but not by fluorescence. This substance acts as a quencher. A
thiophene derivative with a NHS ester group reacts with the oligonucleotide at end position 3.
When Dabcyl-oligonucleotide-thiophene owns hairpin conformation does not emit radiation.
Nevertheless, when this conformation is denatured, by heating, Dabcyl and derivative of
thiophene are sufficiently separated from one another to interact, so the last compound recovers

the fluorescence [15].

Derivatives of quinquethiophene are being investigated as possible diagnostic tools in
amyloid diseases, which are involved in Alzheimer disease. These compounds exhibit some
affinity toward the cellular amyloid plaques (related with this disease) which discriminate
against the rest of the proteins present within the organism [16]. Examples for these thiophene
derivatives are p-HTAA or p-FTAA, which chain is able to rotate around the axis and to modify
their absorption and emission signals. When amyloid fibrils are connected with
guinquethiophene derivatives, a change in the geometry of the complex occurs, so the variation
of the wavelength of the emitted radiation can be modulate. Some of these molecules have
shown the ability to cross the blood-brain barrier [18].

Other compounds, derivatives of thiophene-4,4-dioxide [19] are able to cross cell
membrane of live mouse embryonic fibroblasts, and to recognize and to interact with
intracellular proteins. After the absorption of fluorophore by the cell, the cytoplasm is stained,
and these cells secret green fluorescent microfibers, which being mainly made of type-I-
collagen. In the perinuclear region of the cells, where the synthesis of intracellular proteins take
place, the accumulation of oligonucleotide is carried out. The chemical structure of fluorophore
leads to unaltered formation of collagen triple helices. Due to the excellent properties such as
high conductivity, fluorescence, or the inalterable maintenance of its functionality, it is possible

to use these biomaterials in Material Science with medical applications [20].
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Frechet et al. [22] presented a studio of water dispersed poly (3-hexylthiophene)
nanoparticles deposited on appropriate substrates to be used as active layers in photovoltaic
cells, and field-effect transistors. For thiophene derivative materials, the morphology of the
solid state affects the optical and electrical properties. The same chemical structure can exhibit

different morphology with a specific application.

A derived from thiophene presents in drugs is benzothiophene. It is a bicyclic system in
which benzene ring is fused to the thiophene ring at 4,5-positions. This compound displays
diverse activities; like anti-inflammatory, analgesic, anti-depressant, anti-cancer...As example
of drugs that contain benzothiophene as an active ingredient, or have been synthesized from it.

It can highlight: Raloxifene, Zileuton, or Sertaconazole.

Raloxifene is a drug for the prevention and treatment of osteoporosis in postmenopausal
women that was approved by Europe and USA governments [23]. It acts as selective estrogen

receptor modulator (SERMS) on the bone tissue.

Sertaconazole presents anti-fungal activity. It acts by inhibiting the normal development
of a compound called ergosterol, a molecule presents in the cell wall of fungus. This drug is
available as a cream to treat some skin diseases, as cutaneous candidiasis [24]. Zileuton is a
molecule that owns benzothiophene in its molecular structure. It is applied for the treatment of
asthma disease [25; 26].

Other uses of thiophene derivatives are mentioned below. Haffner et al [28] synthesized
derivatives of retinoid X receptor antagonists with medical application in the treatment of
diabetes. The retinoides, whether natural or synthetic, are derivatives of vitamin A. They
regulate several important physiological processes, like carbohydrate and lipid metabolism, or
cell differentiation processes. Meanwhile, Lisowski et al. [29] investigated about a complex

molecule of thiophene fused with other aromatic rings for the treatment of cancer.
Furan and its derivatives

To comply with the agreement of climate change, new natural alternatives are being
researched to replace traditional resources as a source of energy or starting reagents for the
synthesis of new chemical products. One of these possible alternatives is the use of biomass as
renewable resource. Lignocellulose (which is formed by cellulose, hemicellulose, and lignin) is
one of the major components present in biomass [66]. The degradation processes of
lignocellulose generates furan derivatives with important industrial applications. Furfural is

obtained by degradation of xylose, and 5-hydroxymethylfurfural is generated from glucose [67].
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5-Hydroxymethylfurfural (HMF) is a very important compound since the USA
Department of Energy has listed it as one of the top fourteen value-added chemicals [69]. A
second generation of biofuels as 5-ethoxymethylfurfural can be produced by an etherification
reaction from the initial molecule with ethanol. Other reaction, like hydrogenation of 5-
hydroxymethylfurfural, gives as a product the 2,5-dimethylfuran molecule that is investigated as

a possible liquid fuel.

A selective oxidation of HMF can generate two furan derivatives: 2,5-diformylfuran,
and 2,5-furandicarboxylic acid. This acid displays multiple applications, like substituted for
terephthalic acid (present in different polyesters) [73], anti-fungal activity, or corrosion
inhibitor, and intermediate reaction in the pharmaceutical field [74]. On the other hand, 2-
diformylfuran has two aldehyde groups attached to the furan ring. Gandini et al. [75]
synthesized a polymer from 2-diformylfuran monomer. In Medicine, it has been employed as a
reagent for the synthesis of a drug for treatment of respiratory problems [77]. Furthermore, the
reaction of 2,5-diformylfuran to generate macrocyclic ligands with medical applications has
been investigated by Richter et al. [78].

Furfural is obtained by thermal degradation of biomass, more concretely, from thermal
degradation of glucose. In extraction process of fuels [79] or vegetable oils [80], furfural has
been used as a solvent. A derivative of it has been applied as nematicidal agent for the treatment
of grass [81]. In an investigation carried out by Hierro et al. [83] in samples of dried meat, the
molecule of this compound has been found with gas chromatography-mass spectrometry

technique.

Some diseases like diabetes [28] or tuberculosis [86] can be treated with drugs
synthesized through furan derivatives.
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Procedimiento experimental

CAPITULO lII

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los equipos empleados, asi como los principios de medida
en los que se basan para llevarlas a cabo, asi como la incertidumbre asociada a cada una de

ellas.
3.1. Caracterizacion quimico-fisica

Se realiz6 un estudio experimental en diferentes condiciones de trabajo, de temperatura
y de presion, lo mas completo posible atendiendo a las caracteristicas quimico-fisicas para los

derivados del tiofeno y del furano

Las propiedades estudiadas se enumeran a continuacion: el indice de refraccion, la
densidad y la velocidad de propagacion del sonido a travées del fluido a presion atmosférica, la
densidad a altas presiones, la viscosidad cinematica, la tension superficial, la permitividad
estatica y para concluir la presion de vapor. A excepcion del indice de refraccion, de la densidad
a alta presion y de la presion de vapor, el trabajo experimental se realizd en un rango de
temperaturas comprendidas entre 278,15 K hasta 338,15 K con intervalos de 2,5 K entre medida
y medida. A su vez se derivaron una serie de propiedades, como la expansibilidad isobarica, la
compresibilidad isoentropica e isotérmica, la viscosidad dindmica, la entropia y entalpia

superficial, o el momento dipolar, entre otras.

3.2. Instrumentacion

3.2.1. Valoracion Karl Fischer
Para conocer con exactitud la cantidad de agua que contienen las muestras que se van a
investigar serd necesario llevar a cabo previamente una valoracion Karl Fischer, la cual puede

cuantificar la cantidad de agua en un amplio rango de concentraciones.

La determinacion de agua por el método Karl Fischer se fundamenta en la reaccién
entre el agua y un reactivo formado por dioxido de azufre y yodo, en presencia de metanol y una

base orgénica como la piridina segun la siguiente reaccion:

I, + SO, + CH30H + 3 C5HsN + H20 — 2 CsHsNH'I* + CsHsNH'SO4CH3®
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Existen dos métodos segin como reacciona el yodo: una técnica volumétrica o bien una
técnica culombimétrica. En la primera de ellas, el yodo se disuelve en el reactivo, y se cuantifica
la cantidad de agua en funcion del yodo empleado. En la técnica culombimétrica, el yodo se
forma a través de un proceso de electrolisis de un reactivo que contiene el ion yoduro. El
contenido de agua se determina midiendo la cantidad de electricidad consumida para la
formacion del yodo. En esta memoria se ha empleado un instrumento Aquamax KF Volumetric
perteneciente a la casa comercial GR Scientific, en el que la cantidad de agua se determina

mediante un método volumétrico. En la Figura 3.1. puede verse el montaje del mismo.

Figura 3.1. Valorador Aquamax KF Volumetric

El equipo consta de los siguientes elementos. En la parte izquierda de la fotografia
puede observarse la unidad principal de medida con el correspondiente software que controla
todo el proceso. En el otro extremo, esta dispuesta una célula de medida encajada en un soporte,
permitiendo una perfecta agitacion magnética del liquido a estudiar. Esta celda de medida
dispone a su vez de una bureta para la introduccion del agente valorante de forma controlada.
Un cartucho con tamiz molecular estd situado en la parte superior de la celda y de los
recipientes que contienen los reactivos evitando que la humedad ambiental perjudique las
medidas llevadas a cabo. El liquido del que se desconoce la cantidad de agua que contiene
reacciona con el agente valorante en la celda. Los residuos que se generen pasan a un recipiente

cuya finalidad es recogerlos. Finalmente, el sistema dispone de un electrodo de platino doble.

El procedimiento seguido para la correcta valoracion de los diferentes liquidos
empleados se expone en el siguiente parrafo.

Mediante unas bombas que estan instaladas en el propio equipo se introduce en la celda
de valoracion el reactivo Karl Fischer, el cual consta de piridina, dioxido de azufre y metanol.
Posteriormente, el yodo, que actla como agente valorante, es introducido en la bureta. En el
momento de llenado de la bureta se debe evitar la presencia de burbujas de aire que falseen las
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medidas, por lo que el equipo procede aspirando y expulsando en pequefios ciclos. Una vez
finalizado todo el proceso anterior, se realiza al acondicionamiento del disolvente,
procedimiento que consiste en que el equipo debe ratificar la ausencia total de agua. A
continuacion, se inyecta con una jeringuilla el disolvente que se quiere analizar a la celda de
valoracion. La jeringuilla sera pesada antes y después de introducir la muestra en la celda de
valoracion, para conocer por diferencia la masa de disolvente. Comenzada la valoracion, la
bureta va afiadiendo yodo a la celda, donde tiene lugar la reaccion redox comentada
anteriormente. La valoracion finaliza cuando ya no existe agua, determinada ésta de forma
potenciométrica con un electrodo de platino. Al equipo se le debe introducir la cantidad de
muestra afiadida y conociendo el yodo empleado se determina la cantidad de agua que contiene

la muestra, célculo realizado por el propio equipo.

El calibrado del equipo, proceso realizado para conocer la concentracion exacta de
yodo, se lleva a cabo con patrones de agua ultra pura suministrados por la propia casa

comercial.

3.2.2. Indice de refraccion

Para la determinacion del indice de refraccion se dispone de un refractometro
automatico de alta precision Abbemat, modelo HP Dr. Kernchen. En la Figura 3.2. se muestra
una fotografia del mismo. Este equipo presenta varias ventajas sobre otros, entre las que
sobresalen la facilidad de manejo, el pequefio volumen de muestra necesario para efectuar la

medida y su alta precision.

El dispositivo es capaz de evaluar el indice de refraccion de muestras liquidas, ya sean
éstas puras o mezclas, sin el requisito de que las mismas sean homogéneas. El rango de medidas
comprende desde 1,32 hasta 1,56, siendo la incertidumbre asociada a la determinacion de 10°.
El equipo consta de dos termostatos tipo Peltier, que verifican la temperatura en la cdmara y en
los componentes internos del refractometro. Por consiguiente, el aparato ofrece la posibilidad de
trabajar en un amplio intervalo de temperaturas, mas concretamente desde 283,15 K hasta
343,15 K, con una incertidumbre de 10?2 K.

El refractometro dispone de una unidad principal conectada al ordenador que controla el
dispositivo, permitiendo la entrada y salida de informacion. En esta unidad se ubica el prisma de
zafiro sintético en cuya superficie se deposita la muestra, la cual sera distribuida con sumo
cuidado con la ayuda de una pipeta Pasteur. Al cerrar la cubierta del instrumento se genera una
camara cerrada que impide que la muestra entre en contacto con el exterior. Esto es muy
importante tenerlo en cuenta segln sea la naturaleza de la sustancia estudiada, ya que evita una
posible pérdida por evaporacion o la captacion de agua si la muestra es higroscépica. Una vez

seleccionada la temperatura mediante el software del equipo, dard comienzo el proceso de
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medida. Un rayo conico de luz amarilla con una longitud de onda de A = 589,3 £ 0,1 nm (linea
D del sodio) incide en la muestra desde la parte inferior del prisma bajo distintos angulos de
reflexion. El manejo de este tipo de luz presenta la ventaja de que ni el color ni la turbidez de la

muestra afectan al resultado.

Cuando ha concluido la medida, se retira la mayor cantidad posible de muestra con la
pipeta Pasteur empleada para depositar el fluido, con la precaucién de no dafiar la superficie. A
continuacion, se introduce acetona, cuya finalidad es arrastrar los posibles restos de muestra que
hayan podido quedar depositados sobre la superficie del prisma. La acetona se retira mediante
aspiracion con la ayuda de una trompa de agua. El proceso se repite varias veces hasta asegurar
que la superficie del prisma se halla totalmente limpia y seca.

Figura 3.2. Refractémetro Abbemat

Como el indice de refraccion de los compuestos 2-acetiltiofeno, 2-tiofenaldehido y 2-
tiofenmetanol no estd comprendido en el rango de medida del anterior refractometro, fue
necesario emplear un refractometro Digital Abbe Zuzi WYA-1S. Este instrumento aparece

representado en la Figura 3.3.

Este equipo, cuyo rango de medidas comprende entre 1,30 y 1,70 con una incertidumbre
de 10, analiza esta propiedad para muestras liquidas y solidas. El dispositivo esta conectado a
un termostato externo Lauda E-200 para mantener la temperatura constante con una

incertidumbre de 102 K.

La muestra se deposita sobre la superficie del prisma de refraccion (prisma inferior) y
encima de éste se coloca el prisma superior, generando una cdmara cerrada. Ambos prismas
estan termostatizados. Se gira el brazo iluminador para conseguir el mejor contraste entre la
zona clara y la oscura. A continuacion, se rota el mando selector hasta que la zona claro/oscura

coincida con las lineas cruzadas Una vez realizadas todas las medidas, se deben limpiar los
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prismas con agua o con productos neutros y con la ayuda de un pafio que no desprenda material

gue pueda dafar al sistema.

?

™~

Figura 3.3. Refractometro Abbe Zuzi

3.2.3. Densidad y velocidad de propagacion del sonido a presion atmosférica

Para la determinacion simultanea de la densidad y de la velocidad de propagacion del
sonido de las diferentes sustancias quimicas analizadas se ha empleado un densimetro modelo
Anton Paar DSA-5000 (Figura 3.4.). Con él, se pueden estudiar tanto muestras en fase liquida
como en fase gaseosa. El instrumento es capaz de mantener constante la temperatura en las dos
células de analisis con una incertidumbre de 5-10° K en un rango de temperaturas que
comprende desde 273,15 a 343,15 K. Esto se consigue con la ayuda de un termostato de estado
solido (Peltier) con dos termometros de platino Pt 100.

La parte del equipo destinada al estudio de la densidad consta de un tubo en forma de U
donde se introduce la muestra de interés. La medida se fundamenta en la determinacion
electronica del periodo de oscilacion de dicho tubo. Asimismo, dispone de un oscilador de
referencia que ofrece una mayor estabilidad a la hora de medir esta propiedad, permitiendo que
la calibracion del equipo sea mas facil. Con un Unico ajuste a 293,15 K, se pueden realizar las
medidas necesarias a todas las temperaturas de trabajo. El rango al que es posible medir va de 0

a 3 g-cm™ con una incertidumbre de-10° g-cm,

Como ya se ha mencionado en el parrafo anterior, la densidad se halla con la
determinacion del periodo de oscilacion controlado electronicamente. La direccion de esta
oscilacion es perpendicular al plano del tubo. La frecuencia dependeré del fluido introducido,
dado que el volumen de muestra viene delimitado por unas marcas fijas, por lo que se puede

asumir que la frecuencia es proporcional a la masa de la muestra.

El tubo en forma de U puede ser considerado como un cuerpo hueco de masa M y

volumen V suspendido de un resorte con una constante k, que se va llenando con una muestra de
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densidad p. La frecuencia f, y el periodo de oscilacién z, del sistema vienen dados por las

expresiones matematicas mostradas en las siguientes lineas:

b
f =i{L} 2 3.1)
2r| M +pV
%
T=21 {—M —kav} 2 (3.2)

Con ambas expresiones se puede despejar la densidad, obteniéndose la siguiente
ecuacion:

kK Y, M
_ M 33
P (4z2vjf v (3.3)

Si se simplifica la anterior formula matematica, se llega a:
p=Ar>-B (3.9)

donde Ay B son respectivamente:

k
) o5
B :g (3.6)

Los valores de A y B son constantes para cada uno de los osciladores y se determinan en
el momento del calibrado. Existen otras variables que pueden alterar la relacion existente entre

la densidad y el periodo de oscilacion, por lo que la expresion realmente usada por el equipo es:
p=AQ*f —B+f, (3.7)

siendo Q el cociente entre el periodo de oscilacién del tubo en forma de U y el periodo del
oscilador de referencia. Los parametros f1 y f2 son términos para corregir la temperatura, la

viscosidad y la no linealidad de las medidas.

La determinacion de la velocidad de propagacion del sonido se fundamenta en la
averiguacion del periodo en la cavidad de medida. El equipo puede medir velocidades desde

1000 hasta 2000 m-s, con una incertidumbre asociada de 102 m-s™.
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La obtencién de esta propiedad se fundamenta en la resonancia de una cavidad
cilindrica llena de fluido cuando es atravesada por pulsos ultrasénicos en la direccion del eje de
la cavidad. Los pulsos son longitudinales, por lo que los cambios de volumen producidos por
estas ondas son adiabaticos y no isotérmicos [1]. Con la siguiente expresién se conoce la
velocidad de propagacion del sonido:

1(1+1,6-10°AT)
P e,
512

(3.8)

donde | es la longitud de la célula de medida, AT es la desviacion de la temperatura respecto a
293,15 K, Ps es el periodo de oscilacion que se determina de forma experimental, C es una
constante del equipo obtenida durante el calibrado y fz es un término corrector de la

temperatura.

El procedimiento de actuacion se describe a continuacion. Se introduce un volumen de
muestra de aproximadamente 2 mL con una jeringuilla con mucho cuidado para evitar la
presencia de burbujas de aire en el interior del tubo que falseen las medidas. Cuando la
temperatura se ha estabilizado, el equipo determina el periodo en ambas células a partir de los
cuales halla el valor de la densidad y de la velocidad de propagacion del sonido, pudiéndose leer

los resultados en el dispositivo gracias a las ecuaciones 3.7 y 3.8 respectivamente.

La limpieza del equipo se realiza cuando ya se han realizado todas las medidas
necesarias para una misma muestra. En primer lugar, se extrae la mayor cantidad posible de
muestra con la ayuda de la jeringuilla utilizada previamente para el llenado de las cavidades, y
haciéndole pasar una corriente de aire durante un par de minutos con la bomba que viene
equipada en el propio equipo. A continuacion, se hace fluir unos 100 mL de acetona por su
interior. Para acabar, se hace circular de nuevo una corriente de aire durante 5 minutos para

secar completamente el equipo.

Durante el proceso de calibrado los parametros citados anteriormente se obtienen para
proseguir con el anélisis de la densidad y de la velocidad de propagacion del sonido partiendo
del periodo de oscilacion del tubo en U y de la célula de las velocidades. La dependencia con la
temperatura viene establecida por los pardmetros f introducidos en las anteriores ecuaciones.
Esto permite que el trabajo de calibracion sea mucho mas sencillo ya que el equipo se puede
calibrar para todas las temperaturas realizando todo el proceso Unicamente a 293,15 K. Para ello
es necesario que el equipo mida el periodo de dos compuestos cuya densidad y velocidad de

propagacion del sonido sean perfectamente conocidas a la temperatura anteriormente
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mencionada; en este caso, aire y agua ultra pura proporcionada por el servicio de calibracion
GmbH.

El dispositivo estd programado para demandar cada 90 dias una prueba que constate que
el calibrado sigue estando vigente. Este analisis consiste en introducir una muestra de agua
desionizada “milli-Q” y realizar una medida a 293,15 K. En funcidn del valor experimental y el

tabulado para las dos propiedades, el equipo determina si el calibrado sigue siendo el adecuado.

Figura 3.4. Densimetro y analizador del sonido Anton Paar DSA-5000

3.2.4. Densidad a alta presion

Los valores para la densidad en funcién de la presion y de la temperatura se han logrado
con una celda de alta presion modelo DMA HP, procedente de la casa comercial Anton Paar,
unida a un densimetro de tubo vibrante DMA 5000 de la misma compafiia. En la Figura 3.5. se
observa una fotografia de la celda en el montaje experimental.

El fundamento usado para determinar los valores de esta propiedad es muy parecido al
descrito con anterioridad para el analizador DSA 5000. El rango de medidas es de 0 a 3 g-cm™,

con una incertidumbre asociada a la medida de 10° g-cm™,

El equipo dispone de un termostato tipo Peltier para conservar la temperatura de la
célula constante. Esta se determina con un termémetro Pt 100 con una incertidumbre de 102 K
en un intervalo de temperaturas entre 263,15 K a 474,15 K. Por otra parte, para medir a
temperaturas inferiores a la temperatura ambiente, el instrumento dispone de un circuito por
donde circula un flujo de agua. El rango de presiones de trabajo comprende desde presion

atmosférica hasta 70 MPa.

Una de las diferencias con los densimetros que trabajan a presion atmosférica se
encuentra en la naturaleza del tubo vibrante. Para los densimetros que trabajan a altas presiones
el tubo esta fabricado en oro Hastelloy C-276, ya que debe ser capaz de soportar las condiciones

de presion y temperaturas mencionadas con anterioridad. La celda esta conectada al densimetro
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Anton Paar a través de una interfaz para el control de las variables presion y temperatura ya que
la celda no dispone de una unidad de visualizacién. A su vez, este densimetro permite analizar

de forma independiente y simultanea la densidad a presion atmosférica.

La presion se incrementa por medio de una bomba de operacién manual de SITEC,
Suiza referencia 750.1100, conectada a la celda. Este sistema puede alcanzar unas presiones de
100 MPa con una capacidad maxima de 30 mL. La presién es monitorizada en todo momento
por un transductor US181 procedente de la casa comercial Measuring Specialties, USA (MEAS-

SPEC). La incertidumbre asociada a la lectura de la presion es de 5-10 MPa.

Cabe destacar que las valvulas y tuberias necesarias para el correcto funcionamiento del
equipo pueden llegar a soportar presiones superiores a los 70 MPa. Las valvulas cuentan con un
sistema de control de la sobrepresion, de modo que, si en algin momento se produce alguna
fuga debido a la operacion de compresidn, las tuberias disponen de un didmetro hueco de apenas

1 mm para evitar un caudal excesivo.

Las muestras liquidas son introducidas al sistema mediante un mecanismo de succion,
debido al desplazamiento del pistdn que inicialmente se encontraba en una posicién fija. La
valvula superior se mantiene cerrada durante este proceso y la inferior abierta, con su entrada
sumergida en el vaso que contiene la muestra. Cuando el equipo estd totalmente lleno (el
transductor marcara presion atmosférica) se procede a cerrar la valvula con el cuidado necesario
para no sacar el tubo del liquido y evitar asi la entrada de aire. Las medidas se realizan de forma

isoterma llevando a cabo un barrido a las presiones de trabajo.

La limpieza del equipo debe ser muy minuciosa con el fin de evitar que queden posibles
restos de muestra en el interior del dispositivo. En primer lugar, se procede al vaciado del
equipo a presién atmosférica abriendo una determinada valvula y desplazando un pistén.
Posteriormente se inyecta una gran cantidad de disolvente (acetona o agua) que arrastre la
muestra. A continuacion, el dispositivo es mantenido bajo succién con la ayuda de una bomba
de vacio hasta que el periodo de oscilacion de la celda coincida con el valor del aire. Con esto se

confirma que el equipo esta completamente seco.

La densidad en funcién de la temperatura y la presion es calculada con la expresion

indicada por el fabricante:
2 2 1 o
p:ZZZAjkT'PJr (3.9)

donde i + j < 2, la temperatura se expresa en grados centigrados (°C), la presion en bares (bar) y

el periodo en microsegundos ps. Para hallar el valor de los parametros Aij se realiza una
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calibracion previa del equipo con cuatro disolventes diferentes (agua milli-Q, n-hexano,
diclorometano y tolueno) de los cuales se dispone en la bibliografia de valores para la densidad

en diferentes condiciones de presion y de temperatura.

Anteriormente, se ha mencionado que el andlisis de esta propiedad con densimetros de
tubo vibrante depende de la viscosidad de la muestra. Su correccién se realiza siguiendo las

pautas establecidas por el grupo de investigacion dirigido por Romani [2].

Figura 3.4. Dispositivo para la medida de la densidad a alta presion

3.2.5. Viscosidad a presion atmosférica

La viscosidad es una propiedad que describe la resistencia que opone un fluido a fluir.
Es la resultante del sumatorio de las fuerzas de cohesion (las interacciones entre las moléculas
del compuesto) y de las fuerzas de adhesion (interacciones que se producen entre las moléculas

del liquido y las paredes del recipiente en el que se encuentra confinado).

Las medidas de la viscosidad cinemética para los disolventes estudiados a presion
atmosférica, se realizan con un viscosimetro capilar de flujo Ubbelohde Schott Geréte. En la
Figura 3.6. se muestra una fotografia del mismo.

La viscosidad absoluta o dindmica, #, (a partir de este momento me referiré a ésta como
viscosidad dinamica) de un fluido es funcién de la viscosidad cinemaética v, y de la densidad p,

viene definida por la formula matematica:
n=v-p (3.10)

Tal como indica la anterior ecuacion, sera necesario emplear datos empiricos de la
viscosidad cinematica y de la densidad a presion atmosférica para el céalculo de la viscosidad

dindmica a cualquiera de las temperaturas.
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La funcion del equipo es la obtencion del tiempo exacto de caida, debido a la accién de
la gravedad, de la muestra liquida a través del capilar del viscosimetro. La incertidumbre en la
medida del tiempo de flujo es de 10?s, y la correspondiente a la viscosidad cinematica es de
10* mm?-st. Para que la muestra esté perfectamente termostatizada se introduce en un bafio con
un termostato externo Julabo MC. La incertidumbre que acompafa a la lectura de la temperatura
es de 102 K. Mediante un dedo frio de la marca Lauda ETK 30 se puede descender a
temperaturas por debajo de la temperatura ambiente. Asi que el sistema de medida lo componen
una unidad de automatica de medida AVS-440 Schott Geréte, un bafio termostatizado y el

viscosimetro.

El procedimiento en la determinacién de la viscosidad cinematica viene descrito en los

parrafos posteriores.

El viscosimetro Ubbelohde consiste en un tubo en forma de U con tres ramas, fabricado
en vidrio. La muestra es introducida por la rama mas ancha hasta que el nivel del liquido se
encuentra establecido entre dos marcas. El volumen de muestra necesario para llevar a cabo este
trabajo es de aproximadamente 17 mL. El viscosimetro se encaja a un soporte metalico y éste a
su vez se conecta a la unidad de medida por medio de dos tubos acoplados a la parte superior de
dos de las ramas. La tercera rama cumple el papel de elemento de seguridad. Todo el conjunto
se encuentra alojado en un bafio termostatizado. Con el fin de que la muestra esté a la
temperatura adecuada, el viscosimetro debe permanecer en el bafio alrededor de media hora
antes de proceder a la realizacion de las medidas.

Una vez que la unidad de medida automatica esta en funcionamiento, el liquido del
viscosimetro es succionado gracias a una bomba, hasta que éste supera el ensanchamiento de la
parte superior. A partir de aqui deja de succionar y la muestra desciende por efecto de la
gravedad. La unidad de medida contiene un sensor Optico de forma que cuando el menisco del
liquido atraviesa una marca superior, el crondmetro inicia a contar automéaticamente. De la
misma forma se detiene al cruzar la marca inferior. Mediante este sistema se obtiene el tiempo

de caida a través del capilar.

La limpieza del capilar es muy importante para que los valores proporcionados por él
sean los correctos. Esta operacion se realiza con abundante cantidad de acetona, haciéndola
circular por todas las ramas del capilar. A continuacion, con el objetivo de eliminar todos los
restos, debe secarse de forma muy cuidadosa, poniendo especial atencion en la rama maés fina,
mediante una corriente de aire caliente. Asi mismo, de forma habitual, debe limpiarse el sistema
con acido sulfarico, con la misién de destruir todos los posibles residuos que pudiesen haber

quedado incrustados en el interior del capilar.
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La presion o la fuerza por unidad de superficie que empuja el fluido por el capilar del

viscosimetro es:
F=p-g-l (3.11)

donde p es la densidad del liquido, g es la constante de la gravedad y | es la diferencia de alturas

del nivel del liquido entre las ramas del tubo.

La resistencia que opone el liquido a fluir viene dada por las dimensiones del capilar,
que es constante, y de la viscosidad misma. La fuerza impulsora, F, como se ha podido
observar, es dependiente de la densidad del fluido. Como la velocidad del flujo es proporcional
a la relacion existente entre la fuerza y la resistencia, los tiempos de paso entre las marcas del
viscosimetro para un mismo volumen de dos fluidos diferentes se encuentran relacionados por

la funcion matematica:

L _m/p (3.12)
t, /P,

De la expresion anterior se resuelve:
mn_ A 1 (3.13)

n, Pt

Se puede afirmar que, si se conoce la viscosidad dindmica de un liquido, es posible

averiguar el valor de la de un segundo liquido.

La ecuacion de Hagen y Poiseuille para liquidos newtonianos, modificada para
viscosimetros capilares por efecto del flujo gravitatorio, permite conocer la viscosidad en este

tipo de instrumentos:

P.-r-a* V.p-c

- - 3.14
8-V(_+k-a) 8-7(l, +k-a) (3.14)

n

donde P es la diferencia de presion mantenida entre los dos extremos del capilar, V es el
volumen medio del liquido que cruza el capilar, a es el radio del capilar, I. es la longitud del

capilar, y k y ¢ son dos constantes caracteristicas del capilar.

Los valores de a, k y ¢ permanecen invariables para un mismo capilar. Si se define J
como el volumen comprendido entre las marcas y t como el tiempo utilizado en cruzarlas, el

volumen medio del liquido que fluye viene expresado por:
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Ve (3.15)

Remplazando la presion por la fuerza impulsora, se consigue:

g-h-z-a* J-c el (3.16)

- 9P -
77830, +k-a)” 8l +k-a) t

La ecuacion anterior para el calculo de la viscosidad dinamica en el caso de

viscosimetros capilares comerciales puede simplificarse, resultando:
UZA'P'I—B'? (3.17)

La viscosidad cinematica se obtiene como:

V:A.t_% (3.18)

donde Ay B son las constantes a cada temperatura que se hallan durante el proceso de calibrado.

La denominada correccion de Hangebach, empleada para la correccién del tiempo
promedio de caida de un fluido, ha sido aplicada para la determinacién de la viscosidad

cinematica con el viscosimetro capilar.

V= k(t— ki?j (3.19)

siendo k una constante dependiente del viscosimetro, la cual es hallada durante el proceso de
calibrado con agua milli-Q, t es el tiempo promedio que le cuesta descender al liquido, y E es

una constante, cuyo valor es cien.

La viscosidad de los liquidos analizados no estaba siempre dentro de los mismos
margenes, por lo que fue necesario emplear distintos viscosimetros capilares en funcion de ésta.
Cada viscosimetro presenta su constante k. Siendo éstos: k = 0,004921 mm?.s?, 0,009483

m?.s? y 0,029810 mm?-s2,

111-13



Procedimiento experimental

Figura 3.5. Viscosimetro capilar

En el capitulo cinco de la presente memoria, se profundizara en las medidas realizadas
para la viscosidad en funcion de la presion y de la temperatura para alguno de los derivados del

tiofeno.

3.2.6. Tensidn superficial
El uso de un tensiémetro de volumen de gota LAUDA TVT-2, ver Figura 3.7, ha

permitido la obtencién de los valores de la tension superficial de los diferentes compuestos.

El equipo ofrece la posibilidad de medir tensiones superficiales e interfaciales,
empleando el método llamado “volumen de gota”. Este es un método dindmico que determina el
volumen exacto de una gota cuando ésta se desprende de un capilar [3]. La incertidumbre de las

medidas es de 5-102 mN-m™.

El instrumento estd constituido por un moédulo mecénico y una unidad de control

electronica que enlaza el mddulo con un ordenador.

El liquido, del cual se desconoce el valor de su tension superficial, se introduce en una
jeringuilla evitando la formacion de burbujas que distorsione su medida. La termostatizacion de
la jeringa se consigue encajandola en una camara de polimetacrilato (ésta a su vez se localiza en
el médulo mecanico) por donde circula una corriente de agua a la temperatura de interés. Para
ello, se conecta a un bafio termostatico externo, Lauda E-200, que mantiene la temperatura

constante con una incertidumbre de 102 K.

Una barrera movil accionada por un motor y un codificador permite el desplazamiento
del émbolo de la jeringuilla. Este movimiento genera las gotas que empezaran a descender a
través del capilar de la jeringuilla, cuyo radio es conocido. Las gotas son detectadas por un

sensor éptico-electronico, localizado en el extremo del capilar. Este dispositivo proyecta un haz
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de luz el cual es interrumpido cada vez que cruza una gota. De esta forma se puede conocer el

tiempo empleado por las gotas al caer utilizando para ello un sistema de registro del tiempo.

Las gotas que se desprenden del capilar por accion de la gravedad son recogidas en una
cubeta termostatizada. Para que se establezca el equilibrio liquido-vapor en dicha cubeta, se
afiadird una poca cantidad de muestra en la misma. Por otra parte, este recipiente dispone de un

mecanismo de limpieza y vaciado.

La unidad de control electronica o microprocesador comunica el ordenador con el
modulo mecanico, posibilitando ademas su control manual, o la bajada y la subida de la barrera
movil. La entrada y salida de informacién viene establecida por el ordenador. Con el software se
puede variar la velocidad del motor, el radio de capilar, el volumen de la jeringuilla y la
densidad del liquido. Para cada una de las medidas realizadas, el sistema proporciona valores

para la tension superficial/interfacial, el volumen y el tiempo.

El procedimiento a seguir para la determinacion de la tension superficial viene descrito

a continuacion:

La muestra es alojada en la jeringuilla, que previamente ha sido homogeneizada. A la
hora de llevar a cabo esta operacion hay que ser muy meticulosos para procurar que no se alojen
burbujas de aire en su interior, ya que pueden llegar a falsear los resultados hallados. Se deberan
afiadir unos 5 mL de muestra a la cubeta para que se sature del vapor si se procede al estudio de
la tension superficial. Posteriormente, la jeringuilla serd instalada en el tensiometro, de esta
forma el agua comenzard a discurrir a por la cdmara de termostatizacion. Con el objetivo de
conseguir la temperatura adecuada, se esperara alrededor de quince minutos antes de comenzar

la medida.

La velocidad de desplazamiento de la barrera, el radio del capilar o el volumen de la
jeringuilla son enviados desde el ordenador hasta el microprocesador mediante un interfaz RS-
232-C. Este es el encargado de dar la orden para el comienzo de la formacion de las gotas. Las
gotas descenderan, distribuidas en varios ciclos de medida. El valor viene dado por la media
aritmética del promedio obtenido para cada uno de los ciclos. Con las dimensiones de la
jeringuilla, la velocidad de inyeccion del liquido (expresada en funcién de la velocidad de la

barrera y el radio del capilar) se deriva el volumen de la gota.

Una vez finalizadas las medidas, se debe limpiar la jeringuilla y la cubeta con el fin de
gue no se acumulen residuos que modifiquen el valor real de la tension superficial en futuros
analisis. Para esta mision se dispone de isopropanol o agua, para evitar dafiar la camara de
polimetacrilato. El disolvente se introduce varias veces y finalmente se seca con una corriente

de aire caliente.
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Como ya se ha comentado previamente este tensidmetro funciona con la técnica del

“volumen de gota”, cuyo fundamento tedrico se expone en los siguientes parrafos.

En un primer momento, la gota formada posee un peso muy pequefio por lo que la
tensién superficial es capaz de soportarlo. Conforme la barrera se va desplazando hacia abajo, el
volumen, es decir el peso, de la gota va incrementandose hasta llegar a un momento donde éste
es lo suficientemente grande que no puede ser soportado por la tension superficial,
desprendiéndose la gota del capilar. Este volumen critico se relaciona con el valor de la tension
superficial. EIl volumen critico puede ser hallado mediante un balance de fuerzas entre la tension

superficial y el peso, resultando la siguiente férmula matematica:
2wy, =V -g-Ap (3.20)

donde o es la tension superficial de la muestra, rcap €s el radio del capilar, V es el volumen de la
gota, g es la constante de la gravedad y Ap es la diferencia de densidad entre la muestra y el aire.
Si se analiza con detenimiento la ecuacién anterior, se comprueba como el término a la
izquierda de la equivalencia es igual al producto de la tensién superficial por la longitud de la
circunferencia de la gota a lo largo de la cual actia la tension superficial. EI término a la
derecha hace referencia al peso de la gota. La gota no cae directamente, sino que va
estrechandose formando un cuello, por lo que la ecuacidn anterior necesita una correccion que

viene dada por la siguiente expresion:
2o r,, f =V-g-Ap (3.21)

El fabricante indica el factor de correccion f, el cual dependera de la tension superficial,
del radio del capilar y de la diferencia de densidades entre la muestra y el aire. Es funcion de la
relacion rep/a donde a es una constante para cada capilar. Apoyandose en resultados
experimentales, Wilkinson [4] demostrd la relacion existente entre el polinomio mostrado a

continuacion y la relacion reap/a:
reo/@=2{A+z[B+2z(C+zD)}}+E (3.22)

siendo z la relacién rcame, V el volumen de gota, A, B, C, D, y E unos parametros ajustables.
Para el tensiometro Lauda TVT-2; los valores de estos parametros, validos para 0,0267 < rcap/a
< 1,465, vienen especificados a continuacion: A = 0,50832, B = 1,5257, C = -1,2462, D =
0,60642y E =-0,0115.

Con el tiempo de caida, la velocidad del motor y con las dimensiones del capilar se

consigue averiguar el valor de z y con él, mediante la ecuacion 3.22, deducir rep/a. Como el
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valor del radio del capilar se conoce, se puede calcular a, y determinar la tension superficial a

través de la siguiente expresion:

oc=22F'39 (3.23)

Figura 3.6. Tensiometro

3.2.7. Permitividad estéatica
La permitividad es una propiedad que describe cdmo se comporta un material cuando se
somete a un campo eléctrico externo. La permitividad relativa, ¢, se define como el cociente

entre la permitividad absoluta, ¢, y la permitividad en el vacio, ..

& (3.24)

La permitividad es una magnitud compleja, es decir, esta constituida por una parte real y
otra parte imaginaria. La parte real (g,.) proporciona el valor de la energia del campo eléctrico
externo almacenada por el material. Por otro lado, la parte imaginaria (&, ) denominada factor

de pérdida, representa la disipacién de la energia.

Los valores se han hallado de forma indirecta, ya que se derivan de la medicion
experimental de la capacitancia y de la resistencia a una frecuencia de 2 MHz segiin muestra la

siguiente ecuacion:

c, 1 .
g, =a| L (3.25)
C, oCR,
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donde a es un coeficiente de correccion, C, y C, representan las capacitancias de la celda de
medida con la presencia y ausencia de muestra, Ry, es la resistencia de la celda con muestray w

es la frecuencia angular, calculada a partir de la frecuencia, f, © = 2xf.

El factor de correccion, a, es calculado mediante la féormula matematica:

100|8rm|
o= (3.26)
97,0442 e, |+ 2,9558
siendo gyl
G’ 1
| = 3.27
e \/Coz " OGRT (3:27)

La capacitancia-resistencia-impedancia fue analizada con un equipo de alta precision
Agilent 4263BA LCR que se conecta a la celda de medida la cual dispone de cuatro terminales
Agilent 16452A, a través de un cable de conexion Agilent 16048A. El conjunto aparece
representado en la Figura 3.8. Con la ayuda de un bafio termostatizado por un termorregulador
Julabo MC, que mantiene la temperatura constante a 102 K se consigue que la celda de medida

se encuentre a la temperatura deseada. La incertidumbre en la medida es del 1 %.

— o
fn . L .
= U - - @
AN
Agﬁent 4263BA LCR AgilenrlﬁMSA Agifent 16452A

Figura 3.7. Equipo de permitividades estaticas

3.2.8. Presion de vapor

La presion de vapor de los diferentes liquidos fue analizada con un ebullémetro de
recirculacion Fischer-Labodest. Este equipo es operativo en condiciones isobéricas e
isotérmicas. El rango de trabajo para las presiones es muy amplio, ya que comprende desde 0,5
kPa hasta 400 kPa, con una temperatura maxima de 523,15 K. En la Figura 3.9. se muestra una

fotografia del equipo.

El montaje lo constituyen por un termémetro de precision F25 Automatic Systems
Laboratories Ldt., con una sonda Pt 100 de platino la cual trabaja con una precision en la lectura
de 102 K; una bomba Cottrell cuya precision en la lectura de la presion es de 5-102 kPa,

determinada por un transductor Digiquartz 735-215A-102 (casa comercial Paroscientific); un
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display Digiquartz 735 y el ebullémetro. La condensacion de la fase vapor es generada por un
flujo refrigerante ofrecido por un bafio termostatico Lauda RE-110. Por otra parte, el montaje
dispone de una bomba de vacio y un reservorio de aire que controlan el ajuste de la presién en

todo el equipo.

El procedimiento para conseguir el valor de la presion se describe a continuacién. El
liquido de interés es alojado en una vasija con una capacidad de 200 mL aproximadamente. A
continuacion, ésta se introduce en un calentador con aceite de silicona que permite una
transferencia de calor suave y eficaz. En la vasija hay un nlcleo magnético para permitir que la
fase liquida y vapor se mezclen de la forma mas eficaz posible. En la misma se encuentra
situado un embudo invertido por el que ascienden los vapores generados por el calentamiento.
Estos alcanzan una espiral localizada en la parte superior de la bomba Cottrell. Todo el conjunto
esta rodeado de una camisa de vidrio en el interior, y de una manta calefactora eléctrica por el
exterior para prevenir la posible condensacion de la fase vapor. El bafio externo Lauda RE-110,
permite la condensacion de la fase vapor, proporcionando la temperatura adecuada. El equipo
dispone a su vez de dos condensadores laterales que previenen de posibles pérdidas de muestra

por arrastre de la bomba de vacio.

El estudio de las presiones de vapor se basa en conseguir que un liquido que es
calentado hasta ebullicion sea capaz de alcanzar el equilibrio entre su fase liquida y su fase
vapor. El vapor generado asciende por el embudo invertido y la espiral descritos en el parrafo
anterior. Este vapor lleva consigo en todo momento pequefias gotas del liquido. EI vapor acaba
en un plato donde se pone en contacto con el termdmetro que mide la temperatura de equilibrio
entre ambas fases. La temperatura de la manta se conserva a 10 K por debajo de la temperatura

de equilibrio para evitar un sobrecalentamiento de la fase vapor.

La limpieza del equipo se llevard a cabo en el instante después de haber acabado de
estudiar el sistema correspondiente. En primer lugar, se procede a la retirada total de la muestra
mediante el uso de una pipeta. Posteriormente, se llena de acetona, llevandola a ebullicién y
permitiendo que recircule por todo el sistema, durante al menos media hora. Una vez
transcurrido este tiempo, se retirard la acetona de la vasija. Este proceso se repetird dos veces
mas. Para concluir, se someterd al sistema a vacio para eliminar los posibles restos que pudiesen

quedar de acetona en el equipo.
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Figura 3.8. Dispositivo para la medida de presiones de vapor
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Summary

In this section, it is described the methodology employed to measure some properties
for thiophene and its derivatives, and furan derivatives. The investigated thermophysical
properties are: refractive index, density and speed of sound at atmospheric pressure, density as a
function of pressure and temperature, kinematic viscosity, surface tension, static permittivity,
and vapour pressure. Only refractive indexes, density as a function of pressure and temperature,
and vapour pressure have not measured from T = 278.15 K until T = 338.15 K, with intervals of
T = 2.5 K. Moreover, several properties have been derived from empirical values, like isobaric
expansibility, isentropic and isothermal compressibility, enthalpy and entropy of surface

formation per unit surface area, and dipole moment.

Before analysing the different properties, it is necessary to carry out a determination of
the amount of water in the samples. The water content of the samples can modified the results
for the investigated thermophysical properties. Therefore, it is necessary to carry out a Karl
Fischer titration before. A Karl Fischer reagent combines sulphur dioxide, iodine, pyridine and
methanol. An Aquamax KF Volumetric is manipulated to perform these measures. A volumetric

technique is used, therefore, the amount of water is analysed in function of the formed iodine.

Refractive index, Ny, at 589.3 nm sodium D wavelength is studied with a high precision

automatic refractometer HP Dr. Kernchen. With a Peltier device, the uncertainty for temperature
is 102 K. Furthermore, there was other Peltier thermostat that it controlled the temperature of
components for the device. Finally, the uncertainty of refractive index is 10°. On the other
hand, for the three following solvents: 2-acethylthiophene, 2-thiophenemethanol, and 2-
thiophenecarboxaldehyde, this property is investigated with a Digital Abbe Refractometer Zuzi
WAY-1S, which uncertainty is 10, The refractometer is connected to an external thermostat
Lauda E-200, that kept constant the temperature within 102 K.

An Anton Paar DSA-5000 vibrating tube densimeter and sound analyser is employed to
research the density, p, and the speed of sound, u, simultaneously at atmospheric pressure. The
uncertainty for temperature is 5-10° K, for density is 10° g-cm™, and for speed of sound is 10

m-s™. A calibration is done with ultra-pure water provided by service GmbH and air.

Density, p, at high pressure and high temperature is analysed to understand the ppT
behaviour for all liquids. For this study, it is employed an Anton Paar DMA high pressure cell
connected to an Anton Paar DMA 5000 densimeter. From the oscillation period of U-shaped
tube the density can be determined. The uncertainty for density is 10° g-cm™. The device has a

Peltier thermostat, so the temperature is kept constant at 102 K. A hand pump 750.1100 from
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Sitec, Switzerland, is employed to produce the required pressure at all time. Furthermore, a
pressure transducer US181 from Measuring Specialties, USA, measures the pressure, which the

uncertainty for that is 0.05 MPa.

Kinematic viscosity, v, is obtained using an Ubbelohde viscometer with a Schott-Gerate
automatic measuring unit model AVS-440. A Julabo MC thermostat is employed to keep
constant the temperature with an uncertainty 10 K. The instrument is calibrated with ultra-pure
water provided by SH Calibration service GmbH. The uncertainty for measurement of
kinematic viscosity is 10* mm?-s. With the empirical values of densities and kinematic

viscosities, it is possible to calculate the result for dynamic viscosity, # = p - v.

Measurements for surface tension, o, are carried out with a drop volume tensiometer
LAUDA TVT-2, which uncertainty is 5-10% mN-m™. The temperature is kept constant through

an external Lauda E-200 thermostat. The uncertainty for temperature is 102 K.

Static permittivity, &, at a frequency about 2 MHz, is measured using a capacitive
method. The capacitances are obtained with an Agilent 4263BA LCR meter linked to a four
terminal Agilent 16452A liquid dielectric test fixture through an Agilent 16048A test leads. The
temperature was held constant with a Julabo MC external thermostat, which uncertainty is 10

K. For measurement of static permittivity, the uncertainty is 1 %.

Finally, vapour pressures are investigated with a dynamic recirculating still, Fischer-
Labodest with a Cottrell pump. A thermometer model F25 with a Pt100 probe from Automatic
Systems Laboratories is manipulated to control the value of temperature. A digiquartz 735-
215A-102 pressure transducer from Paroscientific, and a display unit Digiquartz 735 are used to
measure the pressure. The uncertainty for pressure and temperature are 5-10 KPa, and 102 K,

respectively.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

En primer lugar, se describira la clasificacion utilizada para organizar los diferentes
compuestos objeto de estudio. Posteriormente, para cada uno de estos liquidos, se aportara su
formula molecular, su procedencia, su pureza, asi como su contenido en agua. A continuacion,
se presentaran los resultados hallados tras el analisis de la bibliografia cientifica para cada una
de las propiedades estudiadas. Finalmente, se procederd a explicar el tratamiento de los

resultados experimentales, para concluir con la discusion detallada de los mismos.
4.1. Clasificacion y descripcion de los disolventes

Después de realizar un profundo analisis en las bases de datos disponibles y comprobar
coémo la informacion de las propiedades quimico-fisicas de los derivados del tiofeno no era muy
abundante y la que existia, no muy exacta; se decidié basar el trabajo experimental en esta

tematica.

El punto de partida es el tiofeno, de ahi surgen los distintos compuestos que seran
estudiados durante el desarrollo de esta memoria. La clasificacion se realizo atendiendo
exclusivamente al tipo de sustituyente anclado al anillo aromético. En el primer grupo, se
encuadran aquellos en el que el sustituyente es una cadena alquilica y lo Gnico que varia es la
longitud de la misma, o bien su posicion en el ciclo. En el segundo se localizan aquellos que

tienen distintos grupos funcionales (alcohol, carbonilo) enlazados al tiofeno en posicion dos.

Es importante sefialar en este momento que también se realiz6 un estudio experimental
para algunos de los derivados del furano. Estos diferian Gnicamente en el grupo sustituyente, ya
que uno de los mismos fue el 2-etilfurano, con una simple cadena alquilica, y otro grupo

constituido por tres disolventes con un grupo éster cada uno.
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Grupo funcional con oxigeno

Con cadena alquilica .,
q en posicion dos

2,5-Dimetiltiofeno 2-Acetiltiofeno
2-Etiltiofeno 2-Tiofenaldehido
2-Metiltiofeno 2-Tiofenmetanol

Figura 4.1. Clasificacion de los disolventes estudiados derivados del tiofeno

Furano

Con cadena alquilica Grupo funcional éster
2-Etilfurano Acetato de furfurilo
Propionato de furfurilo

Butirato de furfurilo

Figura 4.2. Clasificacion de los disolventes estudiados derivados del furano
4.1.1. Tiofeno y derivados con cadena alquilica
En la Figura 4.3. se muestra el tiofeno junto a los tres componentes restantes que
solamente contienen una cadena alquilica unida al anillo. Para cada uno de estos liquidos, se

proporciona informacién acerca de su formula molecular, su nimero de registro o CAS, su

procedencia, su pureza y su contenido en agua.
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Contenido

Estructura molecular CAS Procedencia Pureza enagua/

ppm

Tiofeno (C4H.S) Z/ \5 110-02-1 Aldrich 0,999 350
S

2,5-

Dimetiltiofeno /ﬂ\ 638-02-8  Aldrich 0,999 305
CaHeS) HaC~ g~ ~CHj
CH;
S

2-Etiltiofeno
@\/ 872-55-9 Alfa Aesar 0,990 451
(CeHsS)

2-Metiltiofeno / \ )
CH 554-14-3 Aldrich 0,992 255
(CsHeS) S 3

Figura 4.3. Tiofeno y derivados con cadena alquilica

La revision bibliogréafica para este grupo de heterociclos con un atomo de azufre como
heteroatomo fue muy satisfactoria, ya que se hallaron numerosas publicaciones con datos de
interés sobre las propiedades objeto de estudio, tal como viene demostrado en los parrafos

posteriores.

Para el tiofeno, se encontré un amplio nimero de articulos cientificos referidos a la
densidad, el indice de refraccién, la viscosidad dinamica y a la tension superficial a varias
temperaturas. Frawcett y col. [1] aportan valores para la densidad y la viscosidad dindmica a las
siguientes temperaturas: 293,15 K, 298,15 Ky 303,15 K. A su vez informan de varias presiones
de vapor. Por otra parte, Haines y col. [2], proporcionan datos para la densidad, el indice de
refraccién, la viscosidad dindmica y la tension superficial a tres temperaturas 293,15 K, 298,15
Ky 303,15 K; asi mismo ofrece un valor para el punto de ebullicién. Holland y col. [3],
informan sobre el punto de ebullicidn, el indice de refraccién a 293,15 K y sobre la constante
dieléctrica, la densidad y la viscosidad dindmica a 293,15 K, 313,15 K y 333,15 K. Para este
mismo compuesto, a las temperaturas 293,15 K, 313,15 Ky 333,15 K; Jeffery y col. [4] aportan
datos para la densidad y la tension superficial. Oshmyansky y col. [5], proporcionan datos para
la densidad y la viscosidad dindmica a 318,15 K; mientras que, a 338,15 K Unicamente facilita

un dato para la viscosidad. Para el comportamiento pVT, Zufiiga-Moreno y col. [6] aportan una
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serie de datos de densidades a presion atmosférica y a diferentes presiones, comprendidas entre

1 MPay 19 MPay en un intervalo de temperaturas comprendidas entre 313 y 363 K.

Para la velocidad de propagacién del sonido se han hallado las siguientes referencias
bibliograficas. Weissler y col. [7], a 303,15 K, aportan valores para la densidad, el indice de
refraccién y la velocidad de propagacion del sonido. A 303,15 K, Ulagendran y col. [8] reportan

a su vez datos para la densidad, la velocidad de propagacion del sonido y la viscosidad.

Kobe y col. [9] informan sobre la presién de vapor y el indice de refraccion a 293,15 K,
298,15 K y 303,15 K. Para la permitividad estatica, Philippe y col. [10], publican valores del
tiofeno en estado s6lido y en estado liquido. En lo que se refiere a las presiones de vapor, aparte
de algunos de los articulos mencionados anteriormente, existen otras publicaciones que aportan
dicha informacidn. White y col. [11], proporcionan presiones de vapor desde 11,600 KPa hasta
133,075 KPa. Eon y col. [12] dan cinco valores para la presion de vapor a las temperaturas
333,45 K, 343,45 K, 353,45 K, 363,45 Ky 373,45 K. Por su parte, el equipo de Diaz Pefia y col.
[13] presentaron valores para presiones comprendidas entre 20,740 KPa y 89,125 KPa. A las
temperaturas de 308,15 K, 313,15 Ky 318,15 K, Triday y col. [14] dan valores de la presion de
vapor. La presion de vapor fue analizada por el grupo de investigacion de Sapei [15] a dos
temperaturas 323,15 K y 338,15 K. Los colaboradores y el propio Erlin [16] examinaron la
volatilidad de este compuesto quimico en un amplio rango de presiones de vapor, el cual va
desde 37,50 KPa hasta 100 KPa. Investigadores de la Universidad de Aalto [17] contribuyen
con algunos valores para la presion de vapor del tiofeno en un abanico de temperaturas
comprendido entre 308,14 hasta 335,87 K. El equipo de Khelassi-Sefaoui [18] da valores para
esta propiedad a temperaturas entre 273,15 K y 363,15 K con intervalos de 10 K. Por su parte,

Waddington y col. [19] también proporcionan valores para la presién de vapor.

La literatura hallada para el 2,5-dimetiltiofeno es escasa. El equipo de Jeffery y col. [4]
presenta datos para la densidad y la tension superficial a cuatro temperaturas de trabajo: 293,15
K, 313,15 K, 333,15 K y 358,15 K; y también incluye en su trabajo un valor para el indice de
refraccion a 293,15 K. En lo que respecta a las presiones de vapor, Eon y col. [12] proporcionan
resultados entre 333,45 K hasta 373,45 K con intervalos de 10 K cada una.

Para el 2-etiltiofeno se ha localizado la siguiente informacion sobre las propiedades
estudiadas. Levi y col. [20] presentan un valor para la densidad y el indice de refraccién a
293,15 K. Para este mismo compuesto Jeffery y col. [4] muestran valores a tres temperaturas
(293,15 K, 313,15 Ky 333,15 K) para la densidad y la tension superficial; y a 293,15 K ofrecen
un valor para el indice de refraccién. Conary y col. [21] a 293,15 K presentan un valor para la
densidad. Un resultado para la viscosidad dindmica a 293,15 K fue difundido por el trabajo de

Zou y col. [22]. Para las presiones de vapor se han hallado muy pocas referencias bibliogréaficas.
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Eon y col. [12] proporcionan cinco valores en un rango de temperaturas comprendidas entre
333,45 Ky 373,45 K con intervalos de 10 K. Por su parte, Giles y col. [23] publicaron valores
para dos presiones de vapor a las siguientes temperaturas 373,15 Ky 413,15 K.

Finalmente, para el 2-metiltiofeno, Fawcett y col. [24] presentaron un trabajo con
informacidn de la densidad, del indice de refraccidn y de la viscosidad dindmica entre 293,15 K
y 303,15 K. A una temperatura de 273,15 K la viscosidad dindmica del 2-metiltiofeno también
fue medida. En esta misma publicacion se recoge informacion sobre el equilibrio liquido-vapor
entre 371,65 K y 391,55 K. Para estas mismas propiedades quimico-fisicas y la tension
superficial, Haines y col. [25] publicaron sus respectivos resultados a las mismas temperaturas.
En el articulo comentado anteriormente de Jeffery y col. [4] se proporcionan resultados para la
densidad y la tension superficial a cuatro temperaturas (293,15 K, 313,15 K, 333,15 Ky 358,15
K). Asi mismo el indice de refraccion fue medido a 293,15 K. En lo que respecta a la presion de
vapor, se han encontrado tres articulos que facilitan valores acerca de la misma. Por ejemplo,
White y col. [11] presentan valores en un rango de temperaturas que abarca desde 324,31 K
hasta 390,59 K. Por su parte, Eon y col. [12] muestran cinco valores comprendidos entre 333,45
Ky 373,45 K. Por ultimo, investigadores de una universidad americana [23] presentan dos

valores para la presién a 373,15 Ky 413,15 K.

Contenido
Estructura ]
CAS Procedencia Pureza en agua/
molecular
ppm
2-Etilfurano / \ Sigma-
CH; 3208-16-0 ] 0,995 405
(CeHsO) 9) Aldrich

Figura 4.4. 2-Etilfurano

2-Etilfurano

La revision bibliogréafica de este derivado del furano resulto ser insatisfactoria debido a
la escasez de referencias halladas para las propiedades investigadas. Shuikin y col. [26]
contribuyeron con un estudio, donde aportaban un dato para la densidad y el indice de
refraccion a 293,15 K. A 286,15 K, Paul [27] proporcioné un valor para cada una de las dos
propiedades mencionadas anteriormente. Levi y col. [20] facilitaron resultados para la densidad

y el indice de refraccion a 293,15 K. Por su parte, un valor para la temperatura de ebullicién y el
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indice de refraccion, éste Gltimo a una temperatura 294.15 K, fue presentado por el equipo de
Scharf y col. [28].

4.1.2. Derivados oxigenados del tiofeno

Como ya se comentd al inicio de este capitulo, los diferentes derivados del tiofeno
fueron clasificados en dos grandes grupos. En este apartado se describen aquellos enmarcados
en el segundo grupo, es decir, los derivados del tiofeno que contienen al menos un atomo de
oxigeno como grupo funcional en posicion dos. En la figura 4.5., se detalla el nombre, la
formula molecular, el CAS, la procedencia, la pureza y el contenido en agua de cada uno de

estos compuestos.

Contenido
Estructura molecular CAS Procedencia  Pureza en agua/
ppm
2-Acetiltiofeno /\ Sigma-
g O 88-15-3 o 0,996 95
(CeHes0OS) 0 Aldrich
2-Tiofenaldehido / \ H Sigma-
S 98-03-3 ] 0,992 210
(CsH40S) ) Aldrich
2-Tiofenmetanol / \ Sigma-
OH 636-72-6 ] 0,994 255
(CsHs0OS) S Aldrich

Figura 4.5. Derivados oxigenados del tiofeno en posicion dos

En lineas generales se han encontrado pocos articulos que proporcionen informacion
acerca de los tres derivados oxigenados del tiofeno. Por ejemplo, para el 2-acetitiofeno, se ha
localizado un articulo que proporciona informacion a una temperatura de 293,15 K sobre la
densidad a presion atmosférica, el indice de refraccion, la viscosidad dindmica y la tension
superficial. Este mismo articulo, de Johnson [29], informa sobre la temperatura de ebullicion a

presion atmosférica.

Asi mismo, para el 2-tiofenmetanol y el 2-tiofenaldehido la informacion cientifica
publicada sobre ellos es pobre. De hecho, para la densidad a presion atmosférica se han hallado
valores a dos temperaturas, para el indice de refraccion un dato a 293,15 K, y, por Gltimo, se han

V-6



Resultados y discusion

aportado temperaturas de equilibrio liquido-vapor para dos valores de presion reducida [30 -
32].

4.1.3. Familia de los ésteres de furfurilo

En altimo lugar se va a proporcionar informacion sobre los tres ésteres de furfurilo, es
decir, el acetato de furfurilo, el propionato de furfurilo y finalmente el butirato de furfurilo. En
la siguiente tabla, Figura 4.6., viene recogida dicha informacién. A su vez se comentaran los

articulos hallados tras la consulta en la bibliografia especializada.

Contenido
Estructura .
CAS Procedencia Pureza en agua/
molecular
ppm
Acetato de
- ﬂ\,o CH i
furfurilo o g 8 623-17-6 Aldrich 0,995 245
(C7HsO5) ©
Propionato
P ) &0 Sigma-
de furfurilo o) 3 CHy  623-19-8 _ 0,995 205
o Aldrich
(CsH1003)
Butirato de i
I\ igma-
furfurilo gx/o\n/\/c“s 623-21-2 o 0,996 225
o} Aldrich
(CoH1203)

Figura 4.6. Esteres de furfurilo

En la literatura especializada existe escasa informacidn acerca de las propiedades
estudiadas para estos tres disolventes. El trabajo de Zanetti [33] aportd valores para el punto de
ebullicion y la densidad a presion atmosférica. En Fenaroli’s Handbook [34] se presentan datos
para el indice de refraccion, y en las publicaciones de Mathews [35] se recogen calores de

vaporizacion para el acetato de furfurilo.

4.2. Caracterizacién quimico-fisica

El objetivo de esta Tesis Doctoral fue la caracterizacion quimico-fisica de los derivados

del tiofeno y del furano para recopilar la mayor cantidad posible de informacion acerca de los
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mismos. A continuacion, se detallara la relacion existente entre las propiedades analizadas y la

estructura molecular y el tipo de interacciones que se establecen entre las moléculas estudiadas.

Las propiedades termofisicas para cualquier sustancia, indistintamente de su estado de
agregacién, estdn relacionadas con sus caracteristicas estructurales (tamafio y forma) y
energéticas. El estudio de las propiedades volumétricas proporciona la informacién necesaria
para entender la organizacién estructural y el tipo de empaquetamiento presente entre las
distintas moléculas. Sin embargo, para el andlisis de las interacciones intermoleculares se
afiaden otras propiedades al estudio, como la viscosidad, la tension superficial o la presion de
vapor. La polaridad se investiga a través del indice de refraccion y la permitividad estatica. La
caracterizacion fisicoquimica de cualquier compuesto quimico requiere de un andlisis
pormenorizado de un gran nimero de propiedades en diferentes condiciones de trabajo. En este

trabajo las variables que se han tenido en cuenta son la presion y la temperatura.

A continuacion, se describiran las diferentes propiedades que se han determinado. Para
cada una de ellas se detallaré la importancia que poseen, tanto desde un punto de vista practico
como teorico. Los datos experimentales obtenidos junto a la correlacion llevada a cabo para
cada una de las propiedades analizadas seran presentados graficamente. Para las propiedades
medidas a diferentes presiones, se representaran de forma individual los resultados empiricos

hallados, asi como las propiedades derivadas en funcion de la presién y de la temperatura.

La diferencia numérica, entre los valores encontrados experimentalmente y los
ajustados mediante la correspondiente ecuacion matematica, viene dada por la Desviacion
Relativa Cuadréatica Promedio (DRCM %). Matematicamente hablando, se expresa tal como se

muestra a continuacion.

1/2

n exp _cal
DRCM (x) =100 %Z Xx—px (4.1)
i=1 i

en la ecuacién anterior x*® es el valor experimental de la propiedad objeto de estudio a la
temperatura y presion dada, xi es el valor calculado con la ecuacion de ajuste correspondiente

y n es el numero de puntos experimentales.
4.2.1 Compuestos estudiados

Como ya se ha comentado, se ha realizado una caracterizacion de derivados del tiofeno
y del furano. Los compuestos procedentes de un mismo grupo, segun la clasificacion comentada
con anterioridad, han sido comparados entre ellos para contrastar que moléculas presentan un

mejor empaquetamiento o cuales de ellas interaccionan mejor entre si.

V-8



Resultados y discusion

Las propiedades estudiadas, aparte de depender de factores estructurales, también
dependen de las interacciones intermoleculares establecidas entre las distintas moléculas. De ahi
la importancia de conocer fielmente la naturaleza de las mismas. A continuacion, se expondran
las interacciones que estan presentes entre las distintas moléculas que constituyen cada uno de

los liquidos analizados atendiendo a su estructura quimica.

En el caso del tiofeno y de aquellos derivados que Unicamente poseen una cadena
alquilica como sustituyente se puede afirmar que las fuerzas de dispersion [36] son las que méas
contribuyen a las interacciones que se establecen entre las moléculas. Estas seran mas intensas

cuanto mayor sea la longitud de la cadena alquilica.

En el caso de compuestos oxigenados derivados del tiofeno (el 2-acetiltiofeno, el 2-
tiofenaldehido y el 2-tiofenmetanol) la situacion cambia. Para los dos primeros, al estar
constituidos por un grupo carbonilo (grupo cetona y grupo aldehido, respectivamente), estaran
estabilizados por interacciones polares del tipo dipolo-dipolo. Finalmente, para el 2-
tiofenmetanol, la presencia de un grupo hidroxilo hace pensar en la presencia de enlaces por
puente de hidrogeno entre las moléculas.

En lo que se refiere a la familia de los ésteres de furfurilo, al contener todos ellos el
grupo éster, se pueden establecer entre los componentes interacciones del tipo dipolo-dipolo.
Como el ciclo aromatico esta constituido por un grupo éter, se reforzara la presencia de
interacciones de tipo polar. Por otra parte, se puede pensar que las fuerzas de dispersion

aumenten a la vez que se incrementa el nimero de 4&tomos de carbono en el sustituyente.
4.2.2. Indice de refraccion (n,)

El indice de refraccion es una propiedad muy empleada en la industria y en la
investigacion para verificar la pureza de un compuesto o comprobar que la muestra cumple los
requisitos requeridos. En el caso de mezclas, el indice de refraccién permite conocer su
concentracién haciendo uso de una curva de calibrado ajustada previamente. A partir de los
datos experimentales de indices de refraccion y con la ayuda de una relacion termodindmica
correspondiente se puede llegar a establecer el valor de otras propiedades como la constante
dieléctrica, la densidad o la tension superficial [37; 38]. El indice de refraccion se determina de
forma muy répida, precisa, con una gran exactitud y con muy poca cantidad de muestra [39].

Para cada uno de los compuestos quimicos investigados se ha analizado el indice de
refraccién desde 283,15 K hasta 338,15 K en intervalos de 2,5 K. Los datos empiricos han sido

correlacionados con la temperatura de forma lineal a través de la siguiente ecuacion:
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n, = AT +B 4.2)

donde np es el indice de refraccion, A y B son parametros ajustables y T es la temperatura

expresada en Kelvin.

En las siguientes cuatro graficas, desde Figura 4.7. a Figura 4.10., una para cada uno de
los grupos estudiados, se representa como varia la propiedad en funcién de la temperatura para
cada uno de los liquidos estudiados. Se produce un descenso en el valor del indice de refraccion
conforme aumenta la temperatura. El indice de refraccion es el cociente entre la velocidad de la
luz en el vacio y la velocidad en un medio determinado. Cuanto mejor empaquetadas se
encuentren las moléculas, menor serd la velocidad de propagacion de la luz, ofreciendo de este

modo un indice de refraccion mayor.

El orden para el tiofeno y sus derivados alquilicos, ver Figura 4.7., varia en funcién de
la temperatura, ya que el orden seguido por las moléculas de 2-etiltiofeno y de 2,5-se
intercambia dependiendo de la temperatura. A temperaturas bajas, el disolvente que presenta un
valor mas grande para el indice de refraccion es el tiofeno, seguido del 2-metiltiofeno, 2,5-
dimetiltiofeno y finalmente el 2-etiltiofeno. Hay que comentar que, para los dos ultimos
liquidos, los valores son muy similares. Por otro lado, en condiciones de altas temperaturas, la
secuencia es 2,5-dimetiltiofeno < 2-etiltiofeno < 2-metiltiofeno < tiofeno. Como en la situacion
anterior, los dos ultimos disolventes poseen valores muy parecidos. El tiofeno no posee ningun
grupo sustituyente unido al ciclo que genere un impedimento estérico, por lo que el
empaguetamiento sera mas compacto, proporcionando mayores valores para esta propiedad, ya
que la velocidad de la propagacion de la luz es menor en este medio. Una posible interpretacion
de los resultados similares mostrados por el de 2-etiltiofeno y el 2,5-dimetiltiofeno es que ambas
moléculas presentan el mismo nimero de atomos de carbono actuando como sustituyentes, pero
con distinta disposicion en el anillo. Para el tiofeno, los resultados estan en concordancia con los
valores proporcionados por la literatura. Por ejemplo, la diferencia promedio segun los datos
presentados por Fawcett y Rasmussen [1] y Haines [2], es de 0,00015. Segun el trabajo
publicado por Smyth [3], la desviacién es algo mayor, ya que genera una diferencia de 0,00134.
En el caso del 2-metiltiofeno, la concordancia también es buena con diferencias alrededor de

0,00039 para el trabajo presentado por Fawcett [24].

La diferencia entre el 2-etiltiofeno y el 2-etilfurano radica en la presencia de un atomo
de azufre o de oxigeno respectivamente en el ciclo aromatico. Este hecho induce a que muestren
diferente comportamiento. El primero proporciona unos valores mas altos en todo el rango de

temperaturas de trabajo. Como el 4tomo de azufre es mas voluminoso hace que sus electrones se
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vean menos atraidos por el nucleo y por lo tanto su polarizabilidad aumente. La consecuencia de

este hecho es que el indice de refraccion también aumenta.

Para los disolventes 2-acetiltifoeno, 2-tiofenaldehido y 2-tiofenmetanol, la secuencia
obtenida para los indices de refraccion es la siguiente: 2-tiofenaldehido > 2-tiofenmetanol > 2-
acetiltiofeno. Para los dos Gltimos compuestos, los valores a bajas temperaturas son bastante
similares, y conforme ésta aumenta, la diferencia entre ambos se va incrementando. Para el 2-
acetiltiofeno la diferencia entre los datos experimentales y los aportados por la bibliografia es de
0,0009 [29].

Para el grupo de los ésteres de furfurilo, la secuencia del indice de refraccion es butirato
de furfurilo < propionato de furfurilo < acetato de furfurilo. La cadena alquilica del acetato es
mas pequefia que la del propionato y ésta a su vez mas pequefia que la del butirato, provocando
que el primero muestre un impedimento estérico menor, asi su empaquetamiento molecular es
maés eficaz, de este modo la velocidad de propagacion de la luz en el medio es menor y como
consecuencia de esto, el indice de refraccion es mayor para el acetato de furfurilo.

En general, los derivados del tiofeno con grupo funcional oxigenado son los que poseen
un valor mas elevado para esta propiedad, seguido de los derivados del tiofeno con cadena
alquilica, a continuacion, se sitla la familia de los ésteres de furfurilo y finalmente, el 2-

etilfurano con los valores mas pequefios para el indice de refraccion.

280 200 300 310 320 330 340
TIK
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Figura 4.7. indices de refraccion en funcion de la temperatura para (m) tiofeno, (e) 2-
metiltiofeno, (A) 2-etiltiofeno y (¢) 2,5-dimetiltiofeno
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Figura 4.8. indices de refraccion en funcion de la temperatura para (m) 2-etiltiofeno y (e) 2-

etilfurano
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Figura 4.9. indices de refraccion en funcion de la temperatura para (m) 2-acetiltiofeno, (A ) 2-
tiofenaldehido y (e) 2-tiofenmetanol
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Figura 4.10. indices de refraccion en funcion de la temperatura para (m) acetato de furfurilo, (e)

propionato de furfurilo y (A) butirato de furfurilo

Compuesto A/K? B DRCM /%
Tiofeno -6,4969-10*  1,7192 0,00
2-Metiltiofeno -6,0547-10*  1,6975 0,00
2-Etiltiofeno -5,7417-10*  1,6810 0,00
2,5-Dimetiltiofeno -5,8805-10*  1,6853 0,00
2-Etilfurano -5,7296-10*  1,6076 0,00
Acetato de furfurilo -4,6521-10*  1,6026 0,00
Propionato de furfurilo -4,7120-10*  1,6014 0,00
Butirato de furfurilo  -4,6101-10%  1,5946 0,00
2-Tiofenmetanol -4,4348-10*  1,6968 0,45
2-Acetiltiofeno -4,7565-10*  1,7052 0,00
2-Tiofenaldehido -4,7715-10*  1,7275 0,00

Tabla 4.1. Pardmetros A y B de la ecuacidn lineal empleada en el ajuste del indice de refraccién
junto a la Desviacion Relativa Cuadratica Promedio (DRCM) para todos los compuestos

estudiados
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4.2.3. Densidad a presion atmosférica (p)

La densidad es una propiedad muy importante desde el punto de vista practico, ya que
es un factor clave en el disefio de procesos de ingenieria 0 mecanicos. Por ejemplo, en el
anélisis de procesos de corrosion hay que tener en cuenta que la velocidad de penetracion esta
relacionada con la densidad del material [40]. También dependeran de esta propiedad algunos

procesos de extraccion liquido-liquido [41].

La densidad, englobada dentro de las propiedades volumétricas, aporta informacion de
tipo estructural acerca de cdmo se empaquetan y organizan las moléculas, dependiendo de su
forma y de su tamafio. A partir de la densidad se pueden derivar otras propiedades

termodinadmicas como la compresibilidad isoentrépica.

La densidad para todos los compuestos, a excepcion del 2-tiofenaldehido, se midié
desde 278,15 K hasta 338,15 K, a intervalos de 2,5 K. Para la molécula del 2-tiofenaldehido, las
medidas fueron realizadas desde 283,15 K hasta 338,15 K en intervalos de 2,5 K, ya que

existieron dificultades a la hora de llevarlas a cabo por debajo de 283,15 K.

Los datos empiricos con la temperatura no han sido correlacionados mediante una
ecuacion lineal, sino que se ha empleado para ello una versién modificada de la ecuacion de
Rackett [42] para liquidos saturados tal como indica el trabajo de Spencer y Danner [43]. De
esta forma se consigue describir con una mayor precision el comportamiento volumétrico de los

diferentes liquidos.

AR

1+(1-T /Cx )PR
B:

p= (4.3)

siendo Ag, Bg, Cr Y Dr pardmetros ajustables de la ecuacion y T la temperatura en Kelvin. En las
siguientes figuras, desde la Figura 4.11. a la Figura 4.14., se proporcionan los valores obtenidos

de forma experimental y los correlacionados.

Para todos los compuestos estudiados la densidad a presién atmosférica disminuye al
aumentar la temperatura debido al debilitamiento de las interacciones entre las moléculas
constituyentes y a la expansion térmica. Este debilitamiento de las fuerzas de cohesion provoca
que las moléculas se muevan con una mayor libertad por lo que el valor de la densidad
disminuye. Por ultimo, un mejor empaquetamiento molecular conduce a valores de la densidad

mas elevados.

Para el tiofeno y aquellos derivados de éste que Gnicamente poseen como sustituyente

una cadena alquilica se ha comprobado como el tiofeno muestra el valor méas elevado, seguido
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por el 2-metiltiofeno, el 2-etiltiofeno y finalmente, el que presenta un valor mas pequefio es el
2,5-dimetiltiofeno. Como ya se explicd para el indice de refraccion, el tiofeno no contiene
ningun sustituyente, asi que su empaquetamiento es mas compacto y ocupa mejor el espacio que
el resto de los constituyentes de esta familia, por lo que el tiofeno ofrece una mayor densidad.
Conforme se incrementa el nimero de carbonos unidos al ciclo, el impedimento estérico
aumenta, el empaquetamiento ya no es tan eficaz y por lo tanto la densidad disminuye, aunque
la masa molecular aumentase y debiera aumentar la densidad. El 2-etiltiofeno y el 2,5-
dimetiltiofeno, poseen ambos el mismo nimero de carbonos, pero su disposicion espacial es
diferente, de ahi que puedan presentar distinto valor para esta propiedad. Para el tiofeno, los
datos experimentales son muy semejantes a los ya reportados por otros autores, como
Rasmussen [1], Haines [2], Timmermans [44] o Jeffery [4]; con una media de la desviacién

absoluta inferior a 0,0002 g-cm™.

Si se comparan las densidades a presion atmosférica del 2-etiltiofeno y del 2-etilfurano,
se comprueba que la densidad del 2-etiltiofeno es mucho mayor que la del 2-etilfurano para
todas las temperaturas de trabajo. Este resultado pone de manifiesto el mejor empaquetamiento

de las moléculas de 2-etiltiofeno.

Para los derivados oxigenados del tiofeno, la densidad a presion atmosférica disminuye
conforme se incrementa el valor de la temperatura. El 2-tiofenaldehido posee el valor mas
elevado de esta propiedad. Posteriormente se localiza el 2-tiofenmetanol, para concluir la
secuencia con el 2-acetiltiofeno. Los valores del 2-tiofenaldehido y del 2-tiofenmetanol se
encuentran proximos. Para el 2-tiofenmetanol, la diferencia relativa de los valores
experimentales con respecto a los de la bibliografia [30] es del 0,23 %; y para el 2-
tiofenaldehido es del 0,33 % [4] y del 0,27 % [20]. Para el 2-acetiltiofeno esta diferencia

relativa es sélo del 0,01% segun el trabajo publicado por Johnson [29].

Para la familia de los ésteres de furfurilo, se ha hallado la secuencia a priori ldgica,
siendo ésta: butirato de furfurilo < propionato de furfurilo < acetato de furfurilo. Esto demuestra
que conforme aumenta el ndimero de &tomos de carbono unidos al anillo, aumenta el
impedimento estérico y la eficacia del empaquetamiento molecular disminuye. Como
consecuencia de lo anterior, la densidad del disolvente disminuye. La concordancia existente
entre los datos experimentales y los hallados en otros articulos cientificos [33] es buena, ya que
la diferencia es de 0,00685 g-cm™, 0,01554 g-cm™, y 0,00036 g-cm™ para el acetato de furfurilo,

el propionato de furfurilo y el butirato de furfurilo, respectivamente.

Como resumen general de la densidad a presion atmosférica, se puede concluir que son
los derivados del tiofeno con al menos un 4&tomo de oxigeno como sustituyente los compuestos

con un valor més elevado para esta propiedad. A éstos, les sucede la familia de los ésteres de
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furfurilo, para pasar finalmente a los derivados alquilicos del tiofeno. Cabe destacar que el
butirato de furfurilo se encuentra localizado entre el tiofeno y el 2-metitiofeno. El disolvente
con un valor més pequefio de la densidad a presion atmosférica se encontr6 que fue el 2-
etilfurano.
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Figura 4.11. Densidad a presion atmosférica en funcion de la temperatura para (m) tiofeno, (e)

2-metiltiofeno, (A) 2-etiltiofeno y (¢) 2,5-dimetiltiofeno
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Figura 4.14. Densidad a presion atmosférica en funcion de la temperatura para (m) acetato de

furfurilo, (e) propionato de furfurilo y (A) butirato de furfurilo

Tiofeno 2-Metiltiofeno 2-Etiltiofeno 2,5-Dimetiltiofeno
Ar/kg-m? 452,52 465,08 488,80 453,11
Br 0,5690 0,5910 0,6170 0,5928
Cr/K 469,269 471,058 463,036 482,856
Dr 0,6726 0,7253 0,7158 0,7734
DRCM /% 0,00 0,00 0,00 0,00

Tabla 4. 2. Parametros A, B, C, y D de la ecuacién de Rackett para el ajuste de la densidad
expresada en kg-m™, junto a la Desviacion Relativa Cuadratica Promedio (DRCM) para los

derivados alquilicos del tiofeno

2-Etilfurano
Ar/ kg-m? 422,73
Br 0,5901
Cr/K 431,107
Dr 0,7158
DRCM /% 0,00
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Tabla 4. 3. Pardmetros A, B, C, y D de la ecuacion de Rackett para el ajuste de la densidad

expresada en kg-m=, junto a la Desviacion Relativa Cuadratica Promedio (DRCM) para el 2-

etilfurano
2-Acetiltiofeno 2-Tiofenaldehido 2-Tiofenmetanol
Ar/ kg-m? 499,24 500,60 473,04
Br 0,5855 0,5735 0,5713
Cr/K 587,240 595,799 589,133
Dr 0,7567 0,7406 0,5756
DRCM /% 0,00 0,00 0,01

Tabla 4. 4. Parametros A, B, C, y D de la ecuacién de Rackett para el ajuste de la densidad
expresada en kg-m, junto a la Desviacion Relativa Cuadréatica Promedio (DRCM) para los

derivados oxigenados del tiofeno

Acetato de furfurilo Pr(;piona_to de Butiratc_) de
urfurilo furfurilo
Ar/kg-m? 388,24 447,83 445,90
Br 0,5228 0,5666 0,5746
Cr/K 545,486 521,153 529,574
Dr 0,5799 0,6788 0,7374
DRCM / % 0,00 0,00 0,01

Tabla 4. 5. Parametros A, B, C y D de la ecuacion de Rackett para el ajuste de la densidad
expresada en kg-m?, junto a la Desviacion Cuadratica Promedio (DRCM) para los ésters de

furfurilo
4.2.4. Refracciéon molar (Rm)

La refraccion molar es una propiedad calculada de forma indirecta con los datos
empiricos de la densidad, introducida a través del volumen molar, y el indice de refraccién. La
ecuacién de Lorentz-Lorenz definida a continuacion, sera la empleada para averiguar los valores

de esta propiedad a todas las temperaturas en las que se trabajo.

o ni-1

R =——2
"oni+2 "

(4.4)
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siendo np el indice de refraccion y Vi el volumen molar de cada uno de los disolventes

analizados a la temperatura de trabajo.

La refraccion molar se considera como el volumen ocupado por un mol de moléculas
[39]. Asi pues, el volumen libre, aquel que no esta ocupado por las moléculas, puede hallarse
facilmente a través de la diferencia entre el volumen molar y el volumen ocupado que viene
expresado por la refraccion molar. EI volumen libre estd asociado a propiedades como la

solvatacion de un soluto o la solubilidad de un gas [45].

La ecuacion 4.4. es equivalente a la siguiente expresion matematica:

R = 0; gNA (4.5)

0

donde Na el nimero de Avogadro, y & es la permitividad del vacio. Suponiendo que las
moléculas son esferas rigidas, la polarizabilidad molecular « de un material no polar puede

hallarse facilmente a través de la ecuacion:
a=4re, o (4.6)

siendo « en la expresion anterior el radio de la esfera. Si la funcion matematica de la
polarizabilidad de la ecuacién 4.6 es sustituida en la ecuacion 4.5 y recordando la férmula del
volumen de una esfera, 4/3-1-a®, se deduce porqué la refraccion molar puede ser considerada el
volumen ocupado por un mol de moléculas. La primera de las ecuaciones expuestas para la

refraccion molar se puede reescribir tal como se expone a continuacion

-1
V,-R
ni-1=3 —”‘R .

m

4.7)

De la expresion anterior, se concluye que np>1 es inversamente proporcional al

volumen molar libre reducido.

Si para llevar a cabo el estudio del indice de refraccion se emplea una radiacién con una
longitud de onda lo suficientemente alejada de una banda de absorcion, como acontece cuando

se emplea la linea D del sodio, se puede afirmar que:

e La polarizabilidad molecular media, a, debera ser intercambiada por la polarizabilidad
electronica media, a.. La refraccion molar expresa una medida de como se deforman los

orbitales moleculares debido a la accion de un campo eléctrico.
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e Las anteriores expresiones dejan de estar restringidas para las moléculas no polares,
debido a que la radiacion no es capaz de detectar la presencia de momentos dipolares
permanentes.

e Por (ltimo, la suposicion de que la refraccidn molar equivale a la parte ocupada se

cumple de forma satisfactoria.

Desde la Figura 4.15. a la Figura 4.18. se describe el comportamiento de esta propiedad para

todos los disolventes analizados en funcion de la temperatura.

Para el tiofeno y el resto de derivados alquilicos, los valores mas elevados encontrados
fueron los del 2,5-dimetiltiofeno seguido del 2-etiltiofeno, 2-metiltiofeno y finalmente el
tiofeno. En la Figura 4.15. se puede observar que los valores para los dos primeros compuestos
son muy parecidos a todas las temperaturas a las cuales se han llevado a cabo medidas
experimentales. Como consecuencia de esta tendencia se puede afirmar que el tiofeno posee un
menor valor para el volumen libre. Por el contrario, el que presenta un volumen libre mas
elevado serd el 2,5-dimetiltiofeno. A 298,15 K, los valores del volumen libre para el tiofeno y el
2,5-dimetiltiofeno son 55,107 cm®-mol™® y 80,235 cm®-mol™, respectivamente. Un volumen
molar libre méas elevado es indicativo de que el disolvente posee una estructura mas
compresible, debido al incremento del impedimento estérico, originando un peor
empaguetamiento de las moléculas. Esto debera ser confirmado con los valores de la

compresibilidad isoentrépica, la cual se analizara con posterioridad.

En la comparacidn entre el 2-etilfurano y el 2-etiltiofeno, el primero presenta un valor
mas pequefio tanto para el volumen libre como para la refraccion molar. A 298,15 K el valor del
volumen libre es 79,572 cm®mol™ y 78,918 cm®-mol™ para el 2-etiltiofeno y el 2-etilfurano.
Ambos compuestos presentan un comportamiento muy similar, existiendo una diferencia de

0,654 cm®-mol™.

La descripcion de la refraccion molar para los derivados oxigenados del tiofeno sera
presentada a continuacion. EI valor més elevado para todas las temperaturas lo ofrece el 2-
acetiltiofeno. El 2-tiofenmetanol y el 2-tiofenaldehido poseen un comportamiento peculiar. A
bajas temperaturas, el disolvente con el grupo alcohol presenta valores ligeramente superiores
frente al 2-tiofenaldehido. A 305 K aproximadamente, los valores para la refraccion molar se
igualan. Finalmente, conforme la temperatura se va incrementando, los valores para el 2-
tiofenaldehido van siendo considerablemente superiores a los presentados por el 2-
tiofenmetanol. A una temperatura de 298,15 K, el volumen libre para cada uno de los tres
disolventes pertenecientes a este grupo proporciona los siguientes resultados: 73,036 cm*-mol™
para el 2-acetiltiofeno, 64,050 cm®-mol™ para el 2-tiofenmetanol y 61,240 cm®-mol™ para el 2-

tiofenaldehido. Debido a que las moléculas de 2-tiofenmetanol y 2-tiofenaldehido poseen una
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refraccion molar practicamente igual van a ocupar un volumen similar por lo que la diferencia
en cuanto al volumen libre se va a deber a las interacciones intermoleculares presentes. Con un
sustituyente “alcohol”, las asociaciones van a necesitar de un cierto volumen adicional. Estos

resultados indican que el 2-acetiltiofeno presenta un peor empaquetamiento de sus moléculas.

Los tres constituyentes de los ésteres de furfurilo siguen la misma secuencia que la del
tiofeno y sus derivados hidrocarbonados. Es decir, la refraccion molar aumenta conforme se
incrementa la longitud de la cadena alquilica. La secuencia de menor a mayor valor numérico
para esta propiedad es: acetato de furfurilo, seguido de propionato de furfurilo y finalmente, el
butirato de furfurilo. EI volumen libre presenta la misma secuencia que la refraccion molar,
dando a 298,15 K los siguientes resultados: 90,684 cm?®-mol™, 116,723 cm®mol™* y 120,846
cm®-mol™? para acetato de furfurilo, propionato de furfurilo y butirato de furfurilo,
respectivamente. Como en el caso de los tiofenos alquilicos, la secuencia es la esperada, ya que
es el butirato de furfurilo el que presenta un valor mas elevado. Esto indica que este derivado
del furfurilo posee una estructura mas compresible al sufrir un mayor impedimento estérico

debido a la mayor longitud de su cadena.

En una comparacion global entre los distintos grupos analizados, se puede afirmar que
la familia de los ésteres de furfurilo presenta los valores mas elevados para el volumen libre,
indicando asi que son los que poseen un peor empaquetamiento molecular. El resto de
disolventes se encuentran situados en un rango similar. El tiofeno es el compuesto que ofrecid
un valor mas pequefio para el volumen libre, revelando de esta forma que posee un mejor
empaguetamiento de las moléculas ya que no tiene ningun sustituyente que fomente el

impedimento estérico.
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4.2.5. Densidad a alta presion

En el apartado 4.2.3. se menciono la importancia que tiene la densidad tanto desde un
punto de vista industrial como desde un punto de vista investigador. En el caso de la densidad a
presion atmosférica, la densidad viene dada Gnicamente en funcion de la temperatura. Sin
embargo, para ésta, la densidad es funcion de la presion y de la temperatura. Esto permite
obtener una mayor cantidad de informacion acerca de la naturaleza quimica de las sustancias
analizadas, ya que se puede analizar cémo afecto a la densidad un cambio en la presion
manteniendo constante la temperatura, o la variacion de la densidad en funcion de la

temperatura a una presion constante.

La densidad en funcién de la presion y de la temperatura se estudié para todos los
liquidos desde 283,15 K hasta 338,15 K, con intervalos de 5 K. En cuanto a la presion, hay que
indicar que el rango de la presidn abarca desde presion atmosférica hasta 65 MPa. Es importante
destacar en este momento que para el 2-acetiltiofeno a las temperaturas de 283,15 Ky 288,15 K,
la presion méxima alcanzada fue de 45 MPa, ya que para presiones superiores se produce un

cambio de fase en la muestra.

Todos los datos experimentales encontrados para la densidad en funcién de la
temperatura y de la presion fueron correlacionados mediante la ecuacion tridimensional
TRIDEN [46]. En este modelo, se combina la ecuacidn de Tait [47] para densidades isotermas
comprimidas con la ecuacién modificada de Rackett [42] para liquidos con densidades saturadas

citada anteriormente (ecuacion 4.3).

A
P= BR1+(1—T/CR)DR (4.3)
p= /’oB " (4.8)
1-C, In( il ]
BT + po

2 3
T T T
B, =b +b|—|+b,|— | +b,| — 4.9
T o T 1(ETJ Z[ETJ 3£ETJ (4.9)

En la ecuacion de Rackett (ecuacion 4.3) T es la temperatura en Kelvin, y los
parametros ajustables son Ag, Br, Cr ¥ Dr. Estos parametros seran calculados a partir de los
datos empiricos a presion atmosférica, po = 0,1 MPa, en funcién de la temperatura. En la

ecuacidén de Tait (expresiones 4.8 y 4.9) p sera la presion expresada en MPa, T es la temperatura
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dada en Kelvin. b, b1, b2, b3 y Er son los parametros ajustables. Finalmente, en la ecuacion 4.8

aparece el parametro Cr, que se tratard como independiente de la temperatura.

Anteriormente se menciond la existencia de algunas propiedades como la expansibilidad
isobérica (ap) 0 la compresibilidad isotérmica (xr) que se derivan de la densidad en funcion de la
temperatura o de la presién, respectivamente. Se hallardn mediante las derivadas
correspondientes de la ecuacién tridimensional TRIDEN. Estas propiedades se explicaran de

forma mas detallada en los apartados posteriores.

Las graficas que muestren los valores de esta propiedad (desde la Figura 4.19. a la
Figura 4.25.) seran individuales, es decir, existira una Unica grafica para cada liquido estudiado
en funcion de la temperatura y de la presion. En lineas generales se puede afirmar que, igual que
ocurria en el caso de las densidades a presién atmosférica, los valores de esta propiedad
disminuyen conforme aumenta la temperatura a una presion dada. A su vez, si se mantiene la
temperatura constante, es decir si se analiza en condiciones isotermas, se observa como la

densidad aumenta al incrementarse la presion.

Para el tiofeno y los tres disolventes que poseen Unicamente una cadena alquilica, la
secuencia de mayor a menor valor se muestra a continuacion: tiofeno > 2-metiltiofeno > 2-
etiltiofeno > 2,5-dimetiltiofeno. La densidad disminuye conforme se incrementa el nimero de
atomos de carbono unidos al anillo ya que el empaquetamiento de las distintas moléculas se ve
dificultado debido al impedimento estérico causado por los grupos alquilo. Respecto al trabajo
presentado por Zufiga-Moreno [6], los valores aqui expuestos para el tiofeno a 313,15 K,
323,15 Ky 333,15 K y en el intervalo de presiones de p = 1 a 19 MPa son muy similares,
siendo la desviacion media obtenida de 0,65 kg-m.

En el caso de la comparacion entre el 2-etilfurano y el 2-etiltiofeno, para ver cdmo
afecta el cambio del heteroatomo en el anillo a los valores de la densidad, la secuencia de los
resultados es la misma que para la densidad a presion atmosférica. Es decir, la densidad del 2-
etiltiofeno es mayor que la del 2-etilfurano, debido a la mayor masa del atomo de azufre en
comparacion con el &tomo de oxigeno. La variacion encontrada de la densidad con la presion y
la temperatura fue la esperada. La densidad incrementa su valor con la presion y lo disminuye
con el aumento de la temperatura debido al debilitamiento de las interacciones entre las

moléculas.

Para los tres constituyentes del grupo de los tiofenos oxigenados, la secuencia en orden
creciente para la densidad a alta presion es: 2-acetiltiofeno < 2-tiofenmetanol < 2-

tiofenaldehido. Este orden es el mismo que el hallado para la densidad a presion atmosférica.
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Para los tres liquidos estudiados, la densidad aumenta con la presion en condiciones isotérmicas.

Por otra parte, la densidad aumenta al disminuir la temperatura en condiciones isobaricas.

En el caso de los ésteres de furfurilo, el acetato de furfurilo proporciona los valores mas
elevados, seguido del propionato de furfurilo y finalmente el butirato de furfurilo muestra los
valores mas pequefios. Para todos los disolventes de esta familia, la densidad disminuye al
aumentar la temperatura a presion constante, y en condiciones isotérmicas, la densidad se
incrementa al incrementar la presién. El ordenamiento de estos tres compuestos vuelve a poner

de manifiesto la importancia de la estructura molecular en una propiedad como la densidad.

La familia que aportd valores mas elevados para la densidad a alta presion fue la de los
derivados del tiofeno con un atomo de oxigeno como grupo funcional, seguido muy de cerca
por los derivados de los ésteres de furfurilo, a continuacion, se sitian los derivados del tiofeno

con una cadena alquilica como sustituyente, para acabar con el 2-etilfurano.
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p/ MPa

(@) 2-tiofenmetanol

tiofenaldehido y 2-tiofenmetanol
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En las siguientes graficas, en tres dimensiones, se expone la densidad en funcién de la presion 'y
de la temperatura de los disolventes investigados.
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pl kgmi®

Figura 4.27. Densidad en funcién de la temperatura y la presion:
etiltiofeno
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Figura 4.28. Densidad en funcion de la temperatura y de la presion: a) 2-etilfurano, b) 2-
acetiltiofeno
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Figura 4.29. Densidad en funcién de la temperatura y de la presion: a) 2-tiofenaldehido, b) 2-

tiofenmetanol

Figura 4.30. Densidad en funcion de la temperatura y de la presion: a) acetato de furfurilo, b)

propionato de furfurilo

Figura 4.31. Densidad en funcion de la temperatura y de la presion: butirato de furfurilo
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Tiofeno 2-Metiltiofeno 2-Etiltiofeno 2,5-Dimetiltiofeno

Ar/kg-m® 451,40 448,58 488,80 443,71
Br 0,5689 0,5812 0,6170 0,5873
Cr/K 467,864 477,621 463,036 486,793
Dr 0,6615 0,6990 0,7560 0,7545
Cr 0,08549 0,08508 0,08390 0,08526
bo / Mpa 300,90 283,50 314,14 273,41
b1/ Mpa 2,073 2,381 -38,806 2,705
b2 /Mpa -45,201 -42,962 -42,249 -41,603
bs / Mpa 7,178 6,868 8,973 6,722
Er/K 103,20 105,53 125,08 105,30
DRCM / % 0,00 0,00 0,00 0,00

Tabla 4. 6. Parametros A, B, C, D, R, bg, b1, by, bs y Er, de la ecuacion de Triden para el ajuste
de la densidad en funcién de la temperatura y de la presion, junto a la Desviacion Relativa

Cuadréatica Promedio (DRCM) para los derivados alquilicos del tiofeno

2-Etilfurano
Ar/ kg-m? 422,73
Br 0,5901
Cr/K 431,107
Dr 0,7158
Cr 0,08694
bo / Mpa 311,67
b1/ Mpa -118,348
b, /Mpa -97,991
bs / Mpa 43,305
Er/K 222,10
DRCM /% 0,00

Tabla 4. 7. Parametro A, B, C, D, R, hg, b1, bz, bs y Er de la ecuacion de Triden para el ajuste de
la densidad en funcion de la temperatura y de la presién, junto a la Desviacion Relativa

Cuadrética Promedio (DRCM) para el 2-etilfurano
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2-Acetiltiofeno 2-Tiofenaldehido 2-Tiofenmetanol

Ar [ kg-m? 499,24 500,60 473,04
Br 0,5854 0,5735 0,5713

Cr/K 587,241 595,799 589,133
Dr 0,7567 0,7406 0,5756

Cr 0,06338 0,07413 0,06863
bo / Mpa 361,27 176,01 430,76

b1/ Mpa -67,340 157,554 -171,884
b, /Mpa -33,805 -82,079 3,452
bs / Mpa 8,302 9,483 3,738
Er/K 123,36 91,49 163,06

DRCM /% 0,01 0,00 0,00

Tabla 4. 8. Parametros A, B, C, D, R, bg, b1, by, bs, y Er de la ecuacion de Triden para el ajuste
de la densidad en funcién de la temperatura y de la presion, junto a la Desviacion Relativa

Cuadratica Promedio (DRCM) para los derivados oxigenados del tiofeno

Acetato de furfurilo  Propionato de furfurilo Butirato de furfurilo

Agr/kg-m3 388,24 447,83 445,90

Br 0,5228 0,5666 0,5746

Cr/K 545,486 521,153 529,574

Dr 0,5799 0,6788 0,7374

Cr 0,07726 0,07787 0,07888

bo / Mpa 334,71 321,08 303,45
b1/ Mpa 6,560 4,962 3,585

b2 /Mpa -40,024 -41,109 -36,356
bs / Mpa 5,596 6,020 5,206
Er/K 90,65 95,30 93,43
DRCM /% 0,01 0,01 0,02

Tabla 4. 9. Parametros A, B, C, D, R, by, b1, by, b3 y Er de la ecuacion de Triden para el ajuste
de la densidad en funcién de la temperatura y de la presion, junto a la Desviacién Relativa

Cuadrética Promedio (DRCM) para los ésters de furfurilo
4.2.6. Expansibilidad isobarica (ay)

La expansibilidad isobarica es una propiedad que indica como cambia la densidad de un

material cuando se ve sometido a una variacion de la temperatura a presion constante.
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A partir de los datos hallados de la densidad en funcidn de la temperatura a una presion
dada, el célculo de la expansibilidad isobarica, ap, se realiza mediante la siguiente ecuacion

matematica;

=3%) 2
v,Llat ), plar),

En la expresion anterior Vi, representa el volumen molar, p, es la densidad y T, es la

temperatura en Kelvin. A la hora de calcular los valores de esta propiedad hay que tener en
cuenta que la expansibilidad isobérica es sensible a la ecuacion matematica seleccionada para el
ajuste de los valores empiricos de la densidad en funcién de la temperatura y de la presion [48;
49].

En general se puede concluir que los valores para esta propiedad aumentan cuando la
temperatura se incrementa a una presion dada, y que disminuye con el incremento de la presion

en condiciones isotérmicas, tal como se puede observar en las gréficas, desde 4.33. a 4.43.

La secuencia para el tiofeno y sus derivados con sustituyentes alquilicos es la siguiente,
de mayor a menor valor: tiofeno > 2-metiltiofeno > 2,5-dimetiltiofeno > 2-etiltiofeno. Se puede
observar que los valores para esta propiedad decrecen cuando aumenta el nimero de 4&tomos de
carbono actuando como sustituyentes. Cuando las interacciones intermoleculares entre las
moléculas son fuertes, la capacidad de expandirse o de contraerse disminuye considerablemente
[50]. Atendiendo a estos resultados, las menores interacciones corresponden al tiofeno, que no

contiene ningun grupo sustituyente.

Los valores de la expansibilidad isobérica mostrados por el 2-etilfurano son mayores
que los presentados por el 2-etiltiofeno. Esto pone de manifiesto que las interacciones presentes
entre las moléculas del 2-etiltiofeno son mucho maés intensas que las que se establecen entre las
moléculas de 2-etilfurano. Ademaés, concuerda con el hecho de que el atomo de azufre del 2-
etiltiofeno es mas polarizable que el &tomo de oxigeno del 2-etlifurano, por lo que las fuerzas de

dispersion son mas fuertes en el 2-etiltiofeno [36].

En el grupo de los derivados del tiofeno con algin atomo de oxigeno se dan dos
situaciones diferentes, dependiendo de las condiciones de presion y de temperatura. En el caso
de bajas temperaturas y de presion atmosférica, la secuencia para la expansibilidad en sentido
decreciente es 2-tiofenaldehido > 2-acetiltiofeno > 2-tiofenmetanol. Sin embargo, en
condiciones de alta presion y alta temperatura, la secuencia obtenida es 2-acetiltiofeno > 2-
tiofenaldehido > 2-tiofenmetanol. Los resultados para el 2-acetiltiofeno y el 2-tiofenaldehido

son muy similares, disminuyendo esa pequefia diferencia conforme se incrementa la presiony la
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temperatura. La expansibilidad decrece al aumentar la presion y aumenta al incrementarse la
temperatura. El 2-tiofenaldehido presenta un minimo a presiones superiores a los p = 55 MPa.
Este punto se desplaza a temperaturas mas elevadas conforme se incrementa la presion. Los
valores pequefios obtenidos para el 2-tiofenmetanol pueden interpretarse por la presencia de
interacciones por puente de hidrogeno establecidas entre sus moléculas. El elevado grado de
interacciones sufridas por el 2-tiofenomentanol conduce a que los procesos de compresibilidad o

expansibilidad se vean dificultados en mayor medida frente a los dos liquidos restantes.

En lo que respecta a la familia de los ésteres de furfurilo, lo primero que hay que
destacar es que los valores calculados para los tres disolventes son muy similares en cuanto a su
valor numérico, puesto que todos ellos se agrupan en un rango comprendido entre a, = 0,769
kK-1,036 kK. EI comportamiento es el esperado, ya que la expansibilidad disminuye al
aumentar la presién debido a que la capacidad de un fluido a expandirse decrece en condiciones
de altas presiones. En cuanto a la relacion de esta propiedad con la temperatura, hay que
comentar que su valor decrece al disminuir T. Para los liquidos existe un punto de interseccion
caracteristico descrito por Bridgman [51], el cual viene expresado matematicamente por (Ooyp/
0T)p = 0. Para los tres disolventes de esta familia no fue observado pero, atendiendo a la forma
de las curvas, todo parece indicar que se manifestara a presiones superiores a 65 MPa, siendo

éstas cada vez mas pequefias conforme la longitud de la cadena del éster se incrementa.
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Figura 4.33. Expansibilidad isobarica en funcién de la presion para tiofeno
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Figura 4.34. Expansibilidad isobéarica en funcién de la presién para 2-metiltiofeno
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Figura 4.35. Expansibilidad isobarica en funcion de la presion para 2-etiltiofeno
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Figura 4.36. Expansibilidad isobérica en funcién de la presion para 2,5-dimetiltiofeno
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Figura 4.37. Expansibilidad isobarica en funcién de la presion para 2-etilfurano
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Figura 4.38. Expansibilidad isobéarica en funcién de la presion para 2-acetiltiofeno
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Figura 4.39. Expansibilidad isobarica en funcion de la presion para 2-tiofenaldehido
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Figura 4.40. Expansibilidad isobéarica en funcién de la presién para 2-tiofenmetanol
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Figura 4.41. Expansibilidad isobérica en funcion de la presion para acetato de furfurilo
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Figura 4.42. Expansibilidad isobarica en funcién de la presion para propionato de furfurilo
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Figura 4.43. Expansibilidad isobarica en funcién de la presion para butirato de furfurilo
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4.2.7. Velocidad de propagacion del sonido (u)

La velocidad de propagacion del sonido es una propiedad muy atil a la hora de
comprender el empaquetamiento de las moléculas en el medio, ya que es un reflejo de la
respuesta que dan éstas cuando interaccionan con las ondas sonoras. La velocidad de
propagacion del sonido es una propiedad empleada para establecer ecuaciones de estado, debido
a que a bajas frecuencias relaciona las propiedades térmicas y cal6ricas [52]. Junto al empleo de
otros datos experimentales es posible deducir otras propiedades derivadas, tales como la
compresibilidad isoentrépica e isotérmica, la expansibilidad isobarica, o las capacidades

calorificas [53].

Para todos los liquidos estudiados en el desarrollo de este trabajo, las medidas para esta
propiedad se llevaron a cabo entre 278,15 K y 338,15 K, con intervalos entre cada medida de
2,5 K. Para el 2-tiofenaldehido el trabajo experimental se realiz6 desde 283,15 K hasta 338,15 K
con intervalos de 2,5 K. Los datos experimentales fueron correlacionados linealmente con la

temperatura a través de la siguiente ecuacion:
u=AT+B (4.11)

siendo u la propiedad estudiada, en este caso la velocidad de propagacion del sonido, Ay B

parametros ajustables y T la temperatura en Kelvin.

En las Figuras 4.44.-4.47. se puede observar cémo la velocidad de propagacion del

sonido exhibe cada vez valores mas pequefios conforme la temperatura se va incrementando.

Para el tiofeno, 2-metiltiofeno, 2-etiltiofeno y 2,5-dimetiltiofeno, la velocidad de
propagacion del sonido en todo el rango de temperaturas estudiadas proporciona resultados
similares. La secuencia difiere dependiendo de las condiciones de temperatura: para bajas
temperaturas los valores siguen la siguiente tendencia: 2-etiltiofeno > tiofeno > 2-metiltiofeno >
2,5-dimetiltiofeno. Por el contrario, a temperaturas altas, la secuencia es tiofeno < 2,5-
dimetiltiofeno < 2-metiltiofeno < 2-etiltiofeno. La comparacion de los resultados experimentales
del tiofeno con los hallados en la literatura es bastante coincidente, con una diferencia de 2,3 o
0,9 m-s?, respecto a los trabajos publicados previamente por Schaaffs [54] y Weissler [7],
respectivamente. Sin embargo, la comparacion con Ulagendran [8] ya no es tan buena, dando

una diferencia alrededor de 9 m-s™.

Para el 2-etiltiofeno y el 2-etilfurano se va a comparar cémo varia el valor de la
velocidad de propagacion del sonido, en funcién de la presencia de un dtomo de azufre o de un

atomo de oxigeno en el heterociclo aromatico. Los valores para esta propiedad son mas

1V-43



Resultados y discusion

elevados para el 2-etiltiofeno en comparacion con el 2-etilfurano a todas las temperaturas a las

que se han realizado medidas.

Para la familia constituida por los derivados oxigenados del tiofeno se pudo comprobar
que en todo el rango de temperaturas se cumple la siguiente secuencia 2-tiofenmetanol > 2-
acetiltiofeno > 2-tiofenaldehido. Estos valores son considerablemente superiores a los aportados

por los derivados alquilicos del tiofeno.

Por ultimo, se va a estudiar a la familia de los ésteres de furfurilo. La secuencia
determinada de forma experimental es butirato de furfurilo < propionato de furfurilo < acetato
de furfurilo. Como para todos los casos anteriores, la velocidad de propagacién del sonido
disminuye al aumentar la temperatura. Para esta familia se puede concluir que la velocidad de
propagacion del sonido disminuye cuando se incrementa la longitud de la cadena del

sustituyente.

En general, las velocidades de propagacion del sonido mas elevadas fueron registradas
para la familia de los derivados oxigenados del tiofeno a continuacién, se sitlan los
componentes de la familia de los ésteres de furfurilo, pasando posteriormente a los derivados
del tiofeno con una cadena hidrocarbonada como Unico grupo sustituyente y finalmente, se

localiza el 2-etilfurano con los valores menores para esta propiedad.
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Figura 4.44. Velocidad de propagacion del sonido en funcién de la temperatura para (m)

tiofeno, (@) 2-metiltiofeno, (A) 2-etiltiofeno y (¢) 2,5-dimetiltiofeno
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Figura 4.45. Velocidad de propagacion del sonido en funcién de la temperatura para (m) 2-

1560

etiltiofeno, (@) 2-etilfurano
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Figura 4.46. Velocidad de propagacion del sonido en funcién de la temperatura para (m) 2-

acetiltiofeno, (A) 2-tiofenaldehido y (e) 2-tiofenmetanol
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Figura 4.47. Velocidad de propagacion del sonido en funcion de la temperatura para (m) acetato

de furfurilo, (e) propionato de furfurilo y (A) butirato de furfurilo

Compuesto A/mst.K? B/mst! DRCM/%
Tiofeno -4,0996 2500,75 0,05
2-Metiltiofeno -3,9412 2456,35 0,05
2-Etiltiofeno -3,8919 2456,02 0,02
2,5-Dimetiltiofeno -3,8199 2413,76 0,06
2-Etilfurano -4,3491 2491,25 0,03
Acetato de furfurilo -3,8732 2528,58 0,04
Propionato de furfurilo -3,8747 2512,80 0,06
Butirato de furfurilo -3,7727 2464,77 0,06
2-Tiofenmetanol -2,9034 2367,12 0,03
2-Acetiltiofeno -3,4342 2493,24 0,02
2-Tiofenaldehido -3,3218 2452,88 0,02

Tabla 4. 10. Parametros A y B de la ecuacion lineal del ajuste de la velocidad de propagacion
del sonido, junto a la Desviacion Relativa Cuadratica Promedio (DRCM) para todos los

compuestos estudiados
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4.2.8. Compresibilidad (k)

La compresibilidad describe la variacion de volumen que sufre un fluido cuando se ve
sometido a un proceso de compresion. Trabajando a temperatura constante, y aplicando una
determinada presion, se puede conocer la densidad en esas condiciones de trabajo. La
compresibilidad juega un importante rol en aplicaciones hidraulicas. Un valor pequefio de la
compresibilidad para liquidos hidraulicos se traduce en un alto valor del factor de eficiencia

para maquinas que trabajen a altas presiones, como son bombas o0 compresores [55].

La magnitud de la compresibilidad viene determinada por su correspondiente
coeficiente de compresibilidad, «, el cual se define como la variacion de volumen de un sistema

cuando es sometido a un cambio de presion, por unidad de volumen y cambio de signo.

K=——- (4.12)

donde Vi representa el volumen molar y p la presién.

Existen dos tipos de compresibilidades especialmente interesantes en funcion de las
condiciones en que tiene lugar el proceso. En primer lugar, la compresibilidad adiabatica o
isoentropica, s, en la que no hay intercambio de calor con el medio. En segundo lugar, se puede
hablar de la compresibilidad isotérmica, «r, la cual tiene lugar sin que exista variacion en la
temperatura del sistema. Hay que explicar en este punto que a partir de este momento y en el
futuro se empleara la nomenclatura de compresibilidad isoentrépica o compresibilidad

isotérmica seguin sea conveniente en cada situacion, prescindiendo del término “coeficiente”.
4.2.8.1. Compresibilidad isoentropica (xg)

Como ya se comentd en el parrafo anterior, la compresibilidad adiabatica se define
como la variacion de volumen de un fluido cuando se somete a un cambio de presion sin
intercambio de calor con el medio. Newton, ya relaciond la compresibilidad (siendo el
numerador del radicando) con la velocidad de propagacion del sonido a través de la siguiente

expresion matematica:

(4.13)

siendo Vi, el volumen molar, u, la velocidad de propagacion del sonido y p, la densidad del

medio.
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Laplace demostrd con posterioridad que Vim(4p/4V) es realmente el coeficiente de la
compresibilidad isoentrpica. Por lo tanto, suponiendo que la absorcion ultrasonica es
despreciable y con los datos experimentales de la densidad, p, y de la velocidad de propagacion
del sonido, u, es posible calcular los valores de esta propiedad mediante la ecuacion de Newton-
Laplace [56].

K, = (4.14)

Para todos los liquidos estudiados, la compresibilidad isoentrdpica se ha calculado
matematicamente en el rango de temperaturas comprendido entre 278,15 K y 338,15 K, con
intervalos de 2,5 K. En lineas generales, la compresibilidad aumenta conforme se incrementa la
temperatura. Los liquidos con baja densidad y con mayor volumen libre, es decir, todos aquellos
gue se caractericen por poseer un peor empaguetamiento molecular, suelen ser mas
compresibles, aunque también dependerd de la forma de las moléculas. En las siguientes
representaciones graficas, desde la Figura 4.48. a la Figura 4.51., se mostraran los valores
calculados para cada una de las familias estudiadas a partir de los datos experimentales de

densidad y de velocidad de propagacion del sonido.

Para el tiofeno y sus derivados con sélo una cadena alquilica unida al ciclo, esta
propiedad muestra la tendencia logica, es decir, la compresibilidad se incrementa al aumentar la
temperatura. Los valores mas elevados fueron hallados para el 2,5-dimetiltiofeno, ya que
presenta un peor empaquetamiento molecular debido a la presencia de los dos grupos metilos en
posicion dos y cinco del tiofeno. Por el contrario, los valores hallados para el tiofeno fueron los
mas pequefios, este hecho es indicativo del buen empaquetamiento de sus moléculas. El 2-
etiltiofeno y el 2-metiltiofeno muestran valores similares, aunque a temperaturas bajas el 2-
etiltiofeno presenta valores ligeramente superiores al 2-metiltiofeno. Sin embargo, a

temperaturas elevadas se invierte la situacion.

Entre el 2-etiltiofeno y el 2-etilfurano, el primero es el que muestra unos valores mas
pequefios para todas las temperaturas de trabajo. Este resultado vuelve a poner de manifiesto
que el empaquetamiento producido entre las moléculas del 2-etiltiofeno es mucho maés eficaz
que en el caso de las moléculas del 2-etilfurano.

Para los derivados del tiofeno con un grupo carbonilo o un grupo alcohol unidos al
anillo, el ordenamiento para la compresibilidad isoentrdpica es el que se expone a continuacion
en orden decreciente: 2-acetiltiofeno > 2-tiofenaldehido > 2-tiofenmetanol. Seglin estos
resultados, obtenidos a partir de los datos empiricos de la densidad y de la velocidad de
propagacion del sonido, el 2-acetiltiofeno es el que se empaqueta de la forma menos eficaz de
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los tres disolventes de este grupo; por el contrario, con el mejor empaquetamiento se encuentra

el 2-tiofenmetanol.

En lo que respecta a los ésteres de furfurilo, a continuacion, se detalla la tendencia
encontrada a todas las temperaturas de trabajo: acetato de furfurilo < propionato de furfurilo <
butirato de furfurilo. Los ésteres de furfurilo se muestran menos compactos cuando la longitud
de la cadena del éster se incrementa o cuando se incrementa la temperatura. Esta situacion es

idéntica a la que presenta la familia del tiofeno con los sustituyentes alquilicos.

Como resumen para todo lo dicho con respecto a esta propiedad, se puede indicar que
los derivados del tiofeno con grupos sustituyentes diferentes a una cadena hidrocarbonada
proporcionaron los valores mas pequefios, seguidos del grupo de los ésteres de furfurilo, estando
en tercer lugar los derivados del tiofeno hidrocarbonados, y finalmente el 2-etilfurano con los
valores mas elevados. Asi que los derivados del tiofeno con al menos un atomo de oxigeno,
presentan a una estructura mas compacta, frente al 2-etilfurano con un peor empaquetamiento de

sus moléculas.
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Figura 4.48. Compresibilidad isoentrépica en funcién de la temperatura para (m) tiofeno, (e) 2-

metiltiofeno, (A) 2-etiltiofeno y (¢) 2,5-dimetiltiofeno
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Figura 4.49. Compresibilidad isoentrépica en funcién de la temperatura para (m) 2-etiltiofeno y

(@) 2-etilfurano
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Figura 4.50. Compresibilidad isoentrépica en funcién de la temperatura para (m) 2-
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Figura 4.51. Compresibilidad isoentrépica en funcién de la temperatura para (m) acetato de

furfurilo, (e) propionato de furfurilo y (A) butirato de furfurilo
4.2.8.2. Compresibilidad isotérmica (k1)

La compresibilidad isotérmica se define como la variacidn de volumen que experimenta
un fluido cuando es sometido a un cambio de presion a una temperatura dada. Se puede calcular
de forma directa a través de los datos experimentales de la densidad en funcion de la presion a

una temperatura determinada, mediante la siguiente expresion:

1 (oV 1(0 oln
X, :__L mj :_(_PJ :(_/’J (4.15)
Los valores para esta propiedad aumentan cuando se incrementa la temperatura a una
presién determinada. Y cuando se fija la temperatura, disminuye cuando se incrementa la
presion del sistema. Para cada liquido estudiado se elaborard una representacion grafica en

funcidn de la temperatura y de la presion de trabajo. Estas imagenes se exhiben desde Figuras
4.52. - 4.62.

Para los derivados alquilicos del tiofeno la secuencia de la compresibilidad isotérmica
en orden creciente es 2-etiltiofeno < tiofeno < 2-metiltiofeno < 2,5-dimetiltiofeno Los valores

calculados para el tiofeno y el 2-metiltiofeno son précticamente iguales en un rango desde
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presion atmosférica hasta 60 MPa. El tiofeno y el 25-dimetiltiofeno poseen una

compresibilidad similar cuando la temperatura se incrementa.

La compresibilidad isotérmica mostrada por el 2-etilfurano es mas elevada que la
mostrada por el 2-etiltiofeno en todo el rango de temperaturas estudiadas. Estos resultados estan
de acuerdo con los ya expuestos anteriormente para la compresibilidad isoentrdpica, indicando

gue es mejor el empaquetamiento de las moléculas del 2-etiltiofeno frente a las del 2-etilfurano.

Para el 2-tiofenaldehido, el 2-acetiltiofeno y el 2-tiofenmetanol, la secuencia en orden
decreciente para esta propiedad es 2-acetiltiofeno > 2-tiofenaldehido > 2-tiofenmetanol. Los
resultados aqui expuestos ponen de manifiesto una vez mas que el 2-acetiltiofeno es el

disolvente peor empaquetado de este grupo de compuestos oxigenados derivados del tiofeno.

Para la familia de los ésteres de furfurilo, el orden de los tres compuestos es el
siguiente: acetato de furfurilo < propionato de furfurilo < butirato de furfurilo. La
compresibilidad isotérmica decrece cuando la presion aumenta y se incrementa con la
temperatura. Este comportamiento puede explicarse debido a que a presiones elevadas el
volumen libre es menor y que a temperaturas mas elevadas se favorece el movimiento
molecular. La secuencia presentada para la compresibilidad isotérmica confirma los resultados
calculados para la compresibilidad isoentrdpica expuestos en el apartado descrito previamente.
Este hecho viene a ratificar que el acetato de furfurilo presenta un empaquetamiento molecular

Optimo, frente a un peor empaquetamiento mostrado por el butirato de furfurilo.
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Figura 4.52. Compresibilidad isotérmica en funcion de la presion para tiofeno
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Figura 4.53. Compresibilidad isotérmica en funcion de la presion para 2-metiltiofeno
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Figura 4.54. Compresibilidad isotérmica en funcion de la presion para 2-etiltiofeno
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Figura 4.55. Compresibilidad isotérmica en funcién de la presién para 2,5-dimetiltiofeno

1550
1450 —
1350 —
1250 —

11504 T= 338,15 K

10504

x./ TPa*

950
850
7501

650 T=28315K

550 T T T T T T T T T T T T

p/ MPa

Figura 4.56. Compresibilidad isotérmica en funcién de la presion para 2-etilfurarno
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Figura 4.57. Compresibilidad isotérmica en funcion de la presidn para 2-acetiltiofeno
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Figura 4.59. Compresibilidad isotérmica en funcion de la presién para 2-tiofenmetanol
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Figura 4.60. Compresibilidad isotérmica en funcién de la presion para acetato de furfurilo
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Figura 4.61. Compresibilidad isotérmica en funcién de la presién para propionato de furfurilo
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Figura 4.62. Compresibilidad isotérmica en funcién de la presion para butirato de furfurilo
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4.2.9. Viscosidad dindmica a presién atmosférica (n)

El conocimiento de la viscosidad dindmica es de vital importancia para el correcto
disefio de equipos industriales y de procesos quimicos, por ejemplo, en el disefio de reactores y
mezcladores [57]. La viscosidad de un fluido proporciona valiosa informacion acerca de las
interacciones intermoleculares establecidas entre las distintas moléculas que constituyen el
liquido. Cuanto mas intensas sean estas interacciones, mayor sera el valor de dicha propiedad.
La viscosidad también se ve afectada por otros factores, como el tamafio o la forma de la

molécula en cuestion [58].

La viscosidad fue analizada para todos los compuestos en un rango de temperaturas
comprendido entre 278,15 K y 338,15 K con intervalos de 2,5 K. A su vez los datos

experimentales fueron ajustados con la ecuacion Vogel-Fulcher-Tamman [59-61].
7 =1,exp[B/(T ~T,)] (4.16)

donde 7 es la viscosidad dinamica, 70, B y T, son pardametros ajustables y T es la temperatura
expresada en kelvin. Como era de esperar, los valores para la viscosidad dinamica disminuyen
conforme la temperatura se incrementa para todos los liquidos estudiados, ya que las
interacciones entre las diferentes moléculas se debilitan cuando las temperaturas son mas altas
provocando que éstas posean una mayor capacidad de movimiento. En las siguientes graficas se
registran los resultados experimentales y correlacionados para cada uno de los disolventes
analizados. Todas las representaciones gréaficas, desde la Figura 4.63 a la Figura 4.66., muestran
una forma exponencial, siendo mas pronunciada en el caso del 2-tiofenmetanol, por la presencia

del grupo funcional alcohol.

Para el grupo constituido por el tiofeno y sus derivados de cadena alquilica se puede
apreciar como el tiofeno presenta unos valores mas pequefios, seguidos por el 2-metiltiofeno, el
2-etiltiofeno y, por ultimo, el 2,5-dimetiltiofeno exhibe los valores méas elevados para esta
propiedad. En la representacién, Figura 4.63, se observa cémo el 2,5-dimetiltiofeno y el 2-
etiltiofeno, a altas temperaturas, proporcionan valores similares. La viscosidad dindmica
aumenta conforme lo hace el niamero de atomos de carbono unidos al anillo de tiofeno, de forma
que la molécula es mucho méas pesada y por lo tanto su capacidad de transportarse se ve
dificultada. Este fendmeno se puede explicar por el aumento de las interacciones
intermoleculares ya gue, al aumentar la longitud de la cadena hidrocarbonada, la intensidad de
las fuerzas de dispersion se incrementa. En general si se comparan los resultados empiricos del
tiofeno con los hallados en la bibliografia, la concordancia es bastante buena, destacando la

diferencia de 0,008 mPa-s respecto al dato proporcionado por el trabajo de Rasmussen [1].
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Si se compara la viscosidad dinamica del 2-etiltiofeno y del 2-etilfurano, resulta que los
valores para el primero son mucho mas elevados que en el caso del segundo. De ahi, se puede
deducir que las interacciones para el 2-etiltiofeno son mucho més intensas que para el 2-
etilfurano en todas las temperaturas de trabajo. Esto viene a demostrar que la gran capacidad de
polarizabilidad del atomo de azufre da como resultado unas interacciones de dispersion mucho

mas intensas para la familia del tiofeno con respecto al furano [36].

Para los derivados oxigenados del tiofeno, la viscosidad dinamica proporciona una
valiosa informacion acerca del tipo de interacciones intermoleculares presentes para cada uno de
los disolventes pertenecientes a este grupo. La secuencia de mayor a menor valor para dicha
propiedad es la sefialada a continuacion: 2-tiofenmetanol > 2-acetiltiofeno > 2-tiofenaldehido.
Los valores tan elevados encontrados sobre todo a bajas temperaturas para el 2-tiofenmetanol,
ponen de manifiesto de forma fehaciente la presencia de interacciones por puentes de hidrégeno,
debido a la existencia del grupo alcohol en el grupo sustituyente. Sin embargo, al aumentar la
temperatura, este tipo de interacciones se debilitan otorgando una mayor libertad de movimiento
a las moléculas, ya que éstas se encuentran mas alejadas unas de otras, conduciendo a un
descenso considerable en el valor de la viscosidad. En la Figura 4.65 se comprueba que el
descenso exponencial en el valor de esta propiedad para este compuesto al aumentar la
temperatura es mucho mas pronunciado que para el resto de disolventes. Los valores del 2-
acetiltiofeno son ligeramente superiores a los hallados para el 2-tiofenaldehido, aunque a altas
temperaturas sus respectivos valores tienden a converger. El dato experimental de la viscosidad
dindmica para el 2-acetiltiofeno a 303,15 K esta en concordancia con el valor aportado por el
trabajo publicado por Johnson [29], siendo la diferencia hallada entre el valor experimental y el
dado por la bibliografia especializada igual a 0,004 mPa-s. La presencia de puentes de
hidrégeno y de interacciones dipolo-dipolo debido a la estructura quimica de estos compuestos
hace que presenten un valor més elevado para la viscosidad en comparacion con los derivados

alquilicos del tiofeno.

Para los tres ésteres de furfurilo estudiados llama la atencion los valores tan idénticos
obtenidos a todas las temperaturas de trabajo, tal como se puede apreciar en la Figura 4.66. Se
puede observar cdmo a temperaturas mas elevadas, la secuencia para la viscosidad dinamica en
orden ascendente es acetato de furfurilo < propionato de furfurilo < butirato de furfurilo. Este
hecho pone de manifiesto el aumento en la intensidad de las interacciones intermoleculares al

aumentar la longitud de la cadena del éster.

Entre todos los disolventes estudiados, el que exhibid los valores mas elevados para la
viscosidad dinamica fue el 2-tiofenmetanol debido a la presencia de los puentes de hidrégeno en

su red molecular. A continuacion, se emplazan los disolventes pertenecientes a la familia de los
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ésteres de furfurilo, junto al 2-tiofenaldehido y al 2-acetiltiofeno. Estos dos grupos ofrecen
valores similares debido a su estructura molecular, ya que todos ellos estan constituidos por un
grupo carbonilo que permiten la existencia de interacciones de tipo dipolo-dipolo. En tercera
posicion, se localiza el tiofeno con sus respectivos derivados de cadena alquilica, y en dltimo
lugar, se situa el 2-etilfurano. La viscosidad aumenta conforme se incrementa el tamafio de los

sustituyentes unidos al ciclo aromaético.
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Figura 4.63. Viscosidad dindmica en funcién de la temperatura para (m) tiofeno, (e) 2-

metiltiofeno, (A ) 2-etiltiofeno y (¢) 2,5-dimetiltiofeno
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Figura 4.64. Viscosidad dindmica en funcién de la temperatura para (m) 2-etiltiofeno y (e) 2-

etilfurano
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Figura 4.65. Viscosidad dindmica en funcién de la temperatura para (m) 2-acetiltiofeno, (A) 2-

tiofenaldehido y (e) 2-tiofenmetanol
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Figura 4.66. Viscosidad dindmica en funcién de la temperatura para (m) acetato de furfurilo, (e)

propionato de furfurilo y (A) butirato de furfurilo

Compuesto N0/ mPa-s B/K To/K DRCM /%
Tiofeno 0,0323 735,240 50,605 0,15
2-Metiltiofeno 0,0343 735,670 51,392 0,09
2-Etiltiofeno 0,0143 1269,927 -25,296 0,10
2,5-Dimetiltiofeno 0,0390 659,904 75,142 0,06
2-Etilfurano 0,0374 567,832 77,508 0,23
Acetato de furfurilo 0,0713 527,092 150,229 0,11
Propionato de furfurilo 0,0754 520,525 150,131 0,18
Butirato de furfurilo 0,0795 514,442 149,975 0,27
2-Tiofenmetanol 0,0417 742,733 154,070 0,31
2-Acetiltiofeno 0,090 494,679 150,779 0,37
2-Tiofenaldehido 0,0863 536,417 129,052 0,20

Tabla 4. 11. Pardmetros 7o, B'y To de la ecuacion para el ajuste de la viscosidad dindmica en
funcion de la temperatura, junto a la Desviacion Relativa Cuadratica Promedio (DRCM) para

todos los compuestos estudiados
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4.2.10. Tension superficial (o)

Una molécula en el seno de un liquido, (bulk) esta rodeada por otras moléculas idénticas
a ella, por lo que se vera atraida por ellas igualmente en todas direcciones. Por el contrario, las
moléculas localizadas en la superficie no estan rodeadas por el mismo ndmero de semejantes
por lo que las fuerzas no se anulan entre si, como resultado surge una fuerza hacia el interior
con direccién perpendicular a la superficie. Debido a esta situacion, las moléculas ubicadas en la
superficie poseen una mayor energia que aquellas localizadas en el interior, generando que la
relacién superficie/volumen en un liquido tienda a minimizarse. Para aumentar la superficie de
un liquido ser& necesario realizar un trabajo [62]. La definicién de la tension superficial es el
trabajo necesario para aumentar el area superficial, por lo que posee unidades de trabajo por

unidad de area o, de forma equivalente de fuerza por unidad de longitud.

La tensidn superficial proporciona informacion acerca de las fuerzas cohesivas
existentes entre las moléculas de un liquido, de ahi su importancia en innumerables
aplicaciones, pudiendo destacar: en el disefio de procesos de separacion (destilacién), en
procesos de adsorcidn, en el estudio de formacion de coloides o en procesos industriales que

incluyen transferencia de masa.

Para todos los liquidos analizados, la tension superficial se estudio en un amplio rango
de temperaturas, desde 278,15 K hasta 338,15 K con intervalos entre medida y medida de 2,5 K.
A su vez, los valores empiricos hallados se correlacionaron de forma lineal con la temperatura

mediante la siguiente relacion:
oc=AT+B (4.17)

siendo o, la tension superficial, T, la temperatura en Kelvin y A y B, parametros ajustables. Con
todos los datos experimentales de la tension superficial en todo el rango de temperaturas de
trabajo, se pueden calcular una serie de propiedades superficiales derivadas que seran descritas

en apartados posteriores.

Como se puede observar en Figura 4.67.- 4.70., cuando la temperatura a la cual se
realiza el trabajo experimental se incrementa los valores para la tension superficial disminuyen.
Este es el comportamiento esperado ya que al aumentar la temperatura se produce un
debilitamiento de las fuerzas cohesivas que mantienen unidas a las moléculas, disminuyendo la

tensién superficial.

Para el tiofeno y los tres derivados alquilicos, la tensién superficial va decreciendo
conforme aumenta la temperatura por el debilitamiento de las fuerzas cohesivas, tal como se

observa en la Figura 4.67. A su vez, la tensién decrece al aumentar el nimero de atomos de
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carbono unidos al anillo aromético. Cabe destacar la gran similitud hallada entre el 2-
metiltiofeno y el 2-etiltiofeno a partir de temperaturas elevadas. EI mejor empaquetamiento del
tiofeno conduce a un incremento de las fuerzas de cohesion y consecuentemente a generar unos
valores méas elevados para la tension superficial. La diferencia hallada entre los valores
experimentales y los proporcionados por el trabajo de Timmermans [44] es de 0,19 mN-m™*
mientras que con el trabajo publicado por Haines [2] es de 0,12 mN-m™. Sin embargo, la
concordancia ya no es tan buena si se compara con Jeffery [4], siendo la diferencia 1,33 mN-m"
! Para el 2-metiltiofeno y el 2,5-dimetiltiofeno, la diferencia entre los valores experimentales y

los valores publicados por Jeffery [4] son 0,65 mN-m™y 1,8 mN-m™, respectivamente.

Si se compara el 2-etiltiofeno con el 2-etilfurano, el primero muestra mayores valores en
todo el rango de temperaturas de trabajo, exhibiendo una vez mas una mejor capacidad de
empaquetamiento por parte de las moléculas del 2-etiltiofeno frente a las moléculas del 2-

etilfurano, al poseer unas fuerzas de cohesion mas intensas.

En cuanto a los derivados oxigenados del tiofeno, la secuencia para esta propiedad es 2-
acetiltiofeno < 2-tiofenmetanol < 2-tiofenaldehido. Existe una considerable diferencia entre el
2-tiofenaldehido y los dos constituyentes restantes de esta familia. Estos ultimos, proporcionan
valores similares a bajas temperaturas y tienden a divergir cuando se desplazan hacia
temperaturas cada vez més elevadas. En el caso de la viscosidad se ha visto que las fuerzas de
dispersion son mas intensas para el 2-tiofenmetanol frente al 2-tiofenaldehido. Sin embargo, se
puede observar en la Figura 4.69. como el trabajo requerido para desplazar moléculas de 2-
tiofenmetanol del interior del liquido a la interfase aire/liquido es menor con respecto al 2-
tiofenaldehido. La comparacion para el 2-acetiltiofeno y el 2-tiofenaldehido entre los resultados
experimentales y los aportados por la bibliografia no es del todo satisfactoria ya que presentan

unas desviaciones de 1,91 mN-m™ [29] y 2,3 mN-m™ [4], respectivamente.

La tension superficial de los ésteres de furfurilo decrece al aumentar la temperatura, ya
que las interacciones cohesivas que mantienen unidas a las moléculas se debilitan. La secuencia
en orden descendente es acetato de furfurilo > propionato de furfurilo > butirato de furfurilo.
Este ordenamiento esta de acuerdo con el hecho de que el acetato de furfurilo es el disolvente
mejor empagquetado molecularmente hablando vy, por lo tanto, es 16gico pensar que las fuerzas

de cohesidn para éste sean mas elevadas.

Para concluir este apartado y realizando un resumen general de los datos obtenidos para
cada uno de los grupos estudiados, se puede afirmar que los disolventes de tiofeno con un grupo
carbonilo o un grupo alcohol son los que presentaron valores mas elevados, a éstos le
acompafian los tres compuestos pertenecientes a la familia de los ésteres de furfurilo, en tercer

lugar, se encuentran aquellos que tienen su estructura constituida por tiofeno y una cadena
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alquilica. Finalmente, con el valor més pequefio para la tension superficial se localiza el 2-
etilfurano.
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Figura 4.67. Tensién superficial en funcion de la temperatura para (m) tiofeno, (e) 2-

metiltiofeno, (A ) 2-etiltiofeno y (¢) 2,5-dimetiltiofeno
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Figura 4.68. Tension superficial en funcion de la temperatura para (m) 2-etiltiofeno y (e) 2-

o/ mN-m*

etilfurano
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Figura 4.69. Tensidn superficial en funcion de la temperatura para (m) 2-acetiltiofeno, (A) 2-
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Figura 4.70. Tension superficial en funcion de la temperatura para (m) acetato de furfurilo, (e)

propionato de furfurilo y (A) butirato de furfurilo

Compuesto A/mN-mtK? B/mN-m! DRCM/%
Tiofeno -0,13849 73,37 0,09
2-Metiltiofeno -0,12593 68,27 0,11
2-Etiltiofeno -0,11507 64,42 0,11
2,5-Dimetiltiofeno -0,08596 53,09 0,08
2-Etilfurano -0,12112 60,87 0,15
Acetato de furfurilo -0,12328 72,58 0,11
Propionato de furfurilo -0,11572 68,41 0,09
Butirato de furfurilo -0,10550 63,81 0,07
2-Tiofenmetanol -0,10717 75,54 0,07
2-Acetiltiofeno -0,11441 77,26 0,04
2-Tiofenaldehido -0,12054 81,93 0,04

Tabla 4. 12. Pardmetros A y B de la ecuacidn lineal para el ajuste de la tension superficial en
funcion de la temperatura, junto a la Desviacién Relativa Cuadratica Promedio (DRCM) para

todos los compuestos estudiados
4.2.11. Entropia y entalpia superficial (ASs;, AHo)

Ya se ha mencionado previamente que a través de los datos experimentales de la tensién
superficial y de su relacion con la temperatura se pueden derivar una serie de propiedades
superficiales, como son la entropia y la entalpia superficial, las cuales se van a comentar en este

apartado.

La variacion de la entropia superficial viene dada por la relacion:

oo
s, (2] o

Dado que la relacion existente entre la tension superficial y la temperatura es lineal, el
valor para la variacion de la entropia superficial sera constante en todo el rango de temperaturas

para todos los disolventes empleados.

Por su parte, la variacion de la entalpia superficial se calcula a través de la siguiente

expresion:
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AH_ = a—T(a—"j (4.19)
ot ),

En el caso del tiofeno y sus derivados alquilicos, los valores calculados para la variacion
de la entropia superficial fueron muy similares para los cuatro disolventes, proporcionando el
valor mas alto el tiofeno, pasando luego al 2-metiltiofeno, el 2-etiltiofeno y finalmente el 2,5-
dimetiltiofeno. Los resultados obtenidos son: ASs = 0,14 mN-m™*-K%, 0,13 mN-m*-K?, 0,11
mN-m™*-K?, y 0,09 mN-m™.K?, respectivamente. Por su parte la secuencia para la variacion de
la entalpia superficial es la misma que para la entropia, siendo los valores calculados a 298,15 K
los que se enumeran a continuacion: AH, = 73,37 mN-m™, 68,27 mN-m™, 64,42 mN-m*y
finalmente 53,09 mN-m™, respectivamente. Con éstos ultimos datos se puede concluir que las
moléculas del tiofeno interaccionan de una forma mas intensa que el resto de los disolventes,
debido a que es éste Gltimo el que proporciona el valor numérico mas elevado para la entalpia

superficial.

En la comparacion entre el 2-etiltiofeno y el 2-etilfurano, el primero proporciona una
AS, = 0,11 mN-m™*.K?, mientras que el valor para el 2-etilfurano es AS; = 0,12 mN-m*.K™,
Por su parte, los valores para la entalpia superficial son AH, = 64,42 mN-m™* para el 2-
etiltiofeno y AH, = 60,87 mN-m™ para el 2-etilfurano. El valor mas elevado para la entalpia
superficial hallado para el 2-etiltiofeno confirma que las interacciones para éste son mucho mas

intensas que para el 2-etilfurano.

Para los derivados oxigenados del tiofeno, el estudio de la entalpia y de la entropia
superficial suministré la siguiente informacion. Los valores calculados para la entropia
superficial son AS, = 0,11 mN-m™-K™ para el 2-tiofenmetanol y para el 2-acetiltiofeno, y AS, =
0,12 mN-m™-K™ para el 2-tiofenaldehido. En el caso de la entalpia superficial a una temperatura
dada de 298,15 K, los datos calculados son AH, = 75,54 mN-m™ para el 2-tiofenmetanol, AH, =
77,26 mN-m™ para el 2-acetiltiofeno y finalmente AH, = 81,93 mN-m™ para el 2-tiofenaldehido.

En cuanto a los ésteres de furfurilo, conforme la longitud de la cadena del éster
aumenta, la magnitud de cada una de ellas disminuye. Los valores de la entropia de formacion
son muy similares para los tres compuestos, siendo éstos: AS, = 0,12 mN-m™*-K?, 0,12 mN-m"
LK1, y 0,10 mN-m™-K™ para el acetato de furfurilo, el propionato de furfurilo y el butirato de
furfurilo, respectivamente. Por otro lado, la entalpia superficial para cada uno de los disolventes
es AH, = 72,58 mN-m?, 68,41 mN-m?, y 63,81 mN-m™, para el acetato de furfurilo, el
propionato de furfurilo y finalmente el butirato de furfurilo. Todos estos datos vienen dados a
una 298,15 K.
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Los compuestos pertenecientes a las familias de los ésteres de furfurilo y a los del
tiofeno con un atomo de oxigeno en el grupo sustituyente presentan para la entropia superficial
un comportamiento bastante similar, con valores comprendidos entre 0,10-0,12 mN-m™.K™, Por
su parte, la entalpia superficial para el 2-acetiltiofeno, el 2-tiofenmetanol y el 2-tiofenaldehido
es superior a la proporcionada por el tiofeno, ya que las interacciones intermoleculares son mas
intensas para los primeros disolventes frente al tiofeno debido a la presencia de interacciones de
tipo dipolo-dipolo para el 2-tiofenaldehido y el 2-acetitiofeno, y por otra parte las interacciones

por puente de hidrégeno en el caso de la molécula del 2-tiofenmetanol.
4.2.12. Permitividad estatica ()

La medida de la permitividad estética aporta informacién acerca de la organizacion de
las moléculas en estado liquido. Cuando se trata de mezclas binarias, la permitividad estatica
informa sobre las interacciones intermoleculares que se pueden establecer entre los diferentes
componentes de las mismas [63]. El valor de esta propiedad dependera en gran medida del
momento dipolar de la molécula, asi como de la existencia de enlaces por puente de hidrégeno,
por lo que queda claro la importancia que posee la estructura interna de la molécula para esta
propiedad. Ofrece diversas aplicaciones en diferentes campos de la ciencia y de la industria, asi
como en biologia (procesos de electroforesis, estudio de proteinas), en farmacia, o en quimica

(estudio de surfactantes), entre otros [64].

Como para el resto de las propiedades ya analizadas, la permitividad estética fue
analizada desde 278,15 K hasta 338,15 K, con intervalos de 2,5 K entre una medida y otra. Al
mismo tiempo, los resultados experimentales fueron correlacionados con la temperatura

mediante una ecuacion lineal:
c=AT+B (4.20)

donde ¢ es la permitividad estatica, T es la temperatura expresada en Kelvin y A 'y B son
pardmetros ajustables. Para todos los disolventes analizados, el valor de dicha propiedad

disminuye al aumentar la temperatura. Esto se puede observar en las Figuras 4.71.-4.74.

Para el tiofeno y sus respectivos derivados alquilicos, la secuencia hallada se exhibe a
continuacion. El 2-etiltiofeno fue el que presentd los mayores valores para esta propiedad, un
valor muy parecido presenta el 2-metiltiofeno, a continuacion, se sitda el tiofeno y por Gltimo el
2,5-dimetiltiofeno. Las moléculas mas simétricas proporcionan unos resultados méas pequefios.
La comparacion entre los resultados experimentales hallados para el tiofeno frente a los
encontrados en la bibliografia muestra una buena concordancia, con unas diferencias medias de

0,033 y 0,0004 para los trabajos publicados por Piette [10] y Holland [3], respectivamente.
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La comparacion entre el 2-etiltiofeno y el 2-etilfurano permite verificar como afecta a
esta propiedad el cambio de un dtomo de azufre por otro de oxigeno. Para todas las temperaturas
analizadas, la permitividad estdtica ha sido mayor para el 2-etiltiofeno, indicando que este

altimo presenta el mejor empaquetamiento de sus moléculas.

Por su parte, el 2-acetiltiofeno mostrd valores mucho mas elevados que aquellos
aportados por los derivados alquilicos del tiofeno en todo el rango de temperaturas analizadas
debido al mayor momento dipolar de la molécula del 2-acetiltiofeno, asociado a la presencia del
grupo carbonilo en su estructura molecular. Debido a que la resistencia eléctrica del 2-
tiofenmetanol y del 2-tiofenaldehido es demasiado pequefia no se pudo medir la permitividad de

ambas sustancias.

La secuencia de los ésteres de furfurilo para esta propiedad en orden decreciente es la
gue sigue: acetato de furfurilo > propionato de furfurilo y > butirato de furfurilo. Estos

resultados vuelven a resaltar el mejor empaquetamiento de las moléculas de acetato de furfurilo.

En general, fue el 2-acetiltiofeno el que proporcion6 unos valores mas elevados para
esta propiedad, seguido por los tres constituyentes de la familia de los ésteres de furfurilo, y

finalmente se sitGan los derivados del tiofeno con la cadena alquilica y el 2-etilfurano.
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Figura 4.71. Permitividad estatica en funcidn de la temperatura para (m) tiofeno, (e) 2-

metiltiofeno, (A ) 2-etiltiofeno y (¢) 2,5-dimetiltiofeno
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Figura 4.72. Permitividad estatica en funcion de la temperatura para (m) 2-etiltiofeno y (e) 2-
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Figura 4.73. Permitividad estatica en funcion de la temperatura para (m) 2-acetiltiofeno
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Figura 4.74. Permitividad estatica en funcion de la temperatura para (m) acetato de furfurilo,

(®) propionato de furfurilo, y (A) butirato de furfurilo

Compuesto A/K1 B DRCM /%
Tiofeno -0,00326 3,724 0,06
2-metiltiofeno -0,00375 3,997 0,05
2-etiltiofeno -0,00387 4,044 0,06
2,5-dimetiltiofeno -0,00220 3,186 0,05
2-etilfurano -0,00562 4,400 0,07
Acetato de furfurilo -0,01864 12,165 0,13
Propionato de furfurilo  -0,01622 10,837 0,10
Butirato de furfurilo -0,01281 9,106 0,12
2-acetiltiofeno -0,14603 72,874 0,35

Tabla 4. 13. Pardmetros A y B de la ecuacion lineal para el ajuste de la permitividad estética en
funcion de la temperatura, junto a la Desviacion Relativa Cuadratica Promedio (DRCM) para

todos los compuestos estudiados
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4.2.13. Momento dipolar (u)

El momento dipolar informa de forma numérica sobre el grado de polaridad de una
molécula. A partir de los datos experimentales del indice de refraccion, de la densidad y de la
permitividad esttica se puede llegar a conocer el valor del momento dipolar mediante la

ecuacion de Onsager [65].

» _ 96TM (e —n2 J2z +n2)
4N,p gn? +2f

(4.21)

siendo M la masa molar, Na la constante de Avogadro, « es la constante de Boltzmann, p es la
densidad a la temperatura T en kelvin, ¢ es la permitividad estatica y np es el indice de
refraccion. Esta propiedad estd intimamente relacionada con la geometria de la molécula
estudiada, ya que puede estar constituida por enlaces polares, pero éstos estar distribuidos de
forma simétrica y anularse entre si. La variacién del momento dipolar con la temperatura es

pequefia por ello sdlo se ofreceran valores a una sola temperatura.

La secuencia de los momentos dipolares para el tiofeno y sus derivados con cadena
alquilica se enumera de mayor a menor valor a 298,15 K: el 2-etiltiofeno muestra un mayor
valor (u = 0,72 D), seguido del 2-metiltiofeno (u = 0,65 D), pasando a continuacion por el
tiofeno (n = 0,51 D), y finalmente con un valor mas pequefio para el 2,5-dimetiltiofeno (p =
0,47 D). Aparentemente, aquellos liquidos con una simetria molecular mas elevada (tiofeno y
2,5-dimetiltiofeno) presentan unos valores para el momento dipolar menor frente aquellos que

son mas asimétricos, como son el 2-etiltiofeno y el 2-metiltiofeno.

Los momentos dipolares para el 2-etilfurano y el 2-etiltiofeno poseen valores similares,
aunque para el primero es ligeramente superior. A 298,15 K ofrecieron los siguientes resultados:

pu= 0,78 D para el 2-etilfurano, y p = 0,72 D para el 2-etiltiofeno.

La permitividad estatica del 2-tiofenmetanol y del 2-tiofenaldehido no fue posible
medirla, asi que el momento dipolar del 2-acetiltiofeno se comparara Gnicamente con el tiofeno.
De esta forma se estudia como afecta a esta propiedad la presencia o ausencia de un grupo
carbonilo ligado al tiofeno. A 298,15 K el 2-acetiltiofeno presentd un momento dipolar igual a
3,87 D frente a 0,51 D para el tiofeno. EI motivo de la gran diferencia existente entre ambos
reside en la presencia del grupo carbonilo en la molécula de 2-acetiltiofeno, convirtiéndolo en
un compuesto mucho mas polar. Esto es debido a la conjugacién del anillo y del grupo
carbonilo, pudiéndose distribuir la carga por resonancia entre el grupo funcional del sustituyente

y los dobles enlaces presentes en el esqueleto del ciclo aromatico.
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A una temperatura de 298,15 K, el estudio del momento dipolar para los tres ésteres de
furfurilo finalizé con la siguiente informacion. La diferencia existente entre los miembros de
este grupo es muy pequefia. El acetato de furfurilo y el propionato de furfurilo presentan un
mismo valor de 1,92 D, mientras que el butirato de furfurilo ofrecié un resultado de 1,87 D.

Como se observa, el mayor valor para el momento dipolar lo presenta el 2-acetiltiofeno,
a continuacion, la familia de los ésteres de furfurilo, y finalmente el grupo constituido por el 2-
etilfurano, tiofeno y derivados de éste con una cadena alquilica. Estos resultados ponen en
evidencia la importancia que posee la estructura quimica de una molécula a la hora de explicar
determinadas propiedades. El 2-acetiltiofeno, al estar constituido por un grupo carbonilo
conjugado a un anillo aromatico exhibe un mayor caracter polar que una molécula compuesta

por el anillo de tiofeno y una cadena hidrocarbonada.
4.2.14. Presién de vapor (pv)

La presidn de vapor de los compuestos puros es una de las propiedades termodinamicas
méas empleadas en el disefio de procesos quimicos y en la investigacion, llegandose a aplicar en
operaciones de separacién, transporte y almacenamiento de disolventes, en el control
medioambiental o en el desarrollo de ecuaciones de estado [66]. En el campo medioambiental,
la presion de vapor se relaciona con la “volatilidad” (capacidad que tienen los disolventes de
escapar a la atmoésfera) siendo ésta menor cuanta mas pequefia es la presion de vapor. A través
de ella se pueden derivar otras propiedades como la entalpia de vaporizacion (mediante la
ecuacion de Clausius-Clapeyron) la cual aporta informacion acerca de la intensidad de las

interacciones intermoleculares.

Para todos los disolventes investigados, las presiones de vapor fueron correlacionadas
con la temperatura mediante la conocida ecuacién de Antoine [67]:
logp, =A- B (4.22)
! C+t '
donde t es la temperatura en grados Celsius y A, By C son pardmetros ajustables. La presion, p,

estard expresada en kPa.

Esta propiedad depende esencialmente de la naturaleza del grupo funcional enlazado al
anillo, asi como de las interacciones presentes entre las moléculas. Para un grupo de compuestos
con una estructura quimica similar, la volatilidad aumenta con la temperatura y con la
disminucién del nimero de &tomos de carbono presentes en la cadena alquilica de los
sustituyentes. Por otro lado, la presion de vapor disminuye con el aumento de las fuerzas

intermoleculares y con el aumento del momento dipolar. Para cada disolvente analizado se
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representa gréaficamente (desde Figura 4.75. a Figura 4.78.). Asi mismo para el completo
andlisis de la intensidad de las interacciones intermoleculares se ha derivado la entalpia de
vaporizacion a través de la ecuacion de Clausius-Clapeyron

En la familia del tiofeno y derivados alquilicos la secuencia hallada para la presion de
vapor a una temperatura determinada es la esperada. El disolvente con un valor mas elevado
para esta propiedad es el tiofeno, seguido del 2-metiltiofeno, a continuacion, se sittan el 2-
etiltiofeno y el 2,5-dimetiltiofeno con practicamente los mismos valores. Esto es, la presion de
vapor disminuye con el aumento de la longitud de la cadena alquilica. En general, la
concordancia entre los resultados empiricos y los expuestos en la literatura para el tiofeno es
bastante coincidente, con un promedio en la desviacién absoluta de 0,12 kPa. La mayor
discordancia hallada se encontro con los datos aportados en el trabajo de Eon [12], siendo la
desviacion absoluta promedio de 0,92 kPa. A una temperatura de 298,15 K, la entalpia de
vaporizacion para las diferentes sustancias son los enumerados a continuacion: 34,23 KJ-mol™*
para el tiofeno, 37,67 KJ-mol™ para el 2-metiltiofeno, 40,46 KJ-mol™ para el 2,5-dimetiltiofeno
y 40,81 KJ-mol™ para el 2-etiltiofeno. Con estos datos se confirma que las interacciones para
este grupo de compuestos aumentan conforme lo hace el nimero de atomos de carbono. La
diferencia entre los dos fluidos con el mismo ndmero de carbono, 2,5-dimetiltiofeno y 2-
etiltiofeno, es de 0,35 KJ-mol™.

El heteroatomo de azufre o de oxigeno presente en el ciclo modifica sensiblemente los
resultados encontrados para la presion de vapor. En la Figura 4.76 puede observarse como a una
temperatura dada, el valor de la propiedad en cuestion para el 2-etilfurano es mayor que para el
otro componente. Esto quiere decir que el 2-etilfurano es mucho mas volatil que el derivado del
tiofeno, consecuencia de que las fuerzas atractivas (en este caso fuerzas de dispersion) son
mucho mas intensas en el 2-etiltiofeno, debido a la mayor polarizabilidad del atomo de azufre
en comparacién con el atomo de oxigeno [36]. El 2-etilfurano al ser el compuesto mas volatil
presenta un valor mas pequefio para la entalpia de vaporizacion frente al 2-etiltiofeno, siendo

éstos 35,42 KJ-mol™*y 40,81 KJ-mol™ respectivamente.

La tendencia mostrada por los derivados oxigenados del tiofeno es 2-acetiltiofeno < 2-
tiofenmetanol < 2-tiofenaldehido. Los dos primeros ofrecen un comportamiento bastante
similar, aunque a altas temperaturas (alrededor de 420 K) parece ser que la presion de vapor
para el 2-tiofenmetanol es ligeramente superior a la ofrecida por el 2-acetiltiofeno. La
explicacion posible para que el 2-tiofenaldehido sea el méas voléatil es debido a que es el
disolvente con la menor masa molecular. Aunque la masa molecular del 2-tiofenmetanol es
claramente inferior a la del 2-acetiltiofeno, las interacciones por puentes de hidrégeno que

acttan para el primer disolvente son mas intensas que las interacciones establecidas para el 2-
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acetiltiofeno, llegando a contrarrestar el efecto producido por la diferencia de la masa
molecular. Para el 2-acetiltiofeno el punto de ebullicion a presion atmosférica calculado a través
de la ecuacion de Antoine proporcion6 un valor de Te, = 487,68 K, ligeramente superior al
trabajo aportado por Johnson [29] Te, = 487,05 K. Es el 2-tiofenmetanol el que muestra un valor
mas alto para la entalpia de vaporizacion (57,97 KJ-mol™?) debido a la presencia de las
interacciones por puente de hidrogeno. A continuacion, se localiza el 2-acetiltiofeno con 53,6

KJ-mol? y finalmente el 2-tiofenaldehido con el valor mas pequefio, siendo de 49,86 KJ-mol™.

Tras realizar todo el trabajo experimental y las posteriores correlaciones de la presion de
vapor para los tres liquidos que constituyen el grupo de los ésteres de furfurilo se ha descubierto
la secuencia posterior: acetato de furfurilo > propionato de furfurilo > butirato de furfurilo. En
condiciones de baja temperatura, los valores para los tres componentes son muy similares, de
hecho, en la Figura 4.78. se observa cédmo se superponen los puntos de cada uno de los
disolventes analizados. La tendencia seguida esta en sintonia con las familias anteriores, ya que
el valor de esta propiedad disminuye conforme se incrementa la longitud de la cadena del éster,
porque son mas pesados y muestran unas interacciones mas intensas. Al comparar los resultados
de la temperatura de ebullicién experimentales con los aportados en el trabajo de Zanetti [33], se
encuentr6 una diferencia de 1,48 K, 1,85 K y 0,98 K para el acetato de furfurilo, el propionato
de furfurilo y el butirato de furfurilo. Como era de esperar, la entalpia de vaporizacion
incrementa su valor con el aumento de la longitud de la cadena ya que las interacciones son mas
fuertes. Los valores calculados para el acetato de furfurilo, el propionato de furfurilo y el
butirato de furfurilo son 50,20 KJ-mol™?, 53,77 KJ-mol™ y 55,13 KJ-mol™.

Las presiones de vapor para los ésteres de furfurilo y los derivados oxigenados del
tiofeno proporcionaron los valores mas pequefios debido a su mayor masa molecular y a la
presencia de interacciones intermoleculares mucho mas intensas que para los derivados

alquilicos del tiofeno y que el 2-etilfurano.
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Figura 4.75. Presiones de vapor en funcion de la temperatura para (m) tiofeno, (e) 2-
metiltiofeno, (A) 2-etiltiofeno y (¢) 2,5-dimetiltiofeno
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Figura 4.77. Presiones de vapor en funcion de la temperatura para (m) 2-acetiltiofeno, (A) 2-
tiofenaldehido, y (e) 2-tiofenmetanol
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Compuesto A B C DRCM /%
Tiofeno 5,9547 1175,599 213,590 0,12
2-Metiltiofeno 5,9580 1268,975 208,463 0,30
2-Etiltiofeno 5,9346 1330,745 201,397 0,39
2,5-Dimetiltiofeno 5,9002 1312,144 199,882 0,30
2-Etilfurano 6,0426 1230,203 213,289 0,09
Acetato de furfurilo 7,2358 2198,468 241,873 1,20
Propionato de furfurilo 6,0108 1442587 166,376 0,30
Butirato de furfurilo 6,5770 1875,606 199,222 0,74
2-Tiofenmetanol 6,2236 1568,165 164,208 0,86
2-Acetiltiofeno 6,296 1757,597 195,131 0,90
2-Tiofenaldehido 5,8003 1401,954 171,448 0,63

Tabla 4. 14. Pardametros A, B, y C de la ecuacion de Antoine para el ajuste de la presion de

vapor en funcion de la temperatura, junto a la Desviacion Relativa Cuadratica Promedio

(DRCM) para todos los compuestos estudiados
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Summary

This chapter is divided in the following points. Firstly, the classification used to
organize the different compounds is described. Secondly, it is presented the bibliographic
review for thiophene and its derivatives, and derivatives for furan. Finally, the results and their

subsequent discussion are described.

The first compound studied is the thiophene. After this one, the rest of liquids can be
divided into the compounds with hydrocarbon chain, or compounds with an atom of oxygen as
functional group. Furthermore, It is investigated 2-ethylfuran, and three furfuryl esters (furfuryl

acetate, furfuryl propionate, and furfuryl butyrate).

The researched thiophene derivatives with an alkyl chain are 2,5-dimethylthiophene, 2-
ethylthiophene, and 2-methylthiophene. On the other hand, the solvents with an atom of oxygen
as functional group are 2-acethylthiophene,  2-thiophenemethanol, and  2-

thiophenecarboxaldehyde.
Thiophene and derivatives with alkyl chain

At this moment, It is exhibit the specific scientific bibliography that it was found for
thermophysical properties for all analysed compounds. For thiophene, there are several articles
for the following properties: density, refractive index, dynamic viscosity or surface tension.
Frawcett et al. [1] reported values for density, and dynamic viscosity at three different
temperatures, T = (293.15, 298.15, and 303.15) K, and some data for vapour pressures. Haines
et al. [2] gave data for density, refractive index, dynamic viscosity, surface tension, at the same
temperature that the last article, and one value for boiling point. Furthermore, Jeffery et al. [4]
provided empirical results for density and surface tension at the following temperatures, T =
(293.15, 313.15, and 333.15) K. Zufdiga-Moreno et al. [6] studied the p rho T behaviour for
thiophene. Zufiiga-Moreno provided values for density at range of pressure from p =1 MPato p
=19 MPa, and a range of temperature from T = 313 K until T = 363 K. At T = 303.15 K,
Weissler et al. [7] presented experimental results for following properties: density, refractive
index, and speed of sound. For vapour pressure, there are several articles about this property in
the scientific bibliography, for example: White et al. [11] reported values for vapour pressure
from p = 11.600 KPa to p = 133.075 KPa. Eon et al. [12] shew five values for vapour pressure
at temperatures T = (333.45, 343.15, 353.45, 363.45, and 373.45) K.

For, 2,5-dimethylthiophene, the thermophysical information about this liquid is scarce

in scientific literature. Jeffery et al. [4] reported some values for density and surface tension at
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the following temperatures T = (293.15, 313.15, 333.15, and 358.15) K, and one value for
refractive index at T = 293.15 K. Eon et al. [12] gave data for vapour pressures.

In case of 2-ethylthiophene, there are several authors that they studied different
thermophysical properties about this chemical compound. For example, Levi et al. [20] gave
one value for density and refractive index at T = 293.15 K. Data for density and surface tension
was contributed by Jeffery et al. [4] at three different temperatures, and at T = 293.15 K, a value
for the refractive index was reported. Zou et al. [22] presented a value for the dynamic viscosity
at T = 293.15 K. Eon et al. [12] studied the vapour pressure between temperatures from T =
333.45 K to T = 373.45 K. Furthermore, Giles et al. [23] investigated the last one property.

For 2-methylthiophene, Fawcett et al. [24] presented information about density,
refractive index, and dynamic viscosity at temperatures from T = 293.15 K to T = 303.15 K,
also, this author gave a value for dynamic viscosity at temperature at T = 273.15 K, and several
empirical values for vapour-liquid equilibrium. Haines et al. [25] reported about some values for
density, refractive index, dynamic viscosity, and surface tension. Jeffery et al. [4] displayed
empirical results for density and surface tension at four temperatures, T = (293.15, 313.15,
333.15, and 358.15) K, and one value for refractive index at T = 293.15 K. There are three
articles that they collected information about the vapour pressures, White et al. [11], Eon et al.
[12], and Giles et al. [23].

2-Ethylfuran

About this liquid, the specialized bibliography is scarce. Shuikin et al. [26] contributed
with data for density and refractive index at T = 293.15 K, and the normal boiling point.
Moreover, Paul [27] reported a value for density and refractive index at T = 286.15 K. Levi et
al. [20] gave, at T = 293.15 K, a result for refractive index and density. Finally, Scharf et al. [28]

presented a value for refractive index at T = 294.15 K, and a boiling point.
Thiophene with an atom of oxygen as functional group

Thermophysical information about these three compounds is scarce in the scientific
bibliography. For example, for 2-acetylthiophene, an article by Johnson [29] has been localized
which reports about values at T = 293.15 K for density at atmospheric pressure, refractive index,
dynamic viscosity and surface tension. Moreover, this article provides some information about
the boiling temperature. For 2-thiophenecarboxaldehyde, and 2-thiophenemethanol, there are
few data about the studied properties. For density at atmospheric pressure, there are two values
at two different temperatures; at T = 293.15 K, there is one value for refractive index, and

finally, there are data for vapour pressure at reduced pressure [30; 31; 32].
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Furfuryl esters

Researchers have not investigated this class of chemical compounds enough, because it
has only found three articles with values for their thermophysical properties at worked
temperatures. Zanetti [33] presented results for density at atmospheric pressure and the boiling
point. Fenaroli’s Handbook [34] provided data for refractive index; and finally, Mathews et al.

[35] contributed with heat of vaporization for furfuryl acetate.
Thermophysical characterization

Refractive index has been analysed for all chemical compounds from T = 283.15 K until
T = 338.15 K, with intervals of T = 2.5 K. Empirical values for this property and the
temperature have been fitted with a linear equation. Refractive index decreases with increasing

temperature.

For thiophene, 2,5-dimethylthiophene, 2-ethylthiophene, and 2-methylthiophene, the
values for all liquids are quite similar. At low temperatures, these compounds present the
following sequence: thiophene > 2-methylthiophene > 2,5-dimethylthiophene > 2-
ethylthiophene. On the other hand, at high temperatures, the order is thiophene > 2-
methylthiophene > 2-ethylthliophene > 2,5-dimethylthiophene. The better molecular packing
provides higher refractive index, so these results indicate that thiophene presents the best

molecular packing.

If it compares 2-ethylthiophene and 2-ethylfuran, they present a different heteroatom
(sulphur or oxygen atom). For the refractive index, the first solvent has larger values than the
second solvent. With these results, it is possible to say that 2-ethylthiophene displays the best

molecular packing.

For thiophene derivatives with an atom of oxygen as a functional group (2-
acetylthiophene, 2-thiophenenecarboxaldehyde and 2-thiophenemethanol), the highest value is
presented by the 2-thiophenecarboxaldehyde, and the smallest is given by the 2-acetylthiophene.

For 2-thiophenemethanol and 2-acetylthiophene, the data are similar.

The sequence for three members of the family of furfuryl esters is furfuryl acetate >
furfuryl propionate > furfuryl butyrate. Furfuryl acetate has the shortest chain and the easiest

molecular packing.

Density at atmospheric pressure has been measured from T = 278.15 K until T = 338.15
K with intervals of T = 2.5 K. The experimental values for this property have been correlated
with the temperature employing a modified Racket equation for saturation densities [42]. The
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results decrease when the temperature increases, because the thermal expansion and the

weakening of intermolecular interactions.

For thiophene with an alkyl chain, these chemical compounds present the following
sequence: thiophene > 2-methylthiophene > 2-ethylthiophene > 2,5-dimethylthiophene. The best
molecular packing for the molecule of thiophene, because it has not a methyl group attached to

the ring, causes the higher value for thiophene than the molecule of 2,5-dimethylthiophene.

Density at atmospheric pressure for two heterocycles with a different heteroatom, the
values for 2-ethylthiophene molecules are larger than the values presented for 2-ethylfuran

molecules at all working temperatures. 2-Ethylthiophene has the best molecular packing.

For 2-acetylthiophene, 2-thiophenemethanol and 2-thiophenecarboxaldehyde, like
refractive index, the highest values are shown for molecule of 2-thiophenecarboxaldehyde, and

the smallest for molecule of 2-acetylthiophene.

In case of family of furfuryl esters, the order is as follows: furfuryl acetate > furfuryl
propionate > furfuryl butyrate. When the alkyl chain increases, the experimental results for this

property decrease.

Molar refraction is calculated with empirical results of density and refractive index,
through Lorentz-Lorenz equation. This property is considered as the hard-core volume of a mole
of molecules [39]. With this property, it is possible to calculate the free molar volume easily,

which provides valuable structural information.

For thiophene derivatives with an alkyl chain, the order for this property is 2,5-
dimethylthiophene > 2-ethylthiophene > 2-methylthiophene > thiophene. For free molar
volume, the highest value is exhibited by 2,5-dimethylthiophene, and the lowest value is
displayed by the molecule of thiophene. The lowest value indicates that this molecule owns the

best molecular packing.

A molar refraction of 2-ethylthiophene is larger than the molar refraction of 2-

ethylfuran at all worked temperatures. Free molar volume for both compounds is very similar.

For thiophene derivatives with an atom of oxygen as functional group (2-
acetylthiophene, 2-thiophenecarboxaldehyde and 2-thiophenemethanol) at all temperatures, the
highest value is displayed for molecule of 2-acetylthiophene, so this molecule has the worst
molecular packing. For the two remaining liquids, the situation depends on the temperature. A
lower temperature, the smallest value is presented by 2-thiophenecarboxaldehyde, and a higher
temperature, the largest value is given by the molecule of 2-thiophenecarboxaldehyde.

IV-83



Resultados y discusion

For furfuryl esters, the sequence is the same than thiophene and its alkyl derivatives,
molar refraction increases with increasing the alkyl chain. The highest free molar volume is
exhibited by furfuryl butyrate, following by furfuryl propionate, and finally by furfuryl acetate.
The best molecular packing is shown by furfuryl acetate.

For all compounds, density at high temperature and high pressure has been analysed in
temperature range from T = 278.15 K to 338.15 K, and the pressure up to p = 65 MPa. The
compound 2-acetylthiophene has been measured until p = 45 MPa at temperatures T = (283.15,
288.15) K. Experimental density has been fitted with pressure and temperature, using three-
dimensional TRIDEN equation [46]. This model combines Tait equation [47] for compressed
isothermal densities and modified Rackett equation [42] for liquid saturation densities.

For thiophene and its derivatives with an alkyl chain, the sequence is the same that the
found for density at atmospheric pressure. It is thiophene > 2-methylthiophene > 2-
ethylthiophene > 2,5-dimethylthiophene. This property increases when pressure increases, and
when temperature decreases. Density decreases with the number of methyl groups attached to
the thiophene ring due to a worst molecular packing caused for the steric hindrance.

For heterocycles with different heteroatom in its structure, sulphur or oxygen, the trend
followed by density at high pressure and high temperature is the same that the density at
atmospheric pressure. Density values for 2-ethylthiophene are always larger than the values for
2-ethylfuran. The highest results for density of 2-ethylthiophene indicate that this compound
present the best packing of their molecules.

Oxygenated derivatives of thiophene (2-acetylthiophene, 2-thiophenemethanol and 2-
thiophenecarboxaldehyde) have been investigated to understand the behaviour of density at high
pressure and at high temperature for them. At highest pressure, the order is: 2-

thiophenecarboxaldehyde > 2-thiophenemethanol > 2-acetylthiophene.

Density at high pressure and at high temperature has been studied for family of furfuryl
esters (furfuryl acetate, furfuryl propionate and furfuryl butyrate). The obtained results were as
expected. The furfuryl with a shortest chain, furfuryl acetate, gave the largest values for density.
On the other hand, furfuryl butyrate, with a largest chain, presented the smallest values. With
the shortest chain, there is not remarkable steric hindrance, so the molecules can have an easier

accommodation and to provide the best results for this thermophysical property.

Interesting derived properties for density at high pressure and high temperature can be
calculated easily. Isobaric expansibility is the variation of density with temperature at constant

pressure. In general, this property increases its values when the temperature increases, and when
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pressure decreases. When the intermolecular interactions are intense for molecules that

constitute a fluid, the capacity to expand or contract is reduced [50].

The order for this property for thiophene and its derivatives with an alkyl chain is

presented: thiophene > 2-methylthiophene > 2,5-dimethylthiophene > 2-ethylthiophene.

The isobaric expansibility values for 2-ethylfuran are higher than for 2-ethylthiophene.
Therefore, the strongest interaction is presented for 2-ethylthiophene. This higher intensity of
dispersion forces is due to the larger polarizability of the sulphur atom in 2-ethylthiophene, in

comparison with the oxygen atom presents in 2-ethylfuran.

At atmospheric pressure and low temperatures, the sequence for thiophene derivatives
with an atom of oxygen is: 2-thiophenecarboxaldehyde > 2-acetylthiophene > 2-
thiophenemethanol. On the other hand, at high pressure and high temperatures, the order is: 2-
acetylthiophene > 2-thiophenecarbozaldehyde > 2-thiophenemethanol. The H-bonds network
present in molecules of 2-thiophenemethanol provide the smallest value for the isobaric

expansibility.

For furfuryl esters, the results are very similar for all studied liquids. Isobaric
expansibility decreases as pressures because the capacity of fluid to expand is lower in

conditions at high pressures.

The speed of sound for all compounds is investigated in a wide range of temperature,
from T = 278.15 K to T = 338.15 K, with intervals of T = 2.5 K. This property decreases when
temperature increases. Experimental data with temperature have been correlated with a linear

equation.

For thiophene, 2-methylthiophene, 2-ethylthiophene, and 2,5-dimetilthiophene, the
empirical results are quite similar. At low temperatures, the values, for this property, present the
following order: 2-ethylthiophene > thiophene > 2-methylthiophene > 2,5-dimethylthiophene.
At high temperatures, the sequence is 2-ethylthiophene > 2-methylthiophene > 25-
dimethylthiophene > thiophene.

In all range of studied temperatures, the molecule of 2-ethylthiophene has larger values
for this property than the molecule with an atom of oxygen as heteroatom.

For 2-acetylthiophene, 2-thiophenemethanol, and 2-thiophenecarboxaldehyde the speed
of sound has been investigated. The highest result is presented for 2-thiophenemethanol.
Nevertheless, the two remaining compounds display similar results, but the result for molecule
of 2-acetylthiophene is slightly higher than the result for molecule of 2-
thiophenecarboxaldehyde.
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Finally, for family integrates by furfuryl esters, the order for this property is furfuryl
acetate > furfuryl propionate > furfuryl butyrate. The speed of sound for these chemical

compounds decrease when the number of carbon atoms increases in the chain.

Isentropic compressibility is calculated through experimental results of density and
speed of sound with Newton-Laplace equation [56]. In general, this derivative property
increases as increase the temperature. Molecules with the best molecular packing provide the

smallest results for isentropic compressibility.

Thiophene and its derivatives with an alkyl chain exhibit the following trend. The
largest value is presented by 2,5-dimethylthiophene, because it shows a large steric hindrance,
due to the presence of two methyl groups attached to the ring of thiophene. However, the
smallest value is presented by the molecule of thiophene due to it has the best molecular
packing. 2-Ethylthiophene and 2-methylthiophene have similar values, but at low temperatures,

2-ethylthiophene exhibits slightly higher values than 2-methylthiophene.

At all temperatures, the results display for 2-ethylthiophene are smaller than the
molecules of 2-ethylfuran. The best molecular packing shown by molecules of 2-ethylthiophene

is the cause for these results.

Thiophene derivatives with an atom of oxygen as functional group display the following
sequence for isentropic compressibility: 2-acetylthiophene > 2-thiophenecarboxaldehyde > 2-
thiophenemethanol. With these results it is possible to say that 2-acetylthiophene is packed less

effectively than the other liquids of the same group.

With respect to family of furfuryl esters, furfuryl acetate presented the smallest values
for this property, considering that this molecule displays the best molecular packing.

Nevertheless, furfuryl butyrate displays the highest value.

Isothermal compressibility is the variation of density with pressure at constant
temperature. This property increases when the temperature increases, and when the pressure

decreases at fixed temperature.

For the first group of chemical compounds, this property displays the following
sequence: 2,5-dimethylthiophene > 2-methylthiophene > thiophene > 2-ethylthiophene.

The best molecular packing is presented for molecules of 2-ethylthiophene in all range
of temperatures. This fact exposes that the molecules of 2-ethylthiophene display the lowest

values for isothermal compressibility.
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For the members of the family of thiophene derivatives with an atom of oxygen as
functional group, the sequence is: 2-acetylthiophene > 2-thiophenecarboxaldehyde > 2-
thiophenemethanol. These results present the same sequence which displays other properties.
The worst molecular packing is exhibited for molecules of 2-acetylthiophene.

As expected, the highest values for furfuryl ester are presented by furfuryl butyrate,
because the chain for this compound produces a remarkable steric hindrance. However, the
lowest value is given by furfuryl acetate, because, it shows the best molecular packing for this
group of chemical compounds.

Dynamic viscosity has been investigated in a wide range of temperature from T =
278.15 K until T = 338.15 K with intervals of temperature T = 2.5 K. Vogel-Fulcher-Tamman
equation [59- 61] has been employed to fit the empirical values of dynamic viscosity with the
temperature. This property decreases when the temperature increases, since the intermolecular

interactions weakening when temperature increments.

For the first studied family, dynamic viscosity presents this order. 2,5-
dimethylthiophene > 2-ethylthiophene > 2-methylthiophene > thiophene. For these chemical
compounds, this property increases its values when the number of carbon atoms increase in the

chain. Furthermore, when the molecule is larger, the dispersion forces are stronger.

The comparison between dynamic viscosity of 2-ethylthiophene and 2-ethylfuran shows
that the values for first compound are higher than the values of 2-ethylfuran. This fact indicates
that the intermolecular forces between molecules of 2-ethylthiophene are stronger than
molecules of 2-ethylfuran, due to the larger polarizability of the sulphur atom in contrast with

the oxygen one.

For thiophene derivatives with an atom of oxygen as functional group, obtained
viscosity dynamic presents this sequence: 2-thiophenemethanol > 2-acetylthiophene > 2-
thiophenecarboxaldehyde. At low temperatures, the largest values give for 2-thiophenemethanol
is due to presence the H-bonds network that hinders the molecular movement. At high

temperatures, the values for 2-acetylthiophne and 2-thiophenecarboxaldehyde are similar.

Finally, for family of furfuryl esters, dynamic viscosity values increase as the length of
ester chain increases and decreases exponentially with temperature. This property exhibits the
following order: furfuryl butyrate > furfuryl propionate > furfuryl acetate. When the length of
ester chain increments, the movement of molecule becomes more difficult. Furthermore, the
higher values for furfuryl esters than the thiophene with an alkyl chain show that dipole-dipole

interactions are stronger than dispersion forces.
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Other analysed property is the surface tension. It shows the extent of the cohesive forces
in the bulk phase. It has been investigated from T = 278.15 K to T = 338.15 K with intervals of
temperature T = 2.5 K. In addition, the empirical values for surface tension have been correlated
with the temperature, with a linear equation. Values for surface tension decrease as temperature

increases, because when the temperature increments, the molecular interactions weaken.

For thiophene and its alkyl derivatives, the followed sequence is: thiophene > 2-
methylthiophne > 2-ethylthiophene > 2,5-dimethylthiophene. As thiophene has the best
molecular packing, this solvent has the strongest cohesive forces and the highest values for
surface tension. At high temperatures, 2-methylthiophene and 2-ethylthiophene exhibit similar

values.

For 2-ethylfuran and 2-ethylthiophene, the heterocycle with an atom of sulphur presents
the largest values for surface tension. It is due to the best molecular packing for molecules of 2-

ethylthiophene.

In case of thiophene with an atom of oxygen as functional group, 2-
thiophenecarboxaldehyde shows the largest value, followed by 2-thiophenemethanol, and
finally it is the 2-acetylthiophene. The results of the last two compounds are very close. The
results found for this family are larger than the results for thiophene and its derivatives with an
alkyl chain. Therefore, the cohesive forces for thiophene derivatives with an atom of oxygen are

the strongest.

For the last family, furfuryl esters, the order for surface tension is: furfuryl acetate >
furfuryl propionate > furfuryl butyrate. The best molecular packing showed for molecules of
furfuryl acetate lead to greater cohesive forces. When temperature increases, surface tension

decreases its values.

Through the relation between surface tension and temperature is able to calculate the
entropy of surface formation per unit surface area. For all compounds, a linear dependence for
temperature and surface tension has been found; therefore, entropy of surface formation is

constant in all working range.

For thiophene and its derivatives with an alkyl chain, the entropy of surface formation
per unit surface shows the following order: thiophene > 2-methylthiophene > 2-ethylthiophene
> 2,5-dimethylthiophene. The enthalpy of surface formation per unit surface area displays the
same sequence. The cohesive interactions in molecules of thiophene are the strongest for this

family of liquids.
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2-Ethylthiophene and 2-ethylfuran present similar values for entropy of surface
formation per unit surface area. Furthermore, the results for enthalpy of surface formation per
unit surface area for 2-ethylthiophene are larger than the results for 2-ethylfuran. In view of the
results for the last property, the cohesive interactions for molecules of 2-ethylthiophene are

greater than molecules of 2-ethylfuran.

In the family of thiophene with an atom of oxygen as functional group (2-
acethylthiophene, 2-thiophenecarboxaldehyde and 2-thiophenemethanol), the entropy of surface
formation are very close for the three liquids. For enthalpy of surface formation, these
compounds exhibit the sequence: 2-thiophenecarboxaldehyde > 2-acetylthiophene > 2-
thiophenemethanol.

For the last group of analysed compounds, furfuryl esters, when the ester chain
increases, the value of entropy and enthalpy of surface formation per unit surface area
decreases. For the three compounds studied, the entropy of surface formation is close to each
other. Furfuryl acetate shows the largest value for the enthalpy of surface formation, so this

liquid owns the most intense cohesive forces.

Static permittivity for studied compounds has been correlated with the temperature
using a linear equation. The measurements have been also made from T = 278.15 K until T =
338.15 K, with an intervals of temperature T = 2.5 K. This property decreases with the

temperature.

For the first investigated group, thiophene and its derivatives with an hydrocarbon
chain, the permittivity displays the following sequence: 2-ethylthiophene > 2-methylthiophene >
thiophene > 2,5-dimethylthiophene. As regards the dipole moment, the order is the same to the
static permittivity. The less symmetrical molecule (2-ethylthiophne) exhibits the largest value

for dipole moment.

In the whole temperature range, the static permittivity for 2-ethylthiophene is larger
than the static permittivity for 2-ethylfuran. These results are consequence of the best molecular
packing of molecules with an atom of sulphur. The dipole moment for both solvents is very

close.

The presence of a carbonyl group in the molecule of 2-acetylthiophene causes that this
molecule presents the largest value for the static permittivity. The dipole moment for this
compound is higher than the dipole moment for thiophene, since the first compound has a

carbonyl group.
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Finally, for furfuryl esters, this property exhibits this sequence: furfuryl acetate >
furfuryl propionate > furfuryl butyrate. Furfuryl acetate always exhibits the best molecular
packing, consequently, this molecule owns the largest value for the static permittivity. For the
three studied compounds, the results for dipole moment are similar.

The last researched property has been the vapour pressure for all liquids. This has been
fitted with an Antoine equation [67]. In general, the vapour pressure increases when temperature

increases, and when the alkyl chain decreases.

For first studied family, the order is thiophene > 2-methylthiophene > 2-ethylthiophene
> 2,5-dimethylthiophene. The lowest values for 2-ethylthiophene and 2,5-dimethylthiophene are

caused by the strongest intermolecular interactions.

The vapour pressure for 2-ethylfuran is higher than the vapour pressure for 2-
ethylthiophene. Due to the larger polarizability of the sulphur atom than the oxygen atom, the
vapour pressure for molecule of 2-ethylfuran is higher than the vapour pressure of molecule of

2-ethylthiophene.

For the third family of compounds, the order is 2-thiophenecarboxaldehyde > 2-
thiophenemethanol > 2-acetylthiophene. The last two compounds own close values. The first

compound presents the lowest molar mass, so it is the most volatile liquid.

For furfuryl esters, the sequence is as expected, because it is furfuryl acetate > furfuryl
propionate > furfuryl butyrate. The last molecule is the heaviest, so it is the least volatile of the

three investigated liquids.
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CAPITULO V

VISCOSIDAD A ALTA PRESION Y ALTA TEMPERATURA

5.1. Introduccién

Durante los cuatro afios transcurridos durante la realizacion de la presente memoria se
efectu6 una estancia de investigacion en “Laboratoire des Fluides Complexes et leurs
Réservoirs” de la “Université de Pau et des Pays de I"’Adour” dirigido por D. Guillaume
Galliero para medir la viscosidad dinamica en funcion de la presion y de la temperatura para

2,5-dimetiltiofeno, 2-etiltiofeno, 2-metiltiofeno y 3-metiltiofeno.

En la bibliografia especializada abunda la informacién sobre la viscosidad en funcion de
la temperatura a presién atmosférica, tanto para liquidos puros como para sus mezclas. Sin
embargo, el estudio de esta propiedad a altas presiones y altas temperaturas es mas escaso,
debido a los problemas tecnoldgicos asociados al procedimiento experimental. La industria
petroquimica fue una de las primeras en requerir valores de la viscosidad en funcién de estas
dos variables. Desafortunadamente, los resultados que obtuvieron inicialmente no fueron todo lo

precisos que deseaban. En la actualidad hay especial interés en tres campos de investigacion.

e Disefio y fabricacion de nuevos equipos para el analisis en funcion de la presién y de la
temperatura.

e Estudio de nuevos liquidos de referencia para el calibrado del instrumental.

e Disefio de nuevas ecuaciones que predigan la viscosidad con la mejor precision y

exactitud posible.
5. 2. Técnicas para la determinacion de la viscosidad

En la actualidad existen diversas técnicas empleadas para el analisis de la viscosidad en
funcidn de la presion y de la temperatura, pudiendo destacar los siguientes instrumentos, segin

la Comision de Termodinadmica de la IUPAC [1]:

e Viscosimetro capilar
¢ Viscosimetro de cuerpo oscilante o rotacional
o0 Viscosimetro de disco oscilante

o Viscosimetro de cilindro oscilante
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0 Viscosimetro de esfera oscilante
e Viscosimetro de vibracion

o Viscosimetro de hilo vibrante

o0 Viscosimetro de torsion de cristal

¢ Viscosimetro de caida de cuerpo

En los apartados posteriores se aporta una breve descripcion de cada una de las técnicas

existentes actualmente para el andlisis de esta propiedad.
5.2.1. Flujo capilar

Este tipo de viscosimetros es, sin duda, uno de los métodos de medida mas empleados
para el estudio de la viscosidad. Se hace pasar un volumen V de fluido a través de un cilindro de
radio a y de longitud L (siendo L mucho mayor que a) por acciéon de un gradiente de presion.
Este gradiente es producido por la accion de la presion hidrostatica de la columna de liquido,
pgh, donde p es la densidad del fluido, g es la aceleracion de la gravedad y h es la altura de la
columna de liquido. Emplea la ecuacion de Hagen-Poiseuille (ecuacion 3.14), ya descrita en un

capitulo anterior, para determinar el valor de la viscosidad.

Un ejemplo del empleo de un viscosimetro de flujo capilar para la medicion de la
viscosidad de un fluido a altas presiones fue el trabajo desarrollado por Barrufet y Setiadarma
[2]. Estos investigadores desarrollaron un viscosimetro capilar de mercurio para el analisis de
aceites pesados a presiones y temperaturas elevadas. El rango de temperaturas para dicho
dispositivo comprendié entre temperatura ambiente y 450 K. Por su parte las presiones
abarcaron desde presion atmosferica hasta 34 MPa, respectivamente. Guiddings y col. [3]
estudiaron con un viscosimetro de tipo capilar la viscosidad para metano, propano y cuatro
mezclas de ambos compuestos desde una temperatura de 277,15 K hasta 411,15 K, en cuanto a

las presiones, éstas abarcaron desde 0,1 MPa hasta 55 MPa.
5.2.2. Cuerpo oscilante

Aqui la viscosidad de un fluido es determinada por la medicion de la disminucién en las
oscilaciones de torsion de un objeto axialmente simétrico, suspendido de un hilo elastico en el
seno del fluido cuya viscosidad se desconoce. El cuerpo oscilante habitualmente utilizado es un
disco de configuracién variable (libre u oscilante emplazado entre dos platos fijos). Es frecuente
que el liquido envuelva al cuerpo. Por el contrario, cuando el elemento que oscila es de
geometria esférica o cilindrica, el fluido puede estar presente en el interior de dicho cuerpo. El

cuerpo suele ser rotado inicialmente para que comience el movimiento de torsion [4].
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La frecuencia angular » y el amortiguamiento 4 del movimiento del cuerpo en el
interior del fluido es causado por la resistencia viscosa ejercida por el liquido. Ambos
pardmetros, w y 4, difieren si el movimiento se produce con liquido o en condiciones de vacio
(w0, 40). Esta diferencia es funcion de la densidad y de la viscosidad del liquido, asi como de las
propiedades caracteristicas del oscilador. Conociendo w, 4, wo y 4, Se puede averiguar tanto el
valor de la densidad como de la viscosidad del fluido de interés [5]. Para desarrollar estos
calculos hara falta conocer otros parametros, como el tiempo, la longitud del hilo, la masa del

cuerpo, la presion y la temperatura.

Krall y col. [6] midieron la viscosidad del tolueno en un rango de temperaturas
comprendido entre 298,15 K hasta 423,15 K, alcanzando un valor para la presion igual a 30
MPa. El grupo de investigacion de Kestin y col. [7] desarrolld6 un viscosimetro de disco
oscilante para analizar soluciones i6nicas en condiciones de altas presiones y temperaturas. Este
dispositivo fue capaz de alcanzar una temperatura equivalente a T = 573,15 K y presiones
iguales a p = 35 MPa. El equipo de Kestin intentaba simular, con estas presiones y temperaturas,

las condiciones en las que se encuentran las fuentes geotermales en la naturaleza.
5.2.3. Torsion de cristal

Otro instrumento empleado para el estudio de la viscosidad en funcion de la presién y
de la temperatura es el llamado viscosimetro de torsion de cristral. Mason [8] empled por

primera vez un viscosimetro de torsion de cristal piezoeléctrico en el afio 1947.

A continuacidn, se detalla la técnica empleada por este tipo de viscosimetro Si a un
cilindro fabricado con material piezoeléctrico se le somete a un voltaje sinusoidal a través de
cuatro electrodos (conectados de tal manera que su adyacente posea polaridad opuesta), éste
comenzara a vibrar con un movimiento de torsion casi puro. Por el contrario, cuando el cilindro
es introducido en el fluido cuya viscosidad se desconoce, la viscosidad altera la frecuencia de
resonancia del cristal, su conductancia y el ancho de banda de resonancia con respecto a la
situacion de vacio [9]. Este tipo de viscosimetros permiten medir viscosidades en un amplio

rango de presiones y de temperaturas.

Generalmente se emplea cristal de cuarzo como material piezoeléctrico, debido a sus
excelentes propiedades fisicas. La preparacion del cristal es un proceso complejo y que
transcurre por diversas etapas, desde la obtencién del material de partida con las mejores

propiedades deseadas, hasta cortarlo, pulirlo o lavarlo con los disolventes adecuados.

Ejemplos de autores que han empleado este tipo de instrumentos se destacan a

continuacion. Haynes [10] estudié la viscosidad del argon a temperaturas comprendidas entre 85
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Ky 298 K, y hasta una presion igual a 34 MPa. Por su parte Diller y col. [11] desarrollaron un
viscosimetro de cristal piezoeléctrico para emplearlo con gases comprimidos y liquidos cuyo
rango de temperaturas alcanzaba hasta 600 K y 70 MPa. Finalmente, Daridon y col. [12]
investigaron la viscosidad del escualeno con un instrumento de este tipo en un rango de
temperaturas comprendidas entre 293,15 K y 363,15 K, y hasta una presion equivalente a 350
MPa.

5.2.4. Hilo vibrante

Un hilo cilindrico, delgado y sujeto por ambos extremos de tal modo que éstos no se
pueden mover, de longitud L mucho mayor que su radio R y de densidad ps, se encuentra
sometido a una tension. El hilo es introducido en un fluido del cual se desconoce su viscosidad
y se encuentra inicialmente estacionario. A continuacion, se hace oscilar el hilo mediante un

desplazamiento en un plano perpendicular al eje del mismo y que lo contiene [13].

La viscosidad con este tipo de viscosimetro puede deducirse de dos formas diferentes
[14]:

e Modo transitorio. Una vez generada la perturbacion inicial se analiza el
amortiguamiento y la frecuencia del movimiento oscilatorio con liquido y en vacio.
e Modo forzado. Este método consiste en mantener la perturbacion en el tiempo y

estudiar la frecuencia de resonancia.

A partir de los valores del coeficiente de amortiguamiento del hilo en vacio (4,) del
coeficiente de amortiguamiento del hilo en presencia del liquido (4) de la frecuencia de
oscilacion (w) de la densidad del hilo (ps) y de la densidad del fluido (p) se puede determinar el

valor de la viscosidad [15].

Con un unico viscosimetro es posible analizar un amplio rango de viscosidades, basta
con modificar el diametro del hilo. La ventaja de este equipo radica en que puede emplearse sin

calibracion o bien mediante su calibrado a partir de un nimero pequefio de valores.

El equipo de investigacion de Peleties y col. [16] analizé la viscosidad de un derivado
del ftalato a temperaturas comprendidas entre 298,15 K hasta 373,15 K, y 140 MPa. Por su
parte, Oliveira y col. [17] estudiaron la viscosidad de cinco hidrocarburos hasta 250 MPa, en un

rango de temperaturas comprendido entre 303 K hasta y 348 K.
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5.2.5 Caida de cuerpo

Los viscosimetros de caida de cuerpo se caracterizan por determinar el tiempo que tarda
en caer un cuerpo por accion de la gravedad a través del liquido del cual se desconoce el valor
de su viscosidad en unas condiciones especificas de temperatura y de presion. Cuando el
instrumento esté lleno, el liquido que rodea al cuerpo genera una resistencia provocando que el
cuerpo consiga mantener una velocidad terminal constante. Los cuerpos comuinmente
empleados vienen siendo esféricos y cilindricos (casi siempre con un extremo semiesférico).
Existe una alternativa a éstos, el denominado viscosimetro de bola rodante, consiste en un tubo

inclinado lleno de fluido por donde se deja que se deslice una bola.

La ventaja de estos equipos radica en el amplio rango de viscosidades en el que pueden
emplearse, ya que permiten analizar desde bajas hasta altas viscosidades variando Unicamente el
tipo de cuerpo utilizado, ya sea en forma, tamafio o densidad. También presentan diversas
desventajas, como que el tiempo empleado por el cuerpo puede variar sustancialmente si el tubo
de medida no se encuentra perfectamente colocado en posicidn vertical o si el diametro de éste

no es del todo uniforme a lo largo de toda la celda.

Para un cuerpo esférico que cumple la ley de Stokes (es decir, cuando la fuerza ejercida
por la accion de la gravedad se iguala en magnitud con la fuerza de rozamiento provocada por el
fluido viscoso sobre el cuerpo la velocidad se mantiene constante) se puede determinar la
viscosidad a partir del tiempo de descenso del cuerpo en el seno del liquido. Es necesario elegir
un elemento de caida con la densidad adecuada para que se pueda mantener constante esa
velocidad terminal. A su vez, los cuerpos deben ser perfectamente homogéneos para que su
descenso sea vertical [18]. Bizard y col. [19] desarrollaron un viscosimetro de caida de bola de

alta precision.

Los viscosimetros de caida de cuerpo cilindrico poseen un tubo vertical ocupado con el
fluido cuya viscosidad se desconoce. Asi mismo, en el interior de dicho tubo se deposita el
cuerpo metélico cilindrico con un extremo de forma semiesférica que descendera libremente por
la accion de la gravedad. Durante el recorrido del elemento metalico a través de la celda de
medida el liquido se desplazard en forma anular entre la pared del tubo y el cuerpo de caida.
Una de las primeras referencias halladas acerca de este tipo de dispositivos es el trabajo
desarrollado por Bridgman [20] para el estudio del efecto causado por la presion en la medicion
de la viscosidad. Este investigador determind el tiempo que necesitaba un cuerpo para
desplazarse verticalmente desde un extremo a otro de un tubo, y de ahi deducir la viscosidad
para cuarenta y tres liquidos puros. Afios mas tarde, se present6 el modelo matematico necesario

por parte de Lohrenz y col. [21], que se describe en el siguiente apartado, para la correcta
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medicion de la viscosidad mediante este tipo de viscosimetros. Si el cuerpo de caida esta
constituido por un material no magnético, pero presenta en su interior un ndcleo magnético, se
puede controlar la presencia del mismo a través del cambio en la inductancia producido en las
bobinas localizadas en el exterior del tubo. Cuando el cuerpo se encuentra justamente en el
centro de la bobina magnética, la sefal eléctrica se incrementard al maximo, generando picos
cada vez que el ndcleo atraviese cada elemento de deteccion. Conociendo el tiempo empleado
por el cuerpo en recorrer una distancia conocida, las dimensiones del tubo y del cuerpo, se
puede calcular el valor de la viscosidad a la presion y a la temperatura fijada. Bair y col. [22]
analizaron la viscosidad para el 1,1,1,2-tetrafluoroetano mediante un viscosimetro de caida

cilindrico.

5.3. Técnica empleada en el estudio de la viscosidad en funcion de la

presion y de la temperatura

La técnica aplicada para la medicion de la viscosidad a partir de un viscosimetro de
caida de cuerpo, esta fundamentada en la determinacion del tiempo empleado por un cuerpo en
desplazarse verticalmente a través de la celda de medida, de forma cilindrica, que contiene el
fluido de interés, a unas determinadas condiciones de presién y de temperatura. Cuanto mas
viscoso sea el liquido, mayor serd el tiempo requerido por el cuerpo para atravesar el tubo desde

su inicio hasta su final.

P;
L

Celda de

medida

Celda con

piston

—

Celda

termorregulada

Bomba

de vacio

L

Figura 5.1. Descripcidn gréafica del equipo [23]
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El viscosimetro fue disefiado por Daugé et al. [23]. El equipo, que viene representado en
la Figura 5.1, consta de dos celdas a alta presion. Una seré la que contiene el pistdn que ejercera
la presion requerida en cada momento, pudiendo llegar a operar hasta una presion igual a 150
MPa, la otra es la celda de medida procedente de la casa comercial TOP Industrie. Ambas
celdas estan conectadas a través de un tubo capilar y una valvula. A su vez, el montaje dispone
de una bomba neumética NOVA, que puede alcanzar una presion maxima de 160 MPa
conectada a la celda del piston y de una bomba de vacio de la casa comercial Leybold, del
modelo TRIVAC. La presion en todo momento es controlada por un manémetro HBM-P3M
conectado directamente a ambas celdas. La incertidumbre en la medida de la presion es de 0,2
MPa. El intervalo de temperaturas en el que pueden realizarse medidas de viscosidad es desde
273,15 K hasta 393,15 K, debido a las limitaciones impuestas por algunos de los elementos
constituyentes del montaje. La temperatura se controla mediante un sistema AOIP en el que la
sonda Pt 100 se coloca dentro de la celda de medida. La incertidumbre asociada al control de la
temperatura es de 0,05 K. La temperatura del liquido se mantiene constante durante el tiempo
gue dura el trabajo experimental en ambas celdas con la ayuda de aceite de silicona,
proporcionado por un bafio termostatico. El rango de temperaturas en las que trabaja el bafio
estd comprendido entre 243,15 K y 473,15 K. Asi mismo, la celda de medida y la celda que
contiene el pistdn se encuentran insertadas en una celda termorregulada por aire con el fin de

obtener la temperatura mas homogénea posible alrededor del sistema.

il
U

[
LJ

|
| A
il

Figura 5.2. Descripcién de la celda de medida [23]
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Como ya se ha comentado anteriormente, la cAmara de medida de la viscosidad posee
forma cilindrica, el cuerpo de caida metalico y el liquido del cual se desconoce el valor de la
viscosidad en su interior. En la Figura 5.2 viene dada una representacion esquematica de la
misma. Consta de un tubo cilindrico, b, (8 mm de didmetro interno, 14,3 mm de didmetro
externo, 600 mm de longitud, y donde la presion méxima que se puede alcanzar es de 200
MPa), en cuyo interior hay dispuesto otro tubo, a, (6,47 mm de didmetro interno, 7,94 mm de
diametro externo, y una longitud de 600 mm). En los extremos hay dispuestos dos conectores de
alta presion, ¢ y d. Ambos tubos estan llenos de fluido para que la presién dentro y fuera del
tubo interior sea la misma. De este modo, evitaremos que el tubo pueda deformarse debido a la
posible diferencia de presion. En el exterior del tubo externo se encuentran ancladas cuatro
pares de bobinas de hilo de cobre, e, cuya misién es la de detectar el paso del cuerpo metélico.
El espacio existente entre el tubo a y el cilindro de aluminio, f, que recubre a los tubos ya
mencionados esta relleno con liquido transportador de calor para permitir que el sistema esté
completamente termorregulado. Hay que comentar que tanto la celda de medida como la celda
gue contiene en su interior el piston puedan rotar 180° sobre su eje horizontal. En la apertura, g,

se coloca la sonda Pt 100 para el control de la temperatura.

El sistema de deteccidn estd basado en un efecto electromagnético producido por el
paso del cuerpo metélico a través de los cuatro pares de bobinas localizadas en el exterior del
tubo. Cada par esta constituido por una bobina primaria y otra secundaria. Las cuatro primarias
estan conectadas en paralelo a un generador de frecuencia variable proveyendo una sefial de
entrada de 10 V y 1000 Hz, mientras que las cuatro secundarias estan conectadas en serie. Por
su parte, el cuerpo de caida, de constitucién hueca de aluminio, contiene en su parte interna un
nicleo magnético. Cuando el cuerpo atraviesa el primer par de bobinas, la inductancia de éstas
se incrementa, generando un desequilibrio en el circuito secundario. Este efecto es utilizado
para accionar un temporizador electronico. Los otros tres pares de bobinas detienen el
temporizador de forma similar a como se inicia en el primer par de bobinas. De esta forma se
consiguen tres medidas del tiempo empleado por el cuerpo en caer a unas determinadas
condiciones de presion y de temperatura. La longitud del tubo es también importante, con los
600 mm de longitud se consigue que el cuerpo logre alcanzar la velocidad terminal antes de
llegar al primer par de bobinas. La viscosidad dindmica, #, es calculada a partir de la siguiente

expresion.
n=Klp —p Az (5.1)

donde ps es la densidad del cuerpo, p. la densidad del fluido, K una constante caracteristica del
instrumento (depende de la dimensiones del tubo y del cuerpo de caida) y At es el tiempo

empleado por el cuerpo en caer a través de la camara de medida. La constante fue determinada a
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partir de la calibracion previa del aparato con tolueno, ya que existen numerosas publicaciones
que contienen valores numéricos y correlaciones para la densidad y la viscosidad en el rango de
presiones y de temperaturas en las que se ha realizado el trabajo experimental [24]. La
incertidumbre asociada al célculo del valor de la viscosidad es del 2%.

5.4. Trabajo experimental

Durante el periodo de tiempo que durd la estancia de investigacion se realizé el estudio
de la viscosidad en funcion de la presion y de la temperatura para los cuatro derivados del
tiofeno mencionados previamente. El rango de temperaturas de trabajo para todos ellos fue
desde 303,15 K hasta 333,15 K, con intervalos de 10 K. Por su parte, para las presiones, las

medidas fueron realizadas desde presion atmosférica hasta una presion igual a 60 MPa.

Para el completo llenado del equipo hace falta un volumen aproximado de 120 mL de
muestra. Previamente el piston localizado en la celda correspondiente serd desplazado a la parte
superior. Llegado este momento, la celda de medida y la celda que contiene el piston seran
sometidas a vacio por medio de la bomba de vacio conectada al equipo a través del tubo capilar
y de la doble valvula. El viscosimetro es llenado por accion de la gravedad. Se cierra la valvula
que conecta los tubos capilares entre ambas cdmaras y llegado este punto, un embudo de 150
mL de capacidad ser& conectado al sistema a través de la doble véalvula. A éste se le afiadird un
volumen de 120 mL del fluido cuya viscosidad es desconocida. Se evita en todo momento la
formacién de burbujas de aire tanto en el embudo como en el tubo de llenado. Una vez
cerciorados de la ausencia completa de las mismas, se procede a la apertura de la doble valvula,
permitiendo de este modo el llenado completo, con el liquido problema, de la celda que contiene
el piston. Posteriormente, se procede a abrir la valvula que conecta ambas celdas permitiendo

que se llene la cAmara de medida.

La limpieza del equipo es una etapa fundamental a la hora de adquirir datos
experimentales de buena calidad. Su objetivo es evitar que queden restos de liquidos analizados
previamente que distorsionen las medidas del fluido que se va investigar. En primer lugar, se
abrirdn las valvulas que conectan el sistema con el exterior, para permitir que descienda el
liquido por accion de la gravedad. El piston se desplazara hacia el final de la camara para
eliminar el liquido que pueda haberse quedado retenido. Finalmente, se sometera al equipo a

vacio para la eliminacion de las posibles trazas aln existentes.

El cuerpo de caida empleado para la realizacion de todo el trabajo experimental presenta

las siguientes caracteristicas: una densidad de p = 7,78 g-cm™ y un diametro de 0,638 cm.
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5.5. Resultados y discusion

Previamente al trabajo experimental se realiz6 una bdsqueda en la bibliografia de
valores para la viscosidad en funcion de la presion y de la temperatura para los cuatro derivados

del tiofeno investigados, para su posterior comparacion, pero no se encontraron resultados.

Los valores experimentales de la viscosidad fueron correlacionados en funcion de la
presion y de la temperatura. Se empled una ecuacion que combina una ecuacion tipo Tait y el
modelo de Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) [25]. A continuacién, se muestra la ecuacion

matematica empleada:

A B | p+E
n=A exp{_l_ —C} exp[Dln( .+ EH (5.2)

donde E es un polinomio de segundo grado en T.

E=E,+ET+E,T? (5.3)

siendo A, B, C, D y E parametros ajustables. EI pardmetro D es independiente de la temperatura.
Por su parte, po es la presion atmosférica, p es la presion dada en MPa y T es la temperatura
dada en Kelvin. Los parametros hallados para cada uno de los fluidos junto a su correspondiente
desviacion entre los datos experimentales y los correlacionados se recogen en la Tabla 5.1. La
desviacion entre los datos experimentales y los calculados de forma tedrica viene expresada

como desviacion relativa media.

1/2

n exp _ ycal
DRCM (X) = 100 %Z(Xp—xj (5.4)

[
i-1 X
donde Xcaic €S el valor obtenido de forma tedrica, Xex €S el valor experimental y n es el nimero

de medidas.

Si se tiene en cuenta la incertidumbre asociada al proceso de calibracidn, a la lectura de
la presion, a la lectura de la temperatura y a la lectura de la densidad la incertidumbre total en la
viscosidad es del 2%. En general existe una buena concordancia entre los valores hallados de
forma experimental y aquellos correlacionados mediante la ecuacion del tipo VFT-Tait. Para el
2,5-dimetiltiofeno, la desviacién relativa cuadratica promedio hallada fue DRCM (%) = 0,16,
para el 2-etiltiofeno fue 0,14 %, por parte del 2-metiltiofeno fue 0,28 % y finalmente para el 3-
metiltiofeno, fue 0,50 %.
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El comportamiento en cuanto a las variables presion y temperatura fue el esperado. La
viscosidad aumenta al aumentar la presion. En cuanto a la segunda variable, se observa como la
viscosidad incrementa su valor cuando desciende el valor de la temperatura. A su vez aumenta

su valor cuando lo hace la longitud de la cadena enlazada al ciclo.

Cuando un fluido es comprimido, es decir, cuando se ve sometido a presion, la
movilidad de sus moléculas se ve sensiblemente reducida, ya que la distancia entre las mismas
se acorta. Como resultado de ello, la viscosidad del liquido aumenta. Kioupis y col. [26]
concluyeron que cuando la presion del sistema se incrementa, los huecos existentes en el liquido
reducen de tamafio y de nimero. En un fluido cualquiera, las moléculas se trasladan mediante
saltos entre estos huecos o bien mediante el desplazamiento de las moléculas adyacentes a los
sitios vacios. Las moléculas méas ramificadas se caracterizan por poseer una menor flexibilidad
intramolecular, por lo que encuentran mas dificultades para desplazarse, de ahi el aumento en el

valor de la viscosidad.

En las gréaficas se observa cémo la pareja formada por el 2,5-dimetiltiofeno y el 2-
etiltiofeno ofrecen valores similares para la viscosidad en condiciones de bajas presiones.
Ambas moléculas poseen el mismo nimero de 4&tomos de carbono anclados al anillo de tiofeno.
A bajas temperaturas y altas presiones, condiciones ambas de mayor viscosidad, el valor para el
2,5-dimetiltiofeno es ligeramente superior que el mostrado por el 2-etiltiofeno. Asi mismo, sus
valores son ligeramente superiores que para los dos restantes compuestos investigados. A
presién atmosférica y a una temperatura de 303,15 K la secuencia de mayor a menor es: 2,5-
dimetiltiofeno, 2-etiltiofeno, 2-metiltiofeno y finalmente 3-metiltiofeno. Esta secuencia se
mantiene inalterada cuando se incrementa la presion y la temperatura. El hecho de que el 2,5-
dimetiltiofeno muestre el valor mas elevado para esta propiedad concuerda con la teoria
propuesta por Kioupis acerca de que los compuestos mas ramificados ofrecen mayor valor para
la viscosidad.
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Figura 5.3. Viscosidad dinamica en funcion de la presion y de la temperatura para el 2,5-

dimetiltiofeno
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En las siguientes graficas se ve de forma mas visual la viscosidad en funcién de la presién y de
la temperatura para los siguientes cuatro liquidos.

Figura 5.7. Viscosidades en funcion de la presién y de la temperatura para los disolventes: a) 3-

metiltiofeno, b) 2,5-dimetiltiofeno, c) 2-metiltiofeno, y d) 2-etiltiofeno

Tabla 5.1. Parametros del ajuste de la viscosidad en funcidn de la presion y de la temperatura

con la ecuacion VFT-Tait, junto a la correspondiente desviacién para cada uno de los liquidos

estudiados.
2,5-Dimetiltiofeno  2-Etiltiofeno  2-Metiltiofeno  3-Metiltiofeno
A/ mPa-s -3,52081 -5,69068 -5,04076 -3,60754
B/K 799,24 244202 1870,32 801,52
C/K 51,13 -156,58 -104,23 45,64
D 1,7649 2,5142 2,2380 2,2311
E, / MPa 2165,96 4883,70 4055,08 2421,08
Ei/ MPa-K* -12,687 -29,499 -25,182 -14,01
E, / MPa-K?2 0,02059 0,04820 0,04249 0,02368
DRM /% 0,14 0,11 0,23 0,40

V-14



Viscosidad a alta presion y alta temperatura

Summary

In this chapter, it is described the technique employed and the measurements taken to
understand the viscosity at high pressure and at high temperature for derivatives of thiophene
with an alkyl chain: 2,5-dimethylthiophene, 2-ethylthiophene, 2-methylthiophene, and 3-
methylthiophene.

The device employed to carry out all experimental work, is based on the falling body
principle. Falling body viscometers make use of the time of free fall of a object, which density
is known, to discover the value of the viscosity at a given pressure and temperature. In a
vacuum, the bodies descend and accelerate by the gravity. However, when there is liquid around
the objet, this liquid opposes the movement of body. Consequently, the sinker achieves a
terminal and constant velocity. The more viscous is the liquid, the time of fall is higher. The

falling element used has a cylinder shape with hemispherical ends.

The instrument that it was manipulated to obtain the values of viscosity at high pressure
and high temperature was designed by Daugé et al. [23]. The viscometer is characterized by two
high-pressure cells (a measuring cell and a piston cell) which are attached by a capillary tube
and a valve. A pneumatic oil pump, that it is employed to increase the pressure inside the
device, is connected to the piston cell. The pressure, wich uncertainty is 0.2 MPa, is controlled
by a HBM-P3M manometer united to the tube between the two mentioned cells. On the other
hand, the temperature is checked by an AOIP system with a Pt100 inserted inside the measuring
cell. The uncertainty of temperature is 0.5 K. The system is thermoregulated with a heat-
carrying liquid provided by a thermostatic bath. Furthermore, the measuring cell and the piston
cell are placed in an automated air-pulsed thermal regulator oven in order to achieve a
homogeneous temperature around the system.

The filling procedure by gravity for liquids at atmospheric pressure is simple. At first,
the piston is moved to the top of the cell. A vacuum pump is employed to carry out vacuum
conditions in the measuring cell and in the piston cell through the double valve. After that, the
valve which connects both cells is closed. Then, a funnel with a filling tube is attached to the
double valve. The sample is introduced into the filling tube and the funnel, avoiding the
formation of air bubbles at all time. The piston cell is filled because the double valve is opened.
The valve that connecting both capillary tubes between the two cells is opened, and therefore

the measuring cell is filled.

The principle of viscometer is that the body falls through the sample, which viscosity is
unknown, at a temperature and pressure indicated. The detection system is based on an
electromagnetic effect induced by the metallic body moving through the coils (four pairs)
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located on the tube. Four secondary coils are connected in series and the four primary coils are
connected in parallel to a variable frequency generator. When the body crosses the first pair of
coils, the inductance of the coil increases, and the time begins to count. The rest of coils stop the

time in a similar way.

Equation 5.9. was used to calculate the values of dynamic viscosity, depending on the
density of the body, the density of the liquid, and the falling time between the detection sensors.
Before performing the experimental measurements, it was calibrated the instrument with
toluene, as a reference fluid, because there are abundant values in the scientific bibliography for
the density and the viscosity in the range of experimental pressures and temperatures.

For the four solvents commented previously, the measurements were carried out in a
temperature range from T = 303.15 K to T = 333.15 K, with intervals of T = 10 K. On the other
hand, the pressures were studied up to p = 60 MPa. The empirical values of dynamic viscosity
were correlated with pressure and temperature using an equation that combines the Tait
equation and the VVogel-Fulcher-Tamman model [25].

In general, dynamic viscosity increases with pressure and when temperature decreases.
Furthermore, this property rises when the length of the chain is lengthened. When a liquid is
compressed, the mobility of it is more reduced, so the dynamic viscosity increases. Kioupis et
al. [26] stated that the most branched molecules present a higher viscosity values due to their

lower intramolecular flexibility.

At atmospheric pressure and a temperature T = 303.15 K, the four liquids have the
following sequence: 2,5-dimethylthiophene > 2-ethylthiophene > 2-methylthiophene > 3-
methylthiophene.
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CAPITULO VI

CALCULOS TEORICOS: PC-SAFT Y DGT

6.1. Antecedentes

Una ecuacion de estado (EoS) es una relacion algebraica entre la temperatura T, la
presién p, y el volumen molar V, empleada para el calculo de propiedades termodindmicas y de
equilibrio de fases. El conocimiento lo méas preciso y exacto posible de estas propiedades en un
amplio rango de temperaturas o de presiones es fundamental para el disefio de procesos
industriales. Por ejemplo, en la industria del gas y del petréleo, se ha empleado para la
descripcion de mezclas de hidrocarburos en el equilibrio liquido-vapor a bajas y altas presiones.
Sako, Wu y Prausnitz [1] propusieron ecuaciones de estado cubicas para la descripcion de
polimeros basadas en la ecuacién de estado de Soave-Redlich-Kwong, la cual sera analizada con
posterioridad. Esta ecuacién fue aplicada por estos autores para correlacionar datos a altas
presiones de mezclas constituidas por etano y polietano. También se han usado para el céalculo
de propiedades de transporte: viscosidad, coeficiente de difusion, conductividad térmica..., para

componentes puros como para sus mezclas.

Algunas de las ecuaciones de estado mas empleadas son las denominadas ecuaciones de
estado cubicas respecto al volumen molar, originadas todas ellas de la conocida ecuacién de
estado de van der Waals. Esta considerada como el primer modelo termodinamico aplicado para
un estado “vapor” como para un estado “liquido” de un fluido. Esta ecuacion fue el punto de
partida de otras muchas que fueron surgiendo en los afios posteriores con el fin de introducir
nuevos términos que mejorasen las predicciones halladas para los distintos tipos de fluidos.
Estos fluidos pueden variar en su tamafio molecular (desde pequefias moléculas esféricas a
moléculas mucho més complejas como pueden ser los polimeros) o en el tipo de interacciones

que se establecen entre los mismos (interaccion no polar, polar o por puente de hidrogeno).

Van der Waals [2], propuso su ecuacion de estado en el afio 1873, durante el desarrollo
de su Tesis Doctoral. Relacionaba la presion, la temperatura y el volumen molar de acuerdo a la
siguiente ecuacion:

RT a

P=y b vm? ©D
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siendo R la constante de los gases ideales, a un parametro de atraccion y b un parametro de

repulsion. Si se reescribe la ecuacion 6.1.

Hasta bien entrado el siglo XX, mas concretamente hasta el 1949, no se habia
introducido una mejora lo suficientemente buena a la ecuacién de estado de van der Waals. En
ese afo, Redlich y Kwong [3] contribuyeron con una mejora en la parte de la ecuacion dedicada
al pardmetro de atraccién. Ese cambio supuso considerar que el parametro a es dependiente de
la temperatura para lograr una mayor precision en la determinacion de las propiedades en la fase
“vapor”. La ecuacion de estado de Redlich y Kwong posee la siguiente forma:

RT aa

- _ 6.2
P V. -b V_ (V, +b) ©2)

donde « se calcula teniendo en cuenta la siguiente expresion.

(6.3)

los parametros a y b pueden determinarse mediante el uso de pardmetros criticos (Pc y Tc) de un

fluido, por su parte Q. y ©, son coeficientes.

2 2 2 2
2=, B0 _0u7ag RO SC)
(6.4)
RT RT
b=0, ¢ =0,08664¢ (65)

En 1972, Soave [4] propuso una mejora para la ecuacién de estado de Redlich-Kwong.
Consistié en la introduccién de una estructura mucho mas compleja en el pardametro de
atraccion, siendo funcion de la temperatura y del factor acéntrico, w. La ecuacién de estado
Soave-Redlich-Kwong es dada por la ecuacion 6.2, donde a y b son dados por las ecuaciones
6.4 y 6.5. Por su parte, el parametro a viene dado por la ecuacion 6.6. Esta ecuacion de estado

mejord considerablemente las correlaciones de la presion de vapor para hidrocarburos.

o =L+ {1-T2%)0,480 +1,5740 — 017600° )| (6.6)
T - TL (6.7)
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A mediados de los afios setenta, Peng y Robinson [5] también propusieron una
modificacion. Usaron una expresion diferente para el denominador en la parte atractiva y

diferentes funciones matematicas para hallar los valores de ay b.

RT aa

P=V b V. (V. +b)+b(, —b) (©8)
a= 0,45724%T°)2 (6.9)
b =0,07780 RPT° (6.10)
o =1+ (1-T2%)(0,37464 + 1542260 — 0,269920° || (6.11)

Las ecuaciones de estado Soave-Redlich-Kwong y Peng-Robinson se hicieron muy
populares en el &mbito industrial y académico. Fueron empleadas para el calculo de propiedades

de componentes puros y de mezclas con varios componentes.

Sin embargo, cuando se intentaban estudiar moléculas capaces de establecer entre ellas
interacciones atractivas, tales como enlaces por puente de hidrégeno o interacciones del tipo
dipolo-dipolo, se observé que la exactitud de este tipo de ecuaciones de estado clbicas decrecia.
Esta situacion se debe a que el desarrollo de las anteriores ecuaciones se habia llevado a cabo
atendiendo exclusivamente a fuerzas de dispersion [6]. Con el fin Gltimo de mejorar, se
introdujeron aproximaciones basadas en la mecanica estadistica. Una de las nuevas propuestas
fue la Teoria de Perturbaciones aplicada a la energia libre de Helmholtz sugerida por Wertheim.
Chapman y col. dedujeron la ecuacién de estado SAFT (Statistical Associating Fluid Theory).
Segln esta teoria, la energia libre se puede definir como la combinacién de las diferentes
“contribuciones” que conducen a la formacion de una molécula. Existen multiples versiones de
la ecuacion SAFT, dependiendo del sistema empleado como referencia y de la aproximacion
utilizada para el calculo de dichas contribuciones. Una explicacion con las caracteristicas mas

importantes para la ecuacion de estado SAFT viene recogida en el siguiente punto.

6.2. Ecuacion de estado SAFT

La Teoria Estadistica de Fluidos Asociantes, SAFT [7; 8], por sus siglas en inglés, es
una metodologia de modelado molecular que combina la termodindmica de Wertheim [9-14],

fundamentada en la teoria de perturbaciones para fluidos asociantes, con formulaciones fisicas
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basadas en ecuaciones de estado. Este método permitié introducir los necesarios efectos de

asociacion para la correcta descripcion de las moléculas analizadas.

Los fundamentos anteriores solo habian tenido en cuenta como fuerzas intermoleculares
las fuerzas de dispersion o de repulsion. Sin embargo, existen un gran nimero de moléculas con
una alta capacidad de interaccion con otras que conducen en Ultimo momento a la formacién de
dimeros, trimeros, etc. Las fuerzas intermoleculares presentes en este tipo de disolventes son
mucho maés intensas que aquellas debidas Gnicamente a las fuerzas de dispersion o a las
interacciones electrostaticas débiles. En este grupo se puede destacar las interacciones de tipo

dipolo-dipolo o por puentes de hidrégeno.
El modelado con SAFT posee algunas ventajas frente a otras teorias:

e Esta teoria se fundamenta en un modelo bien definido: las aproximaciones que se
realicen pueden ser comprobadas mediante calculos computacionales o bien con los
resultados experimentales hallados previamente.

e Los pardmetros que se emplean en las distintas ecuaciones poseen significado fisico.

Como ya se comento anteriormente, las ecuaciones de estado cubicas anteriores derivan
de la ecuacion de van der Waals. La ecuacion de estado SAFT toma como referencia una esfera
dura para representar las interacciones repulsivas. Sin embargo, para la mayoria de moléculas
con esto no es suficiente, ya que no poseen una geometria completamente esférica, algunas
ademas poseen una gran capacidad asociativa. Por lo que a la ecuacion se le debe incorporar
algln término que haga referencia a la longitud de la molécula (forma molecular) y a la
asociacion molecular. Estas propiedades (tamafio e interacciones) tienen una importancia
considerable en la estructura del fluido y en el valor de las diferentes propiedades. Los

diferentes tipos de interacciones asociativas seran tratadas como perturbaciones.

La EoS SAFT para un fluido cualquiera se expresa como la energia residual de
Helmholtz, la cual se define como la diferencia existente entre la energia total de Helmholtz y la

energia para un gas ideal a la misma temperatura y con la misma densidad.

Segln la teoria SAFT, existen tres contribuciones que afectan a las energias de

interaccion de una molécula:

e La“contribucion” de dispersién-repulsion caracteristica de los segmentos individuales.
e La“contribucion” debida a la capacidad que poseen éstos para constituir una cadena.
e La posibilidad que tienen las moléculas de enlazarse para establecer agregados

moleculares.
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Segln este modelo, una molécula esta constituida por un nidmero m, de segmentos
esféricos de didmetro o, enlazados entre si a través de unos sitios especificos, denominados
“sitios de cadena”. Los segmentos pueden representar atomos, grupos funcionales, o moléculas
completas. Un Unico segmento se considera insuficiente para la correcta descripcion de una
molécula, debido a la forma no esférica de algunas moléculas y a la presencia de fuerzas con

una direccién no central.

La formacién de dimeros s6lo es posible cuando los segmentos esféricos poseen una
distancia y una orientacion favorable. La fortaleza del enlace se puede cuantificar a través del
potencial o profundidad de “pozo” cuyo centro se encuentra emplazado en uno de los sitios de
cadena, y se caracteriza mediante dos parametros: el primero es la energia de asociacion, ¢*, y

el segundo es el volumen de asociacion, ¥**, correspondiente a la longitud del pozo, r**.
El modelado de una molécula cualquiera se realiza siguiendo los siguientes pasos [15]:

e En un primer momento, se parte del concepto de gas ideal aplicado al fluido, donde las
particulas no interaccionan entre si y se encuentran separadas a una distancia infinita.

e A continuacidn, las particulas se transforman en esferas o segmentos, de igual tamafio y
con didmetro o. Estas esferas pueden interactuar unas con otras a través de fuerzas de
repulsion-dispersion dependiendo de la distancia a la que se situen.

e Posteriormente, los segmentos pueden enlazarse entre si, a través de los “sitios de
cadena”, dando lugar a las moléculas.

e Finalmente, mediante los “sitios de asociacién”, las moléculas pueden interactuar,

generando finalmente agregados moleculares.

Contribucién ideal Contribucion esfera Contribucién cadena Contribucién asociacion

T8 g =
OOOOE% <>ooooé)O 000G,

Figura 6.1. Esquema de perturbaciones para un fluido segin la Teoria SAFT

La ecuacion de estado SAFT viene expresada en forma de energia libre residual de

Helmholtz:

Ares Aid Aer Ainter Acad Aasoc
= + + + +
NKT  NKT NKT  NKT  NKT  NkT

(6.12)
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siendo Al4 A ANtr - Acad y ABOC o5 términos asociados a la “contribucion” ideal, a la
“contribucion” de esfera dura, a la interaccion esferas, a la formacion de cadenas, y a la
formacién de agregados moleculares, respectivamente; N el nimero de moléculas, k la constante

de Boltzmann y T la temperatura.

Como vya se ha comentado previamente, se necesitan tres pardmetros para definir
correctamente una molécula. Estos son el diametro de la molécula o, la profundidad del pozo de
potencial ¢, y el nimero de segmentos m en que esta constituida. Cuando el estudio se realiza a
una molécula con capacidad asociativa, se necesitaran dos parametros adicionales. Los cuéles
son la energia de asociacion ¢*, y el volumen de asociacion «**. EI método empleado para
derivar los parametros o, ¢ y m es ajustando los valores experimentales de la presion de vapor y

de la densidad en un amplio rango de presion y de temperatura para 10s compuestos puros.

Existen varias versiones de la EoS SAFT atendiendo al fluido tomado como referencia y
al término de la dispersion. Una de ellas es LJ-SAFT [16-22], en la que esferas de “Lennard-
Jones” son empleadas como referencia para la formacion de la cadena y en la que se calcula una
funcidn de distribucion radial a través de la profundidad del “pozo” de potencial de “Lennard-
Jonnes". En otra version, la VR-SAFT [23] en la que el potencial de atraccion es de rango
variable. Por otra parte, las modificaciones sugeridas por Huang y Radosz [24; 25] que

aplicaron el término de la dispersion desarrollado por Chen y Kreglewski [26].

En este trabajo se ha empleado la ecuacion de estado PC-SAFT para el modelado de la
densidad, la presion de vapor y la velocidad de propagacion del sonido para las distintas

moléculas investigadas
6.3. Ecuacion de estado PC-SAFT

La ecuacion de estado PC-SAFT, Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory,
fue desarrollada por Gross y Sadowskii [27]. Esta teoria describe las moléculas como cadenas
constituidas por segmentos esféricos unidos tangencialmente. El potencial de cada segmento
viene descrito por un potencial de “pozo cuadrado” modificado tal como fue expuesto por Chen
y Kreglewski [26].

Las moléculas con caracter no asociativo se caracterizan por la presencia de tres
parametros: el nimero de segmentos que constituyen una cadena m, el diametro de cada

segmento g, y la profundidad del pozo de potencial e.

Tal como vienen definidas por la teoria de perturbaciones, las interacciones moleculares
pueden fraccionarse en una contribucion asociada a la parte repulsiva y otra contribucién ligada

a la parte atractiva del potencial. Para el célculo de la contribucién repulsiva se emplea como

VI-6



Célculos teoricos: PC-SAFT y DGT

referencia un fluido de “cadena dura”. Por otra parte, las interacciones atractivas son tratadas

como perturbaciones del sistema de referencia.

La ecuacién de estado PC-SAFT viene definida en funcion de la energia libre de
Helmholtz como la suma de la “contribucion” de la cadena dura (éhc), la “contribucion” de la
interacciones atractivas dispersivas (3%%P), la “contribucién” asociativa (8°°°) y la

“contribucion” multipolar (a°°'%"), este Gltimo sumando no fue aplicado en los calculos llevados

a cabo.
_ xid ~hc ~ disp =~ asoc
=a +a +a " +a (6.13)

Las contribucidnes correspondientes a la cadena dura y de asociacion son obtenidas a
través de la aproximacion de Chapman [7; 8]. Mediante la teoria de Barker y Henderson se

calcula la parte correspondiente a la contribucion de dispersion [28; 29].

Como resumen general, se puede afirmar que cualquier molécula viene perfectamente
definida por tres parametros, y éstos son: el niUmero de segmentos que constituyen una cadena
m, el didmetro del segmento o, y finalmente la profundidad del pozo de potencial e. Sin
embargo, para moléculas con capacidad de asociarse, existen dos parametros adicionales, la

energia de asociacion, e4i8j, y el volumen de asociacion, k4i8,

6.4. Precedentes del estudio de derivados del tiofeno con la ecuacion de
estado SAFT

Algunos compuestos organicos sulfurados ya han sido estudiados mediante ecuaciones
de estado SAFT. El equipo de Zufiga-Moreno [30] investigo las propiedades volumétricas de la
mezcla binaria de tiofeno con dioxido de carbono con la EoS PC-SAFT. Los pardmetros
necesarios para la descripcion del tiofeno (nimero de segmentos, m, el didmetro dependiente de
la temperatura, o, y la energia, ¢) fueron hallados mediante el ajuste de los datos empiricos de la
presion de vapor y de la densidad. Posteriormente llevaron a cabo el célculo de la densidad con
los parametros moleculares establecidos previamente, hallandose una diferencia menor del 1%

entre los datos calculados y los experimentales.

Tiempo después, Khelassi-Sefaour [31] emple6 el modelado PC-SAFT para estudiar la
mezcla de tiofeno con algunos liquidos idnicos a presion atmosférica y temperaturas
comprendidas entre 273 y 363K. Los parametros del tiofeno empleados fueron tomados del

trabajo previo de Zufiga-Moreno [30].
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En otro trabajo publicado por Chen [32] se describe la densidad y el equilibrio liquido-
vapor haciendo uso de la ecuacién de estado PC-SAFT para mezclas constituidas por tiofeno y
liquidos i6nicos. Los parametros del tiofeno empleados para la correcta resolucién de las

ecuaciones fueron tomados del trabajo publicado por Zufiiga-Moreno [30].
6.5. Teoria del Gradiente de Densidad (DGT)

La tensidon superficial de liquidos puros y de sus mezclas puede ser calculada mediante
la Density Gradient Theory (DGT).

Cahn y Hilliard [33] en 1958, mejoraron considerablemente esta teoria. Carey [34-36]
con sus publicaciones la popularizé convirtiéndola en una teoria muy usada para predecir el
valor de la tensién ya que combiné dicho modelo con una ecuaciéon de estado. Por su parte
Enders y col. [37] aplicaron la ecuacion de estado PC-SAFT junto a la DGT para el estudio de

las propiedades interfaciales de sistemas constituidos por didxido de carbono y poliestireno.
6.5.1. Tratamiento matematico de la DGT

Cahn y Hilliard [33] concluyeron que la densidad de energia libre de Helmholtz para un

sistema bifésico viene definida por una serie de Taylor:

f[o2)]= f.[p(@)]+ &, (T)V(2)f (6.14)

donde p(z) representa la densidad de moléculas en la posicion z, f[p(z)] es la energia libre en la

parte homogénea del sistema y k;;(T) es el denominado parametro de influencia.

La tension superficial, segin Cahn y Hilliard [33] puede calcularse a partir de la

siguiente expresion:

o= 2/];/Af [p(2)], (T)dp(2) (6.15)

siendo p" y p' la densidad de equilibrio de la fase vapor y de la fase liquido, respectivamente, y
A f[p(2)] el perfil de densidad

6.6. Resultados y discusion

Todos los parametros necesarios para el correcto modelado de cada uno de los liquidos
analizados durante el transcurso de esta Tesis Doctoral han sido calculados a través de los datos

hallados de forma experimental. En las posteriores Tablas, desde Tabla 6.1 a Tabla 6.4, se
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encuentran agrupados los parametros obtenidos, asi como los rangos de presion y de
temperatura de trabajo. Finalmente, la desviacién relativa media, MRD, para cada una de las
propiedades investigadas con estas ecuaciones (PC-SAFT y DGT) estd recogida en estas

mismas tablas.

exp cal
X =X

MRD(X) = 100‘
n

(6.16)

siendo n el nimero de medidas realizadas, Xcaic €l valor calculado de la propiedad, y Xexp €l valor

experimental de la propiedad objeto de estudio.
6.6.1. Tiofeno y derivados alquilicos

Los disolventes considerados en este primer apartado son 2,5-dimetiltiofeno, 2-

etiltiofeno, 2-metiltiofeno y tiofeno.

Como se puede observar en la Tabla 6.1., la ecuacion de estado PC-SAFT reproduce de
manera satisfactoria el comportamiento de la densidad para los cuatro liquidos en todo el rango
de temperaturas. Las desviaciones relativas medias halladas se encuentran en un rango

comprendido entre 0,36 % para el 2,5-dimetiltiofeno y 0,71 % para el tiofeno.

La velocidad de propagacion del sonido calculada a través de PC-SAFT fue comparada
con los resultados hallados de forma experimental. La desviacion relativa media de esta
propiedad para cada una de las sustancias investigadas es superior en valor numérico en
comparacion con el resto de propiedades estudiadas, tal como puede comprobarse en la tabla

correspondiente.

La presion de vapor calculada mediante PC-SAFT ofrece una correcta concordancia con
los valores experimentales obtenidos, tal como se puede comprobar mediante el andlisis de los
valores numéricos mostrados en la Tabla 6.1. Especialmente buena es la comparacién entre los
resultados teoricos y los empiricos para el tiofeno, cuya desviacion relativa media es igual a

1,18 %. Por el contrario, para el 2-etiltiofeno se hall6 una desviacion relativa media de 2,67 %.

Finalmente, la tension superficial fue analizada mediante la combinacion de DGT junto
a PC-SAFT. Los pardmetros empleados han sido calculados a partir de los valores obtenidos
previamente de forma experimental. La desviacion relativa media para los cuatro disolventes
afirma que los datos hallados de forma experimental y de forma tedrica convergen. La mayor
concordancia entre datos experimentales y calculados de forma tedrica es proporcionada por el
2-metiltiofeno, cuya desviacion relativa media es igual a 0,21 %, la peor es la generada por el

2,5-dimetiltiofeno, con una desviacion relativa media equivalente a 0,35 %.
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Tabla 6.1. Parametros de PC-SAFT y Desviacién Relativa Media (MRD) para el modelado de

las propiedades del tiofeno, del 2-metiltiofeno, 2,5-dimetiltiofeno y 2-etiltiofeno

Tiofeno 2-Metiltiofeno  2,5-Dimetiltiofeno  2-Etiltiofeno
M /kg-mol™ 0,084140 0,098166 0,112193 0,112193
m 2,3644 2,6279 2,8721 2,8721
ol A 3,5655 3,6775 3,7907 3,7752
(e/x) I K 301,73 302,42 302,42 302,42
Kii/ 10°J-m®-mol*? 2,04 2,70 3,16 3,62
Prango / MPa 4,715-10%- 65 1,410-103- 65 0,885-10%- 65 0,800-103- 65
Trango / K 278,15-357,25 278,15-385,75  278,15-410,18 278,15- 410,46
MRD (p) / % 1,18 1,33 2,21 2,67
MRD (p) / % 0,71 0,45 0,36 0,69
MRD (u) / % 10,85 12,34 12,66 14,03
MRD (o) / % 0,31 0,21 0,35 0,23

6.6.2. 2-Etiltiofeno y 2-etilfurano

En la Tabla 6.2. aparecen registrados los valores de los diferentes parametros aplicados
para el modelado 6ptimo mediante PC-SAFT de ambos liquidos, junto a sus correspondientes

desviaciones relativas medias para cada una de las propiedades analizadas.

El modelado de la densidad mediante la ecuacion de estado PC-SAFT ha resultado ser
correcto tal como puede apreciarse con los valores de MRD para ambos disolventes en la Tabla
6.2. Ambas sustancias proporcionan unas desviaciones relativas medias muy similares, siendo

ligeramente inferior la ofrecida por el 2-etilfurano, cuyo valor numérico es igual a 0,66 %.

En todo el rango de temperaturas, los valores calculados para la velocidad de
propagacion del sonido a través de la ecuacion PC-SAFT no estan de acuerdo con los hallados
de forma experimental. Mateméaticamente hablando, ésto queda ratificado con los elevados
valores proporcionados por la desviacion relativa media para cada uno de los dos liquidos. De
los dos compuestos el que muestra una peor armonia entre los datos tedricos y los

experimentales es el 2-etiltiofeno, con una desviacion relativa media superior al 30 %.

En cuanto a la presién de vapor, la comparacion para el 2-etiltiofeno y el 2-etilfurano
resulta satisfactoria entre los valores empiricos y los alcanzados de forma teérica con la
correspondiente ecuacion de estado. De los dos disolventes, es el 2-etilfurano el que muestra
una mayor similitud entre datos empiricos y tedricos con una desviacion relativa media de 0,28

%, siendo la del 2-etiltiofeno igual a 2,67 %.

Combinando la ecuacion de estado PC-SAFT con la teoria DGT se consigue una buena

concordancia para la comparacién entre los valores experimentales de la tensién superficial y
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los calculados de forma teérica. Ambos compuestos proporcionan unos valores similares para la
desviacion relativa media, tal como viene recogido en la Tabla 6.2., siendo ligeramente mejor en

el caso del 2-etilfurano con un valor de 0,18 %.

Tabla 6.2. Parametros de PC-SAFT y Desviacion Relativa Media (MRD) para el modelado de

las propiedades del 2-etiltiofeno y 2-etilfurano.

2-Etiltiofeno 2-Etilfurano
M /kg-mol™! 0,112193 0,096127
m 2,8721 3,2525
ol A 3,7752 3,4939
(e/x) | K 302,42 250,14
Kii/ 10°J-m® mol2 3,62 2,760
Prango / MPa 0,800-10°- 65 4,960-107 - 65
Trango / K 278,15 - 410,46 278,15 - 364,61
MRD (pv) / % 2,67 0,28
MRD (p) / % 0,69 0,66
MRD (u) / % 14,03 31,13
MRD (o) / % 0,23 0,18

6.6.3. Derivados oxigenados del tiofeno

Los valores de algunas de las propiedades analizadas experimentalmente (densidad,
velocidad de propagacion del sonido, presion de vapor y tension superficial) fueron contrastados
con los valores calculados a partir de los modelos PC-SAFT y DGT para 2-tiofenmetanol, 2-
tiofenaldehido y el 2-acetiltiofeno. Debido a que la estructura quimica del primer compuesto
permite la existencia de interacciones por puente de hidrégeno, es necesario introducir los dos
pardmetros adicionales caracteristicos de los fluidos asociativos. En la Tabla 6.3. vienen
agrupados todos los pardmetros necesarios, asi como las desviaciones relativas medias para cada

uno de estos liquidos.

En la Tabla 6.3. se aprecia la similitud encontrada entre la densidad calculada a través
del modelo Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory y la hallada de forma
experimental para los tres liquidos. De hecho, las desviaciones relativas medias de los tres
compuestos varian en un rango entre 0,21 % para el 2-acetiltiofeno y el 2-tiofenaldehido y un
0,28 % en el caso del 2-tiofenmetanol.

La descripcion de la velocidad de propagacion del sonido con este modelo no es muy
satisfactoria, tal como sucede en los casos anteriores. Este hecho puede apreciarse con los
elevados valores proporcionados por la desviacion relativa media para cada uno de los tres
componentes de este grupo. Los valores varian desde 7,33 % para el 2-tiofenmetanol, un 18 %

del 2-acetiltiofeno y finalmente un 23,2 % en el caso del 2-tiofenaldehido. A tenor de estos
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resultados puede concluirse que, aunque la concordancia no es buena para ninguno de los tres
compuestos, este modelo refleja mejor el comportamiento de los sistemas asociados, en este

caso el 2-tiofenmentanol.

La comparacion entre los valores calculados matematicamente y los experimentales da
buenos resultados tal como viene establecido en la Tabla 6.3. para el equilibrio liquido-vapor.
Llama la atencion la excelente convergencia entre los resultados empiricos y los proporcionados
por el modelado para la molécula del 2-tiofenmetanol, dando un valor de la desviacion relativa
media equivalente a 0,94 %. La mayor discrepancia se da para la molécula de 2-tiofenaldehido,
cuya desviacion es igual a 2,54 %. Entre ambos se sitla el 2-acetiltiofeno con un valor de 2,33
%.

Para el modelado de la tensién superficial de los tres liquidos, se ha combinado la
ecuacién de estado PC-SAFT, junto a la teoria DGT. El resultado obtenido es excelente, con
unas desviaciones relativas medias comprendidas entre 0,10 % para el 2-tiofenaldehido y 0,16

% para la molécula del 2-acetiltiofeno.

Tabla 6.3. Parametros de PC-SAFT y Desviacién Relativa Media (MRD) para el modelado de

las propiedades del 2-tiofenmetanol, 2-tiofenaldehido, y 2-acetiltiofeno

2-Tiofenmetanol

2-Tiofenaldehido

2-Acetiltiofeno

M /kg-mol* 0,114166 0,112150 0,126176
m 3,9045 3,8052 4,0086
ol A 3,2700 3,2353 3,3626
(e/x) | K 298,25 303,07 303,84
KB 0,0159
BIK 1800,03
Kii/ 10°J-m® mol? 1,07 +4,83-10° T 1,65+ 4,45-10°T 2,45 +4,97-10°T
Prango / MPa 5,45-10"- 65 6,60-10"- 65 3-10*- 65
Trango / K 283,15 - 433,15 283,15 - 433,15 278,15 — 445,02
MRD (pv) / % 0,94 2,54 2,33
MRD (p) / % 0,28 0,21 0,21
MRD (u) / % 7,33 23,2 18,00
MRD (o) / % 0,15 0,10 0,16

6.6.4. Derivados oxigenados del furfurilo

Se describiran a continuacién las predicciones llevadas a cabo mediante el uso de dos
modelos matematicos. Por un lado, la ecuacion de estado PC-SAFT para describir la densidad,
la velocidad de propagacion del sonido, y la presién de vapor. Por otro lado, la Teoria del

Gradiente de la Densidad junto a PC-SAFT para analizar la tension superficial. En la Tabla 6.4.
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estan reunidos los parametros empleados para el modelado, junto a la desviacion relativa media

asociada a cada propiedad analizada.

En lo que respecta al comportamiento volumétrico (la densidad) existe una buena
convergencia entre los datos calculados mediante PC-SAFT y aquellos procedentes del trabajo
experimental desarrollado. Las desviaciones relativas medias ordenadas en sentido creciente son
0,33 %, 0,37 %, y 0,41 %, para el acetato de furfurilo, el propionato de furfurilo y el butirato de

furfurilo, respectivamente.

De la misma forma que para los derivados alquilicos y oxigenados del tiofeno y el 2-
etilfurano, la ecuacion PC-SAFT no representa adecuadamente la velocidad de propagacién del
sonido para los derivados del furfurilo. Esta discrepancia queda reflejada en que todas las
desviaciones relativas medias son superiores al 10 %. Los valores para cada uno de los liquidos
son: 14,2 % para el acetato de furfurilo, 12,5 % para el propionato de furfurilo, y 12,3 % para el

butirato de furfurilo.

El anélisis de la presién de vapor calculada de forma tedrica y la obtenida por via
experimental proporciona unos buenos resultados en cuanto a convergencia de valores
numéricos se refiere. La desviacion relativa media para cada una de las especies viene definida a
continuacion: 2,24 % para el acetato de furfurilo, 2,18 % para el propionato de furfurilo, y 0,54
% para el butirato de furfurilo. Cabe destacar la excelente convergencia obtenida para el

derivado del furfurilo con una cadena constituida por cuatro atomos de carbono.

Finalmente, se ha usado la combinacion de la ecuacion de estado PC-SAFT junto a la
Teoria del Gradiente de Densidad para el anélisis de la tension superficial en todo el rango de
temperaturas. Apenas existe diferencia entre los valores teéricos y los hallados de forma
experimental para cada uno de los disolventes. Las desviaciones relativas medias son 0,10 %
para el acetato de furfurilo y el butirato de furfurilo, frente al 0,11 % para el propionato de

furfurilo.
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Tabla 6.4. Parametros de PC-SAFT y Desviacién Relativa Media (MRD) para el modelado de

las propiedades del acetato de furfurilo, propionato de furfurilo, y butirato de furfurilo.

Acetato de furfurilo Propionato de furfurilo Butirato de furfurilo

M /kg-mol 0,140137 0,154163 0,168190
m 4,9368 5,1174 5,2948
ol A 3,2556 3,3569 3,4693
(e/k) | K 250,37 251,25 254,76
Ki/ 10%°).-mP-mol2 3,70 +4,30-10°T 4,73 +4.61.10°T 5,70 + 6,00-10°T
Prango / MPa 3,35-10%- 65 3,15-10%- 65 3,65-10*- 65
Trango | K 283,15 - 434,30 283,15 - 436,32 283,15 - 436,27
MRD (p.) / % 2,24 2,18 0.54
MRD (p) / % 0,33 0,37 0,41
MRD (u) / % 142 12,5 12,3
MRD (o) / % 0,10 0,11 0,10
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Summary

The objective for this chapter is to collect all the possible information about the
mathematical calculations of Perturbed-Chain Statical Associating Fluid Theory (PC-SAFT),
and Density Gradient Theory (DGT). Furthermore, it is analysed these results and it is

compared them with their respective experimental values.
PC-SAFT

The equation of state Perturbed-Chain Statical Associating Fluid Theory is based on the
theory of perturbations that it was developed by Gross and Sadowskii [27]. This model
describes the molecules as chains constituted of spherical segments. A reference system, in this
case a hard-chain fluid, has been employed to describe the repulsive interactions. Meanwhile,
the attractive interactions have been treated as perturbations. The Helmholtz free energy has
been expressed as combination of ideal gas contribution, the hard-chain contribution, the

dispersive contribution, and finally, the association contribution.

Non-associated pure liquids have been characterized by three parameters: chain segment
number, m, segment diameter independent of temperature, o, and segment energy, e.
Nevertheless, when the compound is associated, it is necessary to employ two more additional
parameters: association volume, x4ifi, and association energy, s4iBi. These parameters are
found through fitting some properties like vapour pressure and density. With this theory, it has
contrasted the empirical results for density, speed of sound, and vapour pressure with the results
found theoretically. In general, for the following properties: density, and vapour pressure, the
estimated results are in agree with the empirical ones. Nevertheless, the speed of sound is not
well represented, due to a bad representation of the pressure-volume and pressure-temperature

derivatives.

For family of thiophene with an alkyl chain, estimated data are in agree with empirical
ones for density. In fact, the mean relative deviation is between 0.36 % for 2,5-
dimethylthiophene, and 0.71 % for thiophene. In case of speed of sound, the agreement is not so
good. Calculated values are always lower than the experimental ones. There are mean relative
deviations from 10.85 % for thiophene to 14.03 % for 2-ethylthiophene. The same that it
happens with density, vapour pressure is perfectly described by PC-SAFT equation of state.
Especially the agreement is good between calculated and experimental values for thiophene,
which deviation was 1.18 %; while the worst is for the molecule of 2-ethylthiophene, which

mean relative deviation is 2.67 %.
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In the comparison between the two heterocycles with the different heteroatom, 2-
ethylthiophene and 2-ethylfuran, the calculated density by the model is in excellent agreement
with the empirical values. The mean relative deviations for both solvents are very similar, being
0.69 % for molecule of 2-ethylthiophene, and 0.66 % for molecule of 2-ethylfuran. The
comparison between the empirical and calculated values for the speed of sound of 2-ethylfuran
is especially bad, in fact, its mean relative deviation is 31.13 %; in case of 2-ethylthiophene, this
mean relative deviation is 14.03 %. Although the result is still bad for the 2-ethylthiophene, it is
not as bad as for the previous compound. At last, for vapour pressure, the agreement is good for
both solvents, especially in case of 2-ethylfuran, which mean relative deviation is 0.28 %. For

heterocyclic with a sulphur atom, its mean relative deviation is 2.67 %.

For family of thiophene with an atom of oxygen as functional group, the density, the
speed of sound, and the vapour pressure have been studied with this model and they have been
compared with the experimental results. In the study of density for 2-acetylthiophene, it can be
commented that at atmospheric pressure, the calculated values are always lower than the
empirical values in all range of temperatures. In case of the two remaining compounds, 2-
thiophenemethanol and 2-thiophenecarboxaldehyde, this property is well estimated in all
worked conditions. The mean relative deviations for both compounds are close, the value for 2-
tiophenemethanol is 0.28 %, and for 2-thiophenemethanol is 0.21 %. In case of 2-

acetylthiophene, its mean relative deviation is 0.21 %.

The experimental speed of sound and the calculated one have been also contrasted for
three oxygenated derivatives of thiophene. For 2-acetylthiophene, this comparison is not so
good, since the deviation provides a too high value. In particular, the given mean relative
deviation by this liquid is 18 %. For 2-thiophenemethanol and 2-thiophenecarboxaldehyde, this
model overestimates the values for speed of sound. 2-Thiophenemethanol contributes with a
mean relative deviation of 7.33 %, and 2-thiophenecarboxaldehyde with a mean relative
deviation of 23.2 %. These results indicate that EoS PC-SAFT describes better the associated

compounds than the non-associated ones.

The vapour-liquid equilibrium is adequately represented with this equation of state. For
the molecule of 2-acetylthiophene, the mean relative deviation is 2.33 %. For 2-
thiophenemethanol and 2-thiophenecarboxaldehyde, the estimated values for vapour pressure
are in agreement with the empirical values, particularly for 2-thiophenemethanol, which mean
relative deviation is 0.94 %, instead of the mean relative deviation of 2.54 % for 2-

thiophenecarboxaldehyde.

Finally, for group constituted by furfuryl esters, the properties already mentioned above

(density, speed of sound, and vapour pressure) have been analysed with this equation of state. In
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case of volumetric behaviour, PC-SAFT EoS presents the appropriated values for density of the
three compounds in all range of temperatures. The best results are provided by the molecule of
furfuryl acetate, with a mean relative deviation of 0.33 %; followed by the furfuryl propionate,
which mean relative deviation is 0.37 %, and finally, it is the molecule of furfuryl butyrate with
a mean relative deviation of 0.41 %.

In case of speed of sound, the empirical and predicted values have been contrasted. The
mean relative deviations for this property are higher than for the rest of analysed properties. The
sequence is: furfuryl butyrate (12.3 %) > furfuryl propionate (12.5 %) > furfuryl acetate (14.2
%).

For vapour pressure the agreement, between the experimental and calculated data, has
been confirmed, and particularly good is the agreement in case of furfuryl butyrate, which mean
relative deviation is 0.54 %. The mean relative deviation for furfuryl propionate is 2.18 %, and

for furfuryl acetate is 2.24 %.
DGT

Density Gradient Theory is a mathematical method employed to predict surface tension
for mixtures and pure liquids. Van der Waals [36; 37] proposed this theory initially in 1894, but
it was Carey [38] who popularized it. The Helmholtz free energy is expressed as a sum of the
free energy in the homogeneous part of the system, and the energy corresponding to the density

gradient in the interface.

For thiophene and its derivatives with an alkyl chain, the surface tension has been
calculated through the combination of DGT and PC-SAFT equation of state. The experimental
data of surface tension has been fitted to find the model parameters. This model offers
satisfactory results for four derivatives of thiophene. The range for mean relative deviation is
from 0.21 % (2-methylthiophene) to 0.35 % (2,5-dimethylthiophene). The mean relative

deviation for molecule of thiophene is 0.31 %.

In case of 2-ethylthiophene and 2-ethylfuran, DGT and PC-SAFT have been applied to
model the surface tension. The obtained predictions provide good agreement between
experimental and theoretical values. The mean relative deviation for 2-ethylthiophene is 0.23 %,
and for 2-ethylfuran is 0.18 %.

In this paragraph, it is described the use of Density Gradient Theory and Perturbed-
Chain Statical Associating Fluid Theory to understand the behaviour of surface tension for three
following chemical compounds: 2-acetylthiophene, 2-thiophenemethanol and 2-

thliophenecarboxaldehyde. For all compounds, the calculated values are close to experimental
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ones. The best concordance found is for molecule of 2-thiophenecarboxaldehyde, which mean
relative deviation is 0.10 %. Whereas, the worst value is for 2-acetylthiophene, which mean

relative deviation is 0.16 %. For 2-thiophenemethanol, the mean relative deviation is 0.15 %.

Finally, for furfuryl esters, the calculated data and the experimental values are in agree.
The mean relative deviation is 0.10 % for furfuryl acetate and furfuryl butyrate. In case of

furfuryl propionate, this mean relative deviation is 0.11 %.
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES

Después de un estudio exhaustivo de los resultados hallados y de su posterior discusion

se puede concluir:

e En cuanto a las aplicaciones y usos de los liquidos objeto de estudio, se ha comprobado
cdmo en los ultimos afios los mismos estan recibiendo un mayor interés por parte de los
investigadores. En este punto se puede destacar el empleo de polimeros cuya unidad
principal estad constituida por un derivado del tiofeno. Estos mondmeros se pueden
funcionalizar para conseguir unas propiedades especificas. Entre sus usos destacan sus
aplicaciones médicas y su empleo en Ciencias de Materiales. A su vez, algunos
derivados del furano tienen aplicaciones médicas, o se pueden emplear como

aromatizantes y biocombustibles.

e La revision bibliografica de las propiedades quimico-fisicas de todos los compuestos
quimicos estudiados finaliz6 con escasos resultados, siendo éstos a la vez muy poco
detallados. Por lo general, en todos los articulos se aporta un valor para varias

propiedades en funcion de la temperatura y a presion atmosférica.

e Antes de llevar a cabo el estudio de la viscosidad en funcion de la presion y de la
temperatura, se busco en la bibliografia referencias sobre esta propiedad. El resultado
final demostré que no existen datos experimentales para los derivados alquilicos del

tiofeno.

e Se encontraron algunos articulos acerca del estudio de mezclas binarias de tiofeno con
diéxido de carbono o bien con liquidos idnicos mediante la ecuacion de estado PC-
SAFT.

e En cuanto al indice de refraccion, los derivados del tiofeno con un aomo de oxigeno
como grupo funcional fueron los que presentaron unos valores mas elevados, en
concreto el 2-tiofenaldehido. En segundo lugar, se sittan los derivados alquilicos del
tiofeno. Pasando a continuacidn por los tres ésteres de furfurilo. Finalmente, se halla el

2-etilfurano.
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Para la densidad a presién atmosférica, los valores méas elevados son dados por el 2-
tiofenaldehido, el 2-tiofenmetanol, y el 2-acetiltiofeno.Posteriormente vienen los tres
derivados del furfurilo. En tercer lugar, se sitian los derivados del tiofeno con una
cadena alquilica como Unico grupo sustituyente. Por Gltimo, el 2-etilfurano aporté los

valores mas pequefios.

Respecto al volumen libre, los valores mas elevados fueron proporcionados por los
ésteres de furfurilo. El resto de compuestos quimicos presentaron valores similares. Por

otra parte, el valor mas pequefio fue dado por el tiofeno.

Para la densidad en funcién de la presién y de la temperatura, el 2-etilfurano aport6 los
valores mas pequefios. A continuacion, se hallan los derivados alquilicos del tiofeno.
Pasando posteriormente por los derivados de los ésteres de furfurilo y finalmente los

derivados oxigenados del tiofeno.

En lo que se refiere a la velocidad de propagacién del sonido, el valor mas pequefio es
presentado otra vez por el 2-etilfurano. En segundo lugar, en orden creciente, se localiza
el grupo constituido por los tiofenos alquilicos. Posteriormente, vienen los ésteres de
furfurilo. Para terminar, los derivados oxigenados del tiofeno presentaron los valores

mas elevados.

Para ambos tipos de compresibilidades, isotérmica e isoentropica, se puede concluir que
es el 2-etilfurano el que dio los valores mas elevados. En segundo lugar, vienen los
tiofenos con su correspondiente cadena alquilica. En tercer lugar, se sittan los derivados
del furfurilo. En cuarto y ultimo lugar, los derivados oxigenados del tiofeno

proporcionaron los valores mas pequefios para esta propiedad.

El compuesto 2-tiofenmetanol presentd los valores més altos para la viscosidad
dindmica a presion atmosférica, poniendo de manifiesto la importancia que tiene para
esta propiedad las interacciones por puente de hidrdégeno. A continuacion, se encuentran
los dos liquidos restantes pertenecientes a la familia de los derivados oxigenados del
tiofeno, y los ésteres de furfurilo. En tercer lugar, se localizan los derivados alquilicos

del tiofeno, y en dltimo lugar con los valores mas pequefios se encuentra el 2-etilfurano.

El derivado del furano con un radical etilo unido al heterociclo en posicién dos
proporciono los valores mas pequefios para la tensién superficial. En segundo lugar, se
localizan los derivados alquilicos del tiofeno. Posteriormente se encuentran los tres
liquidos derivados del furfurilo. Los valores méas elevados para la tensién superficial

son aportados por los derivados oxigenados del tiofeno.
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Para la permitividad estatica, el 2-acetiltiofeno aportd los valores méas elevados para
esta propiedad, seguido por los derivados del furfurilo. En tercer lugar, se hallan los
derivados alquilicos del tiofeno, y finalmente, con los valores mas pequefios se vuelve a

encontrar el 2-etilfurano.

En lo que respecta a la presion de vapor, los valores mas pequefios son dados por los
ésteres de furfurilo y los derivados del tiofeno con un atomo de oxigeno en el grupo
funcional. En contra, los derivados alquilicos del tiofeno y el 2-etilfurano presentaron

los valores mas elevados para el estudio del equilibrio liquido-vapor.

Tras realizar el estudio de la viscosidad dinamica en funcion de la presion y de la
temperatura, se puede afirmar que en condiciones de mayor viscosidad, baja
temperatura y alta presion, el valor méas elevado de esta propiedad lo presenta el 2,5-
dimetiltiofeno, seguido por el 2-etiltiofeno, 2-metiltiofeno, y finalmente esta el 3-

metiltiofeno.

En general, los calculos tedricos realizados mediante la ecuacion de estado PC-SAFT, y
DGT proporcionaron resultados satisfactorios respecto a los obtenidos de forma
experimental previamente. Unicamente se hallaron discrepancias para la velocidad de

propagacion del sonido, tal como era de esperar.
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Summary

The conclusions obtained after the analysis of all the results are presented below:

e Thiophene and its derivatives display several applications in Medicine like anti-cancer
drugs, diabetes drug or Alzheimer drugs. Furthermore, it is able to use these compounds
in Science Materials, for example to make organic field-effect transistors, or
photovoltaic devices. Polymers of these compounds exhibit structural diversity, and the
monomers of thiophene are functionalized to achieve a specific property. Furan
derivatives are used in Medicine, or they can be employed as flavouring in various

foods.

e The review of the bibliography has shown that several compounds have been scarcely
studied. In general, in the all articles there is a value for several properties at a function

of temperature and atmospheric pressure.

o Before to carry out the study of viscosity at high pressure and high temperature, it was

not found any articles with information about this property for investigated substances.

e Binary mixtures of thiophene with carbon dioxide or ionic liquids have already been

analysed with PC-SAFT equation of state.

e The first investigated property is the refractive index. Thiophene derivatives with an
atom oxygen presents the highest values for this property, secondly, the alkyl
derivatives of thiophene appear. After then, there are the three furfuryl esters, and

finally the 2-ethylfuran with the smallest value.

e For density at atmospheric pressure the sequence is derivatives of thiophene with an
atom of oxygen > furfuryl esters > thiophene with an alkyl chain > 2-ethylfuran. It is the

same sequence for density at high pressure and high temperature.

e For free volume, that it gives structural information, the smallest value is displayed for
thiophene, and the largest is exhibited for furfuryl esters. The rest of liquids have

similar values.

o Derivatives of thiophene with an atom of oxygen exhibit the largest values for the speed
of sound, after then the furfuryl esters appear, derivatives of thiophene with an alkyl

chain are in third place, and finally it is the 2-ethylfuran.

e Two derived properties as isothermal and isentropic compressibility have also

investigated for all compounds. These properties present very interesting structural

VIl-4



Conclusiones

information. The substance 2-ethylfuran exhibits the highest values for this property, so
it is the compound with the worst molecular packing. Secondly, they are thiophene with
am alkyl chain, then, furfuryl esters appear, and finally with the smallest values are the
oxygen derivatives of thiophene. The last compounds present the best molecular

packing.

The transport properties as dynamic viscosity are influenced by the intermolecular
interactions present between the molecules. The molecule of 2-thiophenemethanol is
able to establish H-bonds network; therefore this molecule displays the largest results
for this property. Then the rest of member of this family and the furfuryl esters appear.

Thirdly, the alkyl derivatives of thiophene are located, and finally the 2-ethylfuran.

More information about intermolecular interactions is given by surface tension.
Derivative of furan with an ethyl radical in position two displays the smallest values for
it. Subsequently, the alkyl derivatives of thiophene are located. Then, there are the

furfuryl esters and finally the oxygenated thiophene derivatives.

The sequence for static permittivity is 2-ethylfuran < thiophene with an alkyl chain <

furfuryl esters < 2-acetylthiophene.

For vapour-liquid equilibria the sequence is derivatives of thiophene with an alkyl chain

and 2-ethylfuran > furfuryl esters and derivatives of thiophene with an atom of oxygen.

Viscosity at high pressure and high temperature has been analysed for the following
compounds: 2,5-dimethylthiophene, 2-ethylthiophene, 2-methylthiophene and 3-
methylthiophene. In conditions of higher viscosity, low temperature and high pressure,
the largest value is presented by the molecule of 2,5-dimethylthiophene, following by 2-

ethylthiophene, 2-methylthiophene and finally 3-methylthiophene.

The calculated results for PC-SAFT equation state and DGT have been well for the

investigated experimental properties, except for the speed of sound.
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Tabla Al. Densidad p, velocidad del sonido u, compresibilidad isoentrdpica «s, indice de refraccion np, refraccién molar Rm, tension superficial o, permitividad estética ¢,

viscosidad cinematica v, y viscosidad absoluta #, a presion atmosférica en funcién de la temperatura T para el tiofeno

T/K plkg-m? u/m-s™’ ks ! TPa™! Np Rm/cm*mol* &/ mN-m! P v/mm? s n | mPa-s
278,15 1082,22 1361,70 498,34 34,88 2,818 0,755 0,817
280,65 1079,29 1351,31 507,40 34,51 2,809 0,731 0,788
283,15 1076,35 1340,64 516,92 1,535167 24,344 34,18 2,798 0,708 0,762
285,65 1073,40 1330,07 526,61 1,533458 24,346 33,81 2,792 0,686 0,736
288,15 1070,45 1319,53 536,54 1,531870 24,352 33,48 2,784 0,665 0,712
290,65 1067,49 1309,07 546,65 1,530277 24,359 33,10 2,777 0,646 0,690
293,15 1064,53 1298,68 556,98 1,528690 24,365 32,79 2,770 0,628 0,669
295,65 1061,56 1288,29 567,58 1,527082 24,371 32,38 2,761 0,610 0,648
298,15 1058,59 1277,92 578,45 1,525488 24,378 32,06 2,750 0,594 0,629
300,65 1055,61 1267,59 589,58 1,523886 24,384 31,67 2,744 0,578 0,610
303,15 1052,63 1257,31 600,96 1,522275 24,390 31,39 2,733 0,563 0,593
305,65 1049,64 1247,02 612,65 1,520676 24,397 30,98 2,725 0,549 0,576
308,15 1046,64 1236,78 624,62 1,519056 24,403 30,71 2,717 0,535 0,560
310,65 1043,64 1226,58 636,88 1,517438 24,409 30,31 2,711 0,523 0,545
313,15 1040,63 1216,38 649,48 1,515812 24,415 30,02 2,701 0,510 0,531
315,65 1037,61 1206,21 662,40 1,514190 24,421 29,61 2,693 0,499 0,518
318,15 1034,59 1196,06 675,66 1,512551 24,427 29,33 2,685 0,487 0,504
320,65 1031,55 1185,95 689,25 1,510905 24,432 28,96 2,679 0,476 0,491
323,15 1028,51 1175,82 703,26 1,509260 24,438 28,65 2,671 0,466 0,479
325,65 1025,46 1165,74 717,60 1,507600 24,443 28,26 2,661 0,456 0,467
328,15 1022,41 1155,65 732,37 1,505965 24,449 27,97 2,652 0,446 0,456
330,65 1019,34 1145,60 747,51 1,504317 24,455 27,57 2,648 0,437 0,445
333,15 1016,27 1135,58 763,06 1,502668 24,461 27,23 2,639 0,428 0,435
335,65 1013,18 1125,61 779,01 1,500988 24,466 26,88 2,629 0,420 0,425
338,15 1010,09 1115,62 795,44 1,499339 24,473 26,54 2,620 0,411 0,416

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,005 K para la densidad y la velocidad de propagacion del sonido, para el resto de propiedades es u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,5 kPa,
y la incertidumbre combinada expandida U; es Uc(p) = 10° g-cm™, Uc(u) = 102 m-s™,Uc(np) = 10, Ue(e) = 5-102mN-m-1, Uc(e) = 1 %, Uc(v) = 10 mm?-s, Uq(y) = 1%,

con 0,95 de nivel de confianza (k = 2).



Tabla A2. Presién de vapor py, en funcién de la temperatura T, para el tiofeno

T/K p. / kPa T/K p. / kPa T/K p. / kPa
282,11 4715 315,58 23,035 349,63 79,850
282,86 4,880 317,57 25,015 351,60 84,995
283,93 5,190 319,48 27,010 353,43 90,035
285,11 5,515 321,29 29,020 355,07 94,750
288,21 6,510 323,78 32,005 357,25 101,325
289,75 7,035 326,12 35,015
292,40 8,055 328,30 38,005
294,65 9,030 330,35 41,040
296,90 10,035 332,26 44,025
299,81 11,535 334,09 47,045
302,50 13,050 335,86 50,080
304,06 14,010 338,54 55,050
305,59 15,020 341,06 60,025
308,42 17,035 343,43 65,065
311,01 19,030 345,63 70,025
313,38 21,030 347,71 75,010

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,05 kPa.



Tabla A3. Densidad p, expansibilidad isobéarica ap, y compresibilidad isotérmica «r, en funcion de la temperatura T, y de la presion p, para el tiofeno

T/K

p/ MPa

0,1

2,0

50

7,0

10,0

15,0

20,0

25,0

30,0

35,0

40,0

45,0

50,0

55,0

60,0

65,0

plkg-m?

283,15
288,15
293,15
298,15
303,15
308,15
313,15
318,15
323,15
328,15
333,15
338,15

1076,40
1070,54
1064,59
1058,65
1052,71
1046,70
1040,68
1034,64
1028,59
1022,43
1016,27
1010,08

1077,94
1072,11
1066,21
1060,32
1054,43
1048,48
1042,52
1036,54
1030,52
1024,49
1018,35
1012,22

1080,27
1074,53
1068,67
1062,91
1057,07
1051,21
1045,35
1039,44
1033,54
1027,57
1021,56
1015,53

1081,81
1076,12
1070,33
1064,57
1058,82
1052,99
1047,19
1041,36
1035,52
1029,60
1023,65
1017,69

1084,09
1078,46
1072,75
1067,05
1061,36
1055,61
1049,91
1044,15
1038,37
1032,58
1026,72
1020,86

1087,78
1082,24
1076,63
1071,07
1065,48
1059,87
1054,25
1048,65
1042,99
1037,33
1031,63
1025,92

1091,37
1085,90
1080,39
1074,94
1069,46
1063,97
1058,47
1052,97
1047,45
1041,91
1036,34
1030,78

1094,82
1089,45
1084,05
1078,69
1073,30
1067,92
1062,52
1057,12
1051,73
1046,31
1040,87
1035,41

1098,18
1092,91
1087,58
1082,30
1077,03
1071,73
1066,43
1061,15
1055,85
1050,54
1045,21
1039,88

1101,44
1096,24
1091,01
1085,81
1080,62
1075,40
1070,21
1065,02
1059,82
1054,61
1049,39
1044,17

1104,61
1099,50
1094,34
1089,21
1084,10
1078,99
1073,88
1068,77
1063,67
1058,55
1053,43
1048,31

1107,70
1102,65
1097,57
1092,53
1087,49
1082,45
1077,41
1072,41
1067,38
1062,36
1057,32
1052,28

1110,71
1105,72
1100,70
1095,73
1090,79
1085,80
1080,86
1075,92
1070,98
1066,05
1061,09
1056,13

1113,62
1108,70
1103,77
1098,86
1093,96
1089,07
1084,20
1079,33
1074,48
1069,60
1064,72
1059,87

1116,47
1111,61
1106,72
1101,89
1097,06
1092,23
1087,42
1082,65
1077,86
1073,07
1068,26
1063,48

1119,27
1114,44
1109,63
1104,85
1100,09
1095,31
1090,59
1085,87
1081,13
1076,42
1071,70
1066,99

ap/kK_

283,15

288,15
293,15
298,15
303,15
308,15
313,15
318,15
323,15

1,0923
1,1025
1,1131
1,1241
1,1355
1,1474
1,1598
1,1728
1,1864

1,0824
1,0921
1,1021
1,1125
1,1233
1,1345
1,1462
1,1585
1,1714

1,0674
1,0762
1,0854
1,0949
1,1047
1,1150
1,1258
1,1370
1,1488

1,0578
1,0661
1,0747
1,0836
1,0929
1,1026
1,1128
1,1234
1,1345

1,0438
1,0514
1,0593
1,0675
1,0760
1,0848
1,0941
1,1039
1,1142

1,0219
1,0285
1,0352
1,0422
1,0495
1,0571
1,0652
1,0737
1,0827

1,0015
1,0071
1,0128
1,0188
1,0250
1,0316
1,0386
1,0460
1,0540

0,9824
0,9871
0,9920
0,9971
1,0024
1,0080
1,0140
1,0205
1,0276

0,9645
0,9685
0,9725
0,9768
0,9813
0,9861
0,9914
0,9970
1,0033

0,9477
0,9509
0,9543
0,9579
0,9617
0,9658
0,9703
0,9753
0,9809

0,9319
0,9345
0,9372
0,9401
0,9433
0,9468
0,9506
0,9550
0,9601

0,9169
0,9190
0,9212
0,9235
0,9261
0,9290
0,9323
0,9361
0,9407

0,9028
0,9043
0,9060
0,9078
0,9099
0,9123
0,9151
0,9185
0,9226

0,8895
0,8905
0,8917
0,8930
0,8946
0,8966
0,8990
0,9019
0,9056

0,8768
0,8774
0,8781
0,8791
0,8802
0,8818
0,8838
0,8864
0,8897

0,8647
0,8649
0,8653
0,8658
0,8666
0,8678
0,8694
0,8717
0,8747




Tabla A3. Continuacién

p / MPa
T/K 0,1 2,0 5,0 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0

328,15 11,2006 11,1848 1,1612 11,1463 1,1251 11,0924 11,0626 1,0354 11,0103 0,9873 0,9659 0,9460 0,9275 0,9102 0,8940 0,8787
333,15 11,2155 11,1990 11,1744 1,1588 1,1368 11,1028 11,0720 11,0440 11,0183 0,9946 0,9727 09524 0,9335 0,9159 0,8994 0,8840
338,15 11,2311 11,2139 11,1883 11,1722 1,1493 1,1142 11,0824 11,0536 1,0272 1,0030 0,9807 0,9601 0,9409 0,9230 0,9063 0,8906

xt | TPa!
283,15 74544 73432 717,46 706,66 691,09 666,69 644,03 622,93 603,23 584,80 567,52 551,28 53598 521,56 507,92 495,02
288,15 77258 760,65 74257 731,01 71437 688,33 664,21 641,80 62093 601,43 583,18 566,06 549,97 534,80 520,50 506,97
293,15 801,25 788,42 769,02 756,63 738,82 711,01 68532 66150 639,36 618,73 599,45 581,39 564,44 54850 533,48 519,30
298,15 83152 817,71 796,87 78358 764,49 734,77 707,38 682,05 65855 636,70 616,32 597,27 579,41 562,65 546,87 532,00
303,15 863,47 84859 826,17 811,89 79143 759,63 730,40 703,44 67850 65535 633,79 613,68 59487 577,24 560,67 545,07
308,15 897,18 881,13 856,98 841,63 819,67 78562 754,41 725,71 699,21 674,67 651,87 630,64 610,82 592,26 574,85 558,49
313,15 932,71 915,38 889,34 872,83 849,24 812,76 779,42 748,84 720,68 694,66 670,55 648,13 627,23 607,71 589,42 572,25
318,15 970,13 951,39 923,30 905,52 880,16 841,06 80543 772,84 74291 71532 689,80 666,13 644,10 623,56 604,35 586,34
323,15 1009,50 989,22 958,89 939,73 91246 870,52 832,43 797,70 76588 736,61 709,61 684,61 661,40 639,79 619,61 600,73
328,15 1050,84 1028,89 996,12 97547 946,12 901,13 860,41 823,38 789,55 75852 729,95 70356 679,10 656,37 63518 615,39
333,15 1094,18 1070,40 1034,99 1012,72 981,13 932,85 889,31 849,84 813,89 780,99 750,78 72292 697,16 673,26 651,02 630,28
338,15 1139,51 1113,74 1075,46 1051,44 1017,45 965,65 919,11 877,04 838,84 80398 772,03 742,65 71553 690,41 667,09 645,37

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,001 K, u(p) = 0,05 MPa, y la incertidumbre expandida combinada U; es Uc(p) = 10" g-cm™ con 0,95 de nivel de confianza (k =

2).



Tabla A4. Densidad p, velocidad del sonido u, compresibilidad isoentrdpica «s, indice de refraccion np, refraccién molar Rm, tension superficial o, permitividad estética ¢,

viscosidad cinematica v, y viscosidad absoluta 7, a presion atmosférica en funcién de la temperatura T para el 2,5-dimetiltiofeno

T/K plkg-m? u/m-s™’ ks ! TPa™! Np Rm/cm*mol* &/ mN-m! P v/mm? s n | mPa-s
278,15 1000,54 1352,77 546,16 29,20 2,573 1,006 1,006
280,65 998,00 1342,94 555,60 28,98 2,570 0,969 0,967
283,15 995,45 1333,05 565,32 1,518794 34,198 28,77 2,562 0,935 0,931
285,65 992,90 1323,11 575,32 1,517338 34,205 28,56 2,557 0,903 0,897
288,15 990,35 1313,22 585,52 1,515852 34,210 28,30 2,552 0,873 0,864
290,65 987,80 1303,40 595,91 1,514364 34,215 28,09 2,545 0,844 0,834
293,15 985,25 1293,69 606,45 1,512876 34,220 27,91 2,540 0,816 0,804
295,65 982,70 1283,97 617,27 1,511424 34,227 27,69 2,535 0,791 0,778
298,15 980,15 1274,22 628,38 1,509961 34,233 27,47 2,529 0,767 0,752
300,65 977,60 1264,56 639,68 1,508489 34,239 27,27 2,526 0,744 0,728
303,15 975,04 1254,94 651,22 1,507029 34,245 27,00 2,520 0,723 0,705
305,65 972,49 1245,34 663,04 1,505567 34,251 26,79 2,512 0,702 0,683
308,15 969,93 1235,79 675,11 1,504094 34,257 26,57 2,507 0,683 0,662
310,65 967,38 1226,27 687,44 1,502636 34,264 26,38 2,501 0,664 0,643
313,15 964,82 1216,78 700,06 1,501167 34,269 26,15 2,498 0,647 0,624
315,65 962,26 1207,33 712,95 1,499697 34,275 25,92 2,493 0,630 0,606
318,15 959,70 119791 726,14 1,498230 34,281 25,75 2,487 0,614 0,590
320,65 957,13 1188,52 739,63 1,496764 34,287 25,55 2,479 0,599 0,573
323,15 954,57 1179,14 753,47 1,495291 34,293 25,28 2,474 0,585 0,558
325,65 952,00 1169,81 767,60 1,493820 34,299 25,13 2,468 0,571 0,543
328,15 949,42 1160,49 782,10 1,492346 34,305 2491 2,465 0,558 0,529
330,65 946,85 1151,22 796,90 1,490872 34,310 24,69 2,459 0,545 0,516
333,15 944,27 1141,97 812,08 1,489379 34,315 24,47 2,453 0,534 0,504
335,65 941,69 1132,74 827,63 1,487872 34,319 24,24 2,446 0,521 0,491
338,15 939,10 1123,54 843,55 1,486403 34,325 24,03 2,441 0,510 0,479

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,005 K para la densidad y la velocidad de propagacion del sonido, para el resto de propiedades es u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,5 kPa,
y la incertidumbre combinada expandida U. es Uc(p) = 10° g-cm™, Uc(u) = 102 m-s,Uc(np) = 10, Ue(e) = 5-102mN-m-1, Uc(e) = 1 %, Uc(v) = 10 mm?-s, Ue(y) = 1%,

con 0,95 de nivel de confianza (k = 2).



Tabla A5. Presidn de vapor py, en funcién de la temperatura T, para el 2,5-dimetiltiofeno

T/K pv / kPa T/K pv/ kPa
293,82 0,885 385,68 50,120
297,13 1,090 388,75 55,075
300,17 1,320 391,71 60,235
307,06 1,945 394,48 65,380
312,95 2,685 396,87 70,080
316,40 3,195 398,81 74,095
320,50 3,930 401,57 80,100
325,48 4,975 403,81 85,240
330,41 6,260 405,80 90,025
333,90 7,315 408,99 98,155
339,88 9,495 410,18 101,325
346,28 12,390
351,32 15,170
358,58 20,000
364,48 24,795
370,02 30,070
374,54 35,055
378,58 40,020
382,25 45,040

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,05 kPa.



Tabla A6. Densidad p, expansibilidad isobérica ap, y compresibilidad isotérmica «r, en funcion de la temperatura T, y de la presion p, para el 2,5-dimetiltiofeno

p/ MPa
T/K
0,1 2,0 50 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0
plkg-m?
283,15 99551 996,96 999,21 1000,68 1002,83 1006,35 1009,74 1013,04 1016,24 1019,33 1022,34 1025,27 1028,12 1030,90 1033,60 1036,24
288,15 990,41 991,90 994,21 995,72 997,94 1001,53 1005,01 1008,38 1011,66 1014,81 1017,89 1020,88 1023,78 1026,62 1029,38 1032,06
293,15 985,30 986,82 989,21 990,74 993,02 996,71 1000,28 1003,72 1007,07 1010,31 1013,45 1016,49 1019,47 1022,35 1025,15 1027,88
298,15 980,20 981,78 984,20 98580 988,14 991,93 99559 999,13 1002,53 1005,84 1009,04 1012,17 1015,20 1018,14 1021,01 1023,80
303,15 975,10 976,72 979,23 980,88 983,27 987,17 990,90 994,52 998,02 1001,40 1004,69 1007,85 1010,94 1013,93 1016,85 1019,68
308,15 970,00 971,66 97422 97591 978,38 982,36 986,20 989,91 99347 996,93 1000,28 1003,53 1006,66 1009,75 1012,72 1015,59
313,15 964,84 966,60 969,22 970,97 97350 97758 98152 98531 988,97 99249 99592 999,23 1002,44 1005,56 1008,58 1011,53
318,15 959,75 961,52 964,24 966,00 968,60 972,80 976,83 980,72 984,44 988,06 99155 994,93 998,20 1001,39 1004,46 1007,46
323,15 954,64 956,46 959,26 961,09 963,75 968,05 972,19 976,16 979,99 983,67 987,24 990,69 994,03 997,27 1000,41 1003,46
328,15 949,46 951,34 954,21 956,10 958,85 963,27 967,50 971,57 97549 979,25 982,90 986,42 989,84 993,13 996,35 999,44
333,15 944,28 946,20 949,16 951,09 953,92 958,46 962,79 966,97 970,97 97483 97855 982,15 985,62 988,98 99225 99541
338,15 939,09 941,08 944,14 946,13 949,02 953,67 958,14 962,41 966,51 97046 97425 97791 981,46 984,88 988,20 991,43
ap | KK
283,15 11,0218 11,0125 0,9983 0,9893 0,9762 0,9557 0,9367 0,9189 0,9023 0,8867 0,8720 0,8582 0,8451 0,8328 0,8211 0,8100
288,15 11,0280 11,0183 11,0035 10,9940 0,9804 0,9590 0,9391 0,9206 09034 08872 0,8721 0,8578 0,8443 0,8316 0,8196 0,8082
293,15 11,0345 11,0243 11,0088 0,9989 0,9846 0,9623 0,9417 0,9225 09046 0,8879 0,8722 0,8575 0,8436 0,8306 0,8182 0,8065
298,15 11,0412 11,0304 11,0142 11,0039 10,9890 0,9658 0,9443 0,9244 0,909 0,8887 0,8725 0,8573 0,8431 0,8296 0,8169 0,8049
303,15 11,0480 11,0368 11,0199 11,0091 10,9936 0,9694 09472 0,9265 09074 0,889 0,8729 0,8573 0,8427 0,8289 0,8159 0,8036
308,15 11,0552 11,0434 1,0257 11,0145 10,9983 0,9732 0,9502 10,9289 0,9091 0,8907 0,8736 0,8576 0,8426 0,8285 0,8152 0,8026
313,15 1,0625 1,0503 11,0318 1,0201 11,0033 0,9773 0,9534 0,9314 09111 08922 0,8746 0,8582 0,8428 0,8284 0,8148 0,8020
318,15 1,0702 1,0574 11,0382 11,0260 1,0086 0,9816 0,9570 0,9343 09134 0,8940 10,8760 0,8592 0,8435 0,8288 0,8150 0,8020
323,15 11,0781 11,0648 1,0449 11,0322 11,0142 0,9863 0,9609 0,9376 09161 0,8963 0,8779 0,8607 0,8448 0,8298 0,8157 0,8025
328,15 11,0864 1,0726 11,0519 11,0388 1,0201 0,9914 0,9653 0,9413 09194 0,8991 0,8804 0,8629 0,8467 0,8315 0,8172 0,8039




Tabla A6. Continuacién

p/ MPa
T/K 0,1 2,0 5,0 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0
333,15 11,0950 1,0806 1,0592 1,0457 1,0265 0,9969 0,9701 09457 0,9233 0,9026 0,8836 0,8659 0,8494 0,8341 0,8197 0,8062
338,15 11,1039 11,0891 1,0670 1,0531 11,0333 11,0031 0,9757 0,9507 0,9279 0,9070 0,8877 10,8698 0,8532 0,8377 10,8232 0,8096
T/K xr/ TPa
283,15 770,45 75855 74052 728,99 712,39 686,42 662,36 640,01 619,19 599,74 581,54 564,47 54841 53329 519,02 505,53
288,15 79593 783,23 764,03 751,77 734,13 70659 681,13 657,53 63559 61513 596,01 578,10 561,29 54548 530,57 516,50
293,15 822,67 809,11 78864 77558 756,82 727,60 700,64 67571 65257 631,04 61095 592,17 57456 558,01 542,44 527,76
298,15 850,71 836,22 814,37 800,46 780,50 749,46 720,91 69455 670,15 647,48 626,37 606,65 58820 570,89 554,62 539,30
303,15 880,09 864,60 841,26 826,43 80517 772,19 741,93 714,06 688,31 664,44 642,24 62155 602,22 584,11 567,11 551,12
308,15 910,86 894,27 869,33 853,50 830,86 79580 763,71 734,24 707,05 681,90 65857 63685 616,59 597,64 579,88 563,20
313,15 943,03 92526 89859 881,69 857,56 820,27 786,25 75506 726,36 699,87 67533 65254 631,31 611,48 592,92 57551
318,15 976,63 957,59 929,06 911,01 88527 84561 809,51 776,51 746,21 718,31 692,51 66859 646,34 62560 606,22 588,05
323,15 1011,67 991,25 960,71 941,43 913,98 871,78 83348 79856 766,59 737,19 710,07 684,97 661,67 639,98 619,73 600,79
328,15 1048,14 1026,24 99354 972,94 94366 898,76 858,13 821,19 787,44 756,48 72798 70165 677,25 65457 63344 613,69
333,15 1086,01 1062,51 1027,51 100549 974,26 926,50 883,41 844,33 808,73 776,14 746,20 71859 693,05 669,35 647,30 626,72
338,15 1125,22 1100,02 1062,55 1039,03 100573 954,93 909,25 867,94 830,39 796,10 764,67 73574 709,02 68427 661,27 639,84

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,001 K, u(p) = 0,05 MPa, y la incertidumbre expandida combinada U; es Uc(p) = 10" g-cm™ con 0,95 de nivel de confianza (k =

2).



Tabla A7. Densidad p, velocidad del sonido u, compresibilidad isoentrdpica «s, indice de refraccion np, refraccién molar Rm, tension superficial o, permitividad estética ¢,

viscosidad cinematica v, y viscosidad absoluta #, a presion atmosférica en funcién de la temperatura T para el 2-etiltiofeno

T/K plkg-m? u/m-s™’ ks ! TPa™! Np Rw/ cm®mol™  g/mN-m! P v/mm? s n | mPa-s
278,15 1008,35 1373,23 525,90 32,36 2,968 0,935 0,943
280,65 1005,86 1363,39 534,84 32,11 2,959 0,905 0,910
283,15 1003,37 1354,15 543,51 1,518405 33,905 31,80 2,946 0,877 0,880
285,65 1000,87 1344,69 552,56 1,516990 33,911 31,55 2,936 0,850 0,851
288,15 998,38 1334,12 562,75 1,515570 33,917 31,24 2,929 0,824 0,823
290,65 995,88 1324,95 572,00 1,514170 33,925 30,98 2,916 0,800 0,797
293,15 993,38 1315,31 581,88 1,512720 33,929 30,66 2,911 0,777 0,772
295,65 990,88 1305,79 591,88 1,511250 33,933 30,44 2,900 0,755 0,749
298,15 988,37 1295,82 602,55 1,509810 33,938 30,10 2,887 0,735 0,726
300,65 985,87 1285,41 613,90 1,508410 33,945 29,86 2,878 0,715 0,705
303,15 983,36 1276,52 624,07 1,506980 33,951 29,54 2,871 0,696 0,684
305,65 980,85 1266,68 635,43 1,505560 33,958 29,30 2,858 0,678 0,665
308,15 978,33 1256,84 647,07 1,504130 33,964 28,96 2,848 0,661 0,646
310,65 975,82 1246,47 659,58 1,502690 33,969 28,73 2,838 0,644 0,629
313,15 973,30 1237,68 670,72 1,501250 33,974 28,41 2,833 0,628 0,611
315,65 970,77 1227,74 683,39 1,499810 33,980 28,16 2,820 0,613 0,595
318,15 968,24 1218,03 696,14 1,498360 33,985 27,84 2,810 0,598 0,579
320,65 965,71 1208,32 709,23 1,496950 33,992 27,54 2,799 0,584 0,564
323,15 963,18 1197,98 723,43 1,495500 33,997 27,27 2,792 0,570 0,549
325,65 960,64 1188,26 737,25 1,494050 34,002 26,93 2,782 0,557 0,535
328,15 958,10 1179,09 750,75 1,492610 34,008 26,69 2,775 0,544 0,521
330,65 955,55 1168,66 766,25 1,491160 34,013 26,36 2,766 0,531 0,508
333,15 953,00 1159,13 780,98 1,489730 34,020 26,03 2,753 0,519 0,495
335,65 950,44 1149,87 795,75 1,488270 34,025 25,74 2,745 0,507 0,482
338,15 947,89 1140,32 811,32 1,486840 34,031 25,45 2,734 0,497 0,471

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,005 K para la densidad y la velocidad de propagacion del sonido, para el resto de propiedades es u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,5 kPa,
y la incertidumbre combina expandida a U es Uc(p) = 10 g-cm™, U(u) = 102 m-s™,U(np) = 10, Ue(6) = 5-10°mN-m-1, Uc(e) = 1 %, Uc(v) = 10 mm?-s2, Uc(y) = 1%,

con 0,95 de nivel de confianza (k = 2).



Tabla A8. Presion de vapor py, en funcion de la temperatura T para el 2-etiltiofeno

T/IK pv / kPa T/K pv/ kPa
292,41 0,800 370,40 30,075
293,45 0,840 374,16 34,190
296,81 1,030 379,56 40,885
298,04 1,145 382,77 45,275
299,11 1,230 387,16 51,935
302,95 1,520 390,75 57,930
308,07 2,005 394,79 65,355
312,28 2,550 397,67 71,066
315,55 3,010 401,74 79,785
321,73 4,095 404,64 86,501
326,03 5,050 406,64 91,350
330,78 6,285 409,15 97,800
336,67 8,170 410,46 101,325
342,00 10,225
346,57 12,340
351,71 15,145
356,68 18,345
360,83 21,475
365,10 24,990

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,05 kPa.



Tabla A9. Densidad p, expansibilidad isobéarica ap, y compresibilidad isotérmica «, en funcion de la temperatura T, y de la presion p, para el 2-etiltiofeno

p/ MPa
T/K 0,1 2,0 50 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0
ol kg-m?
283,15 1003,44 1004,84 1007,00 1008,42 1010,51 1013,90 1017,18 1020,37 1023,45 1026,45 1029,36 1032,20 1034,96 1037,65 1040,28 1042,84
288,15 998,47 999,91 1002,13 1003,59 1005,73 1009,20 1012,57 1015,82 1018,97 1022,04 1025,03 1027,90 1030,72 1033,47 1036,14 1038,73
293,15 993,45 99492 997,20 998,70 1000,90 1004,46 1007,92 101125 1014,49 1017,62 1020,67 1023,61 1026,49 1029,29 1032,01 1034,65
298,15 988,39 989,91 992,26 993,80 996,05 999,70 1003,24 1006,67 1009,97 1013,18 1016,30 1019,31 1022,24 1025,10 1027,87 1030,59
303,15 983,42 98497 987,39 988,98 991,30 995,04 998,67 1002,17 1005554 1008,81 1012,00 1015,07 1018,07 1020,99 1023,81 1026,56
308,15 978,38 979,99 982,48 984,11 986,49 990,33 994,05 997,63 1001,09 1004,45 1007,68 1010,84 1013,88 1016,86 1019,74 1022,56
313,15 973,34 975,00 97754 979,22 981,68 98561 989,42 993,09 996,63 1000,06 1003,38 1006,60 1009,71 1012,75 1015,69 1018,54
318,15 968,32 970,02 972,64 97436 976,86 980,93 984,83 988,58 992,22 995771 999,11 1002,39 1005,57 1008,66 1011,66 1014,56
323,15 963,21 964,97 967,69 969,44 972,03 976,20 980,22 984,06 987,78 99135 99481 998,17 1001,41 1004,56 1007,62 1010,59
328,15 958,12 959,94 962,71 96453 967,18 971,45 97556 979,50 983,31 986,98 990,51 993,94 997,24 1000,47 1003,58 1006,60
333,15 952,99 95485 957,72 959,58 962,31 966,72 970,93 974,97 978,86 982,61 986,22 989,73 993,09 996,39 999,56 1002,62
338,15 947,86 949,78 952,72 954,65 957,46 961,97 966,32 970,44 97441 978,26 981,96 98553 988,98 992,31 99556 998,71
op KK
283,15 10,9931 0,9842 0,9707 0,9620 0,9494 0,9297 09114 08942 10,8781 0,8630 0,8488 0,8354 0,8228 0,8108 0,7994 0,7886
288,15 10,9999 0,9906 0,9764 0,9673 0,9542 0,9337 09146 0,897 0,8801 0,8644 0,8497 0,8359 0,8228 0,8105 0,7988 0,7877
293,15 1,0070 0,9973 0,9824 0,9729 0,9592 0,9378 09179 10,8994 10,8821 10,8659 0,8507 0,8364 0,8230 0,8102 0,7982 0,7868
298,15 11,0144 11,0041 0,988 0,9787 0,9644 0,9420 0,9213 0,9021 0,8842 0,8675 0,8518 0,8371 0,8232 0,8101 0,7978 0,7861
303,15 11,0221 1,0113 10,9950 10,9847 0,9698 0,9465 0,9250 0,9051 0,8865 0,8692 0,8531 0,8379 0,8237 0,8102 0,7976 0,7856
308,15 11,0300 11,0187 1,0017 0,9909 0,9754 0,9512 10,9288 0,9082 0,8890 0,8712 0,8546 0,8390 0,8243 0,8106 0,7976 0,7853
313,15 11,0383 1,0265 1,0087 0,9974 0,9813 0,9561 0,9330 09116 0,8918 10,8735 10,8563 0,8403 0,8253 0,8112 0,7979 0,7854
318,15 11,0469 11,0346 1,0161 1,0043 0,9874 0,9613 0,9374 0,9153 0,8949 0,8760 0,8584 0,8420 0,8266 0,8122 0,7987 0,7859
323,15 1,0659 11,0431 11,0237 11,0115 10,9940 10,9669 0,9421 09194 0,8984 0,8790 0,8610 0,8442 0,8285 0,8137 0,7999 0,7869




Tabla A9. Continuacién

p/ MPa
T/K 0,1 2,0 5,0 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0

328,15 11,0654 11,0519 11,0318 11,0191 11,0009 0,9729 09474 09239 09024 0,8825 0,8640 0,8469 0,8308 0,8159 0,8018 0,7886
333,15 11,0752 11,0613 1,0404 1,0272 11,0084 09794 09531 0,9290 0,9070 10,8866 0,8677 0,8503 0,8340 0,8187 0,8045 0,7911
338,15 11,0856 1,0711 1,0494 11,0357 1,0163 0,985 0,9594 0,9348 09122 0,8914 0,8722 0,8545 0,8379 0,8225 0,8080 0,7945

wr/ TPat
283,15 736,14 72507 708,29 69756 682,07 657,81 63529 614,33 594,78 576,49 559,34 543,23 528,07 513,77 500,26 487,48
288,15 760,51 748,71 730,83 719,41 702,95 677,22 653,38 631,25 610,63 591,38 573,36 556,46 540,58 52562 511,50 498,16
293,15 786,09 773,49 754,43 74226 724,76 697,44 672,20 648,80 627,06 606,79 587,85 570,11 553,47 537,81 523,06 509,13
298,15 812,93 799,46 779,11 766,14 74752 71850 691,75 667,01 644,07 622,72 602,80 584,18 566,73 550,35 534,93 520,39
303,15 841,07 826,66 804,93 791,09 771,26 740,41 712,05 68589 661,66 639,17 618,22 598,67 580,38 563,22 547,10 531,92
308,15 870,56 855,13 831,90 817,14 79599 763,20 733,11 70542 679,84 656,13 634,10 61357 59439 576,42 559,57 543,72
313,15 901,45 884,92 860,07 844,30 821,76 786,86 754,94 72562 698,60 673,61 650,43 628,87 608,75 589,95 572,33 555,78
318,15 933,78 916,05 889,46 872,60 84855 811,40 777,52 746,48 717,93 69159 667,20 64455 623,47 603,78 58536 568,08
323,15 967,58 948,56 920,07 902,06 876,38 836,83 800,86 767,98 737,83 710,06 684,40 660,61 63850 617,90 598,64 580,61
328,15 1002,87 982,45 951,93 932,66 905,25 863,13 824,93 790,12 758,26 728,99 701,99 677,02 653,85 632,28 612,16 593,34
333,15 1039,66 1017,74 985,02 964,41 93514 890,28 849,72 812,85 779,20 74835 719,96 693,75 669,46 646,90 625,89 606,26
338,15 1077,95 1054,40 1019,33 997,28 966,02 918,25 875,18 836,16 800,62 768,11 738,27 710,76 68532 661,73 639,79 619,32

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,001 K, u(p) = 0,05 MPa, y la incertidumbre expandida combinada U. es Uc(p) = 10”° g-cm™ con 0,95 de nivel de confianza (k =

2).



Tabla A10. Densidad p, velocidad del sonido u, compresibilidad isoentropica «s, indice de refraccion np, refraccién molar Ry, tension superficial o, permitividad estética e,

viscosidad cinematica v, y viscosidad absoluta #, a presion atmosférica en funcidn de la temperatura T para el 2-metiltiofeno

T/K plkg-m? u/m-s! ks [TPa! Np Rm/cm®mol?  o/mN-m’! € v/mm? s n | mPa-s
278,15 1036,29 1361,15 520,85 33,29 2,952 0,850 0,881
280,65 1033,61 1351,24 529,88 32,92 2,945 0,822 0,850
283,15 1030,92 1341,13 539,31 1,525993 29,229 32,65 2,934 0,796 0,821
285,65 1028,22 1330,97 549,00 1,524521 29,236 32,28 2,924 0,772 0,794
288,15 1025,53 1320,85 558,92 1,523019 29,243 32,02 2,917 0,749 0,768
290,65 1022,84 1310,77 569,04 1,521521 29,249 31,64 2,905 0,727 0,743
293,15 1020,14 1300,77 579,35 1,520017 29,256 31,40 2,895 0,705 0,720
295,65 1017,44 1290,75 589,94 1,518521 29,263 30,99 2,890 0,686 0,698
298,15 1014,74 1280,74 600,79 1,517021 29,269 30,74 2,878 0,667 0,677
300,65 1012,03 1270,78 611,88 1,515517 29,276 30,39 2,871 0,649 0,657
303,15 1009,32 1260,89 623,19 1,514012 29,282 30,05 2,859 0,632 0,638
305,65 1006,61 1250,99 634,79 1,512509 29,289 29,75 2,852 0,616 0,620
308,15 1003,89 1241,13 646,67 1,511003 29,295 29,47 2,842 0,600 0,603
310,65 1001,17 1231,32 658,80 1,509494 29,302 29,12 2,831 0,586 0,586
313,15 998,44 1221,50 671,27 1,507972 29,308 28,88 2,823 0,572 0,571
315,65 957,09 1211,72 684,01 1,506465 29,314 28,49 2,813 0,558 0,556
318,15 992,97 1201,98 697,06 1,504942 29,320 28,25 2,803 0,545 0,541
320,65 990,23 1192,26 710,43 1,503418 29,327 27,87 2,795 0,533 0,528
323,15 987,49 1182,55 724,16 1,501885 29,332 27,62 2,786 0,521 0,515
325,65 984,74 1172,87 738,21 1,500362 29,339 27,23 2,775 0,510 0,502
328,15 981,98 1163,19 752,66 1,498823 29,344 26,98 2,767 0,499 0,490
330,65 979,22 1153,57 767,42 1,497306 29,351 26,66 2,755 0,489 0,478
333,15 976,45 1143,95 782,60 1,495756 29,357 26,30 2,746 0,479 0,467
335,65 973,67 1134,37 798,15 1,494227 29,363 26,00 2,736 0,469 0,457
338,15 970,89 1124,81 814,10 1,492695 29,370 25,71 2,728 0,460 0,446

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,005 K para la densidad y la velocidad de propagacion del sonido, para el resto de propiedades es u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,5 kPa,
y la incertidumbre combinada expandida U. es Uc(p) = 10 g-cm™, Uc(u) = 102 m-s,Uc(np) = 10, Ue(e) = 5-102mN-m-1, Uc(e) = 1 %, Uc(v) = 10 mm?-s, Ue(y) = 1%,

con 0,95 de nivel de confianza (k = 2).



Tabla A11. Presion de vapor py, en funcion de la temperatura T para el 2-metiltiofeno

T/IK py / kPa T/IK pv / kPa
283,08 1,410 337,44 20,165
285,80 1,655 342,98 25,000
288,49 1,945 345,32 27,275
292,30 2,395 348,12 30,225
295,41 2,850 350,96 33,500
297,28 3,160 354,11 37,415
301,75 4,040 356,63 40,905
303,37 4,415 361,99 48,990
306,24 5,075 363,81 52,000
310,05 6,150 368,38 60,180
313,70 7,305 370,39 64,110
315,93 8,070 372,75 68,995
317,74 8,785 375,07 74,055
319,97 9,710 377,66 80,070
323,86 11,525 382,30 91,810
325,85 12,560 384,44 97,625
328,00 13,750 385,75 101,325
329,87 14,860
333,17 17,005

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,05 kPa.



Tabla A12. Densidad p, expansibilidad isobarica ap, y compresibilidad isotérmica «r, en funcion de la temperatura T, y de la presion p, para el 2-metiltiofeno

/ MPa
T/IK P

0,1 2,0 50 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0

ol kg-m?

283,15 1030,98 1032,44 1034,69 1036,18 1038,39 1041,92 104536 1048,69 1051,93 105507 1058,12 1061,09 106397 1066,80 1069,53 1072,21
288,15 1025,61 1027,12 1029,45 1030,97 1033,22 1036,86 1040,39 1043,79 1047,10 1050,32 1053,43 1056,47 1059,42 1062,27 106507 1067,79
293,15 1020,20 1021,76 1024,16 1025,73 1028,04 1031,77 103539 1038,88 1042,27 104556 1048,68 1051,85 1054,87 1057,79 1060,64 1063,42
298,15 1014,79 1016,39 1018,85 1020,48 1022,84 1026,70 1030,40 1033,98 1037,45 1040,82 1044,09 1047,25 1050,33 1053,31 1056,23 1059,07
303,15 1009,39 1011,03 1013,57 1015,23 1017,69 1021,62 102542 1029,11 1032,66 1036,10 1039,44 1042,68 104581 1048,89 1051,84 1054,72
308,15 1003,95 1005,62 1008,23 1009,96 1012,46 1016,53 1020,43 1024,20 1027,84 1031,36 1034,78 1038,08 1041,29 1044,40 1047,43 1050,39
313,15 998,50 1000,23 1002,93 1004,70 1007,28 1011,45 101545 1019,32 1023,04 1026,65 1030,14 1033,52 1036,79 1039,99 1043,07 1046,08
318,15 993,03 994,81 997,59 999,40 1002,05 1006,33 1010,45 1014,42 1018,23 1021,93 1025,49 1028,94 1032,30 103554 1038,69 1041,75
323,15 987,55 989,38 992,24 994,11 996,84 1001,25 100547 1009,52 1013,45 1017,21 1020,87 1024,41 1027,81 1031,14 1034,36 1037,48
328,15 982,01 98393 986,87 988,79 991,61 996,12 1000,47 1004,64 1008,65 1012,52 1016,24 1019,86 1023,37 1026,73 1030,01 1033,20
333,15 976,49 978,46 981,49 98347 986,36 991,02 99546 999,74 1003,86 1007,82 1011,63 1015,34 1018,90 1022,36 1025,71 1028,94
338,15 970,87 97292 976,06 978,09 981,08 98587 990,45 994,85 999,06 1003,09 1007,02 1010,79 1014,44 1017,97 1021,38 1024,70

OCp/ kK-l

283,15 11,0407 11,0313 10171 11,0080 0,9948 0,9741 09548 0,9367 09198 0,9040 0,8890 0,8749 0,8616 0,8490 0,8371 0,8258
288,15 11,0489 11,0390 11,0241 11,0145 11,0007 0,9790 0,9588 0,9400 0,9224 0,9059 0,8904 0,8758 0,8621 0,8490 0,8367 0,8250
293,15 11,0574 11,0470 11,0313 11,0212 11,0067 0,9840 0,9629 09433 09250 0,9079 0,8919 0,8768 0,8625 0,8491 0,8364 0,8243
298,15 11,0662 1,0552 11,0387 11,0281 1,0130 10,9892 0,9672 0,9468 0,9278 09101 0,8934 0,8778 0,8631 0,8493 0,8362 0,8238
303,15 11,0753 11,0638 1,0464 11,0353 11,0194 0,9946 09717 0,9505 0,9308 0,9124 0,8952 0,8790 0,8639 0,8496 0,8361 0,8234
308,15 11,0847 11,0727 1,0544 11,0428 1,0262 11,0003 09764 0,9544 09339 09149 0,8971 0,885 0,8649 0,8502 0,8363 0,8233
313,15 11,0946 11,0819 1,0628 1,0506 1,0332 11,0062 0,9814 09585 09373 09176 0,8993 0,8822 0,8661 0,8511 0,8369 0,8235
318,15 11,1048 11,0915 10715 11,0588 1,0406 1,0125 0,987 0,9630 0,9411 0,9208 0,9019 0,8843 0,8678 0,8524 0,8379 0,8242
323,15 11,1154 11,1015 11,0805 1,0673 1,0483 11,0191 0,9924 0,9678 09452 0,9243 0,9049 0,8869 0,8700 0,8542 0,8394 0,8254




Tabla A12. Continuacién

p/ MPa
T/K 0,1 2,0 5,0 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0
328,15 11,1265 1,1119 11,0901 11,0762 1,0565 1,0262 0,9985 0,9732 09499 09285 0,9086 0,8901 0,8728 0,8567 0,8416 0,8274
333,15 11,1381 1,229 1,1001 11,0857 11,0653 11,0338 1,0052 0,9792 0,9553 0,9333 09129 0,8940 0,8764 0,8600 0,8447 0,8302
338,15 11,1503 11,1344 1,1107 11,0958 1,0746 11,0421 11,0126 0,9859 0,9614 09389 0,9181 0,8989 0,8810 0,8643 0,8488 0,8342
xr/ TPat
283,15 750,49 739,16 721,99 711,00 69516 670,35 647,33 62591 60593 587,24 569,73 553,28 537,80 523,21 509,42 496,38
288,15 776,19 764,08 74575 734,04 717,17 690,80 666,38 643,72 622,62 602,92 584,49 567,20 550,96 53567 521,24 507,61
293,15 803,26 790,30 770,71 758,21 740,23 712,17 686,27 662,27 639,97 619,19 599,78 581,61 564,56 54853 533,44 519,19
298,15 831,77 817,88 796,92 78356 764,38 73451 707,00 68157 657,99 636,06 61561 596,51 578,61 561,80 545,99 531,09
303,15 861,78 846,88 824,43 810,14 789,66 757,83 72859 701,63 676,68 65353 631,99 611,89 593,09 57546 558,90 543,32
308,15 893,35 877,35 853,28 837,98 816,10 782,16 751,07 722,47 696,06 671,61 64890 627,75 608,00 589,51 572,17 555,87
313,15 926,54 909,34 88351 867,13 843,72 807,52 77443 744,08 716,12 690,29 666,34 644,08 623,33 603,94 58578 568,73
318,15 961,41 94290 915,16 897,60 87255 83390 798,69 766,46 736,86 70956 684,31 660,88 639,07 618,73 599,71 581,88
323,15 997,99 978,07 948,25 929,42 902,59 861,32 823,82 789,61 758,25 729,40 702,77 678,11 65520 633,87 613,94 595,30
328,15 1036,33 1014,86 982,80 962,59 933,85 889,76 849,83 813,49 780,28 749,79 721,71 695,76 671,69 649,32 628,46 608,96
333,15 1076,43 1053,29 1018,81 997,11 966,32 919,20 876,68 838,09 80291 770,70 741,09 713,79 688,52 66506 643,23 622,85
338,15 1118,31 1093,36 1056,25 1032,95 999,95 949,61 904,32 863,35 826,10 792,08 760,88 732,16 70563 681,05 658,21 636,92

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,001 K, u(p) = 0,05 MPa, y la incertidumbre expandida combinada U; es Uc(p) = 10" g-cm™ con 0,95 de nivel de confianza (k =

2).



Tabla A13. Densidad p, velocidad del sonido u, compresibilidad isoentrdpica «s, indice de refraccion np, refraccion molar Ry, tension superficial o, permitividad estatica ¢,

viscosidad cinematica v, y viscosidad absoluta #, a presion atmosférica en funcién de la temperatura T para el 2-etilfurano

T/K plkg-m? u/m-s™ ks ! TPa™! Np Rm/cm*mol* &/ mN-m! € v/ mm?s™! n | mPa-s
278,15 920,97 1281,05 661,64 27,22 2,837 0,687 0,633
280,65 918,26 1270,84 674,30 26,91 2,823 0,667 0,613
283,15 915,55 1259,43 688,61 1,445331 27,963 26,59 2,813 0,648 0,593
285,65 912,83 1248,72 702,56 1,443898 27,968 26,31 2,798 0,628 0,573
288,15 910,10 1238,51 716,33 1,442451 27,972 26,01 2,784 0,611 0,556
290,65 907,37 1227,58 731,33 1,441015 27,977 25,62 2,766 0,595 0,539
293,15 904,64 1216,74 746,67 1,439560 27,981 25,32 2,756 0,576 0,521
295,65 901,90 1205,19 763,37 1,438171 27,989 25,09 2,739 0,561 0,506
298,15 899,15 1194,88 778,97 1,436723 27,994 24,78 2,725 0,547 0,492
300,65 896,40 1184,06 795,71 1,435305 28,001 24,43 2,709 0,533 0,477
303,15 893,64 1172,45 814,05 1,433874 28,007 24,12 2,699 0,519 0,464
305,65 890,87 1161,84 831,56 1,432441 28,013 23,81 2,682 0,505 0,450
308,15 888,10 1151,48 849,24 1,431001 28,019 23,51 2,668 0,492 0,437
310,65 885,31 1140,56 868,30 1,429579 28,026 23,22 2,657 0,481 0,426
313,15 882,52 1129,20 888,65 1,428144 28,032 22,91 2,643 0,470 0,415
315,65 879,73 1118,12 909,23 1,426711 28,039 22,66 2,626 0,460 0,405
318,15 876,92 1107,36 929,96 1,425280 28,046 22,30 2,611 0,452 0,396
320,65 874,11 1096,53 951,47 1,423850 28,054 22,07 2,601 0,445 0,389
323,15 871,29 1085,58 973,90 1,422415 28,061 21,77 2,583 0,435 0,379
325,65 868,46 1074,76 996,85 1,420974 28,068 21,40 2,573 0,427 0,371
328,15 865,62 1063,82 1020,79 1,419534 28,076 21,08 2,559 0,418 0,362
330,65 862,76 1053,69 1043,96 1,418099 28,085 20,87 2,544 0,410 0,354
333,15 859,90 1042,15 1070,76 1,416687 28,095 20,50 2,527 0,402 0,346
335,65 857,02 1032,11 1095,36 1,415231 28,102 20,28 2,516 0,394 0,337
338,15 854,13 1020,45 1124,33 1,413795 28,112 19,95 2,503 0,386 0,330

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,005 K para la densidad y la velocidad de propagacion del sonido, para el resto de propiedades es u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,5 kPa,
y la incertidumbre combinada expandida U; es Uc(p) = 10° g-cm™, Uc(u) = 102 m-s™,Uc(np) = 10, Ue(0) = 5-102mN-m-1, Uc(e) = 1 %, Ue(v) = 10 mm?-s™, Ue(yy) = 1%,

con 0,95 de nivel de confianza (k = 2).



Tabla A14. Presion de vapor py, en funcion de la temperatura T del 2-etilfurano

T/IK p / kPa T/K pv / kPa
289,96 4,960 334,73 36,940
292,18 5,570 336,84 39,925
293,77 6,050 338,83 42,915
295,94 6,770 340,30 45,250
297,39 7,290 342,60 49,130
299,52 8,105 344,85 53,180
301,86 9,080 347,05 57,395
304,58 10,350 348,94 61,215
306,32 11,270 350,71 64,980
308,82 12,640 352,90 69,885
312,73 15,060 354,83 74,510
317,62 18,645 356,30 79,340
320,45 20,980 358,65 84,170
322,48 22,795 360,61 89,595
324,89 25,185 361,79 92,935
327,06 27,465 362,46 94,875
329,80 30,600 363,67 98,450
331,39 32,495 364,18 100,075
333,19 34,850 364,61 101,325

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,05 kPa.



Tabla A15. Densidad p, expansibilidad isobarica ap, y compresibilidad isotérmica «r, en funcion de la temperatura T, y de la presion p, para el 2-etilfurano

p/ MPa
T/K
0,1 2,0 50 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0
plkg-m?3
283,15 91550 917,27 919,69 921,41 92387 927,84 93159 93519 938,66 942,04 94533 94850 951,53 954,61 957,60 960,38
288,15 910,08 911,89 914,37 916,19 918,68 922,70 926,63 930,32 933,89 937,37 940,66 943,92 947,13 950,18 953,28 956,10
293,15 904,65 906,44 909,05 910,93 91350 917,66 921,69 92554 929,07 932,70 936,06 939,48 942,66 94578 94891 951,86
298,15 899,11 901,01 903,73 905,65 908,34 912,57 916,67 920,61 924,30 928,03 93152 934,92 938,29 941,41 944,69 947,70
303,15 893,58 89561 898,41 900,35 903,06 907,56 911,72 915,80 919,58 923,37 927,00 930,47 933,84 937,10 940,35 943,48
308,15 888,06 890,15 893,04 89502 897,93 902,45 906,80 910,98 914,84 918,68 92247 92595 92945 932,76 936,18 939,24
313,15 882,49 884,62 887,63 889,75 892,61 897,40 901,80 906,18 910,18 914,06 917,85 921,58 925,04 928,50 931,93 935,06
318,15 876,88 879,13 882,20 884,37 887,44 892,29 896,91 901,27 90542 909,50 91340 917,10 920,67 924,18 927,71 930,91
323,15 871,23 87356 876,77 878,96 882,17 887,15 891,93 896,47 900,65 904,80 908,80 912,67 916,35 919,97 923,48 926,81
328,15 86559 867,92 871,27 87357 876,84 882,03 886,97 891,57 89596 900,23 904,35 908,24 912,04 91563 919,32 922,64
333,15 859,90 862,30 86581 868,20 87158 876,87 881,93 886,74 891,26 89559 899,79 903,78 907,66 911,34 915,07 918,60
338,15 854,07 856,63 860,21 862,69 866,19 871,73 876,98 881,86 886,43 890,92 89520 899,36 903,34 907,07 910,92 91441
ap | KK
283,15 11,1869 11,1732 1,525 1,1393 1,205 11,0913 11,0644 11,0397 11,0168 0,9955 0,9757 0,9572 0,9398 0,9236 0,9082 0,8938
288,15 11,1985 11,1840 11,1621 11,1483 11,1284 11,0977 11,0696 1,0437 11,0199 0,9977 0,9772 0,9580 0,9400 0,9232 0,9074 0,8925
293,15 1,2107 1,953 1,1722 1,576 1,1367 11,1044 10750 11,0480 11,0231 11,0001 0,9787 0,9588 0,9403 0,9229 0,9066 0,8913
298,15 11,2235 1,2072 1,1828 1,1673 1,453 1,1114 11,0806 11,0524 11,0265 11,0026 0,9805 0,9599 0,9407 0,9228 0,9060 0,8902
303,15 11,2369 1,2196 11,1938 1,775 1,1544 1,1188 11,0865 1,0571 11,0302 11,0054 0,9825 0,9612 0,9414 0,9230 0,9057 0,8895
308,15 1,2510 1,2327 1,2054 1,1882 11,1639 1,1266 11,0929 11,0622 11,0342 11,0085 0,9848 0,9628 0,9425 0,9235 0,9058 0,8891
313,15 11,2658 1,2465 1,2177 1,996 1,1740 11,1349 11,0997 1,0677 11,0387 11,0121 0,9876 0,9650 0,9440 0,9245 0,9063 0,8893
318,15 11,2815 1,2610 1,2306 1,2116 1,847 1,1437 1,1070 11,0739 11,0437 11,0162 0,9910 0,9677 09462 0,9262 0,9075 0,8901
323,15 11,2981 1,2764 11,2444 1,2243 1,961 1,1533 1,1151 11,0807 11,0495 11,0211 10,9951 0,9712 10,9491 10,9287 0,9096 0,8919
328,15 11,3157 11,2928 1,591 11,2380 11,2085 1,1638 1,240 11,0884 1,0562 11,0269 11,0002 0,9757 0,9532 10,9323 0,9129 0,8948
333,15 11,3345 1,3103 1,2748 1,2528 1,2218 11,1753 1,1341 1,0972 11,0640 11,0340 11,0066 09816 0,9585 09372 09175 0,8991




Tabla A15. Continuacion

T/K p/ MPa
0,1 2,0 50 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0
338,15 11,3545 11,3290 11,2918 11,2687 1,2364 11,1881 11,1454 1,1074 1,0733 11,0425 11,0145 10,9890 0,9655 0,9439 0,9239 0,9053
xrl TPa?

283,15 951,61 933,89 907,29 890,42 866,32 829,06 795,02 763,80 73506 70850 68389 661,01 639,69 619,77 601,12 583,61
288,15 989,52 970,38 941,69 92354 897,65 857,73 821,37 788,11 75757 72942 703,39 679,24 656,78 63582 616,23 597,88
293,15 1029,71 1009,00 978,03 958,46 930,61 887,80 848,93 813,47 781,01 751,15 723,61 698,11 67443 652,39 631,82 612,56
298,15 1072,32 1049,88 1016,39 99528 965,30 919,33 877,74 839,93 80539 773,71 74456 717,62 692,67 669,47 647,86 627,66
303,15 1117,49 1093,14 1056,89 1034,09 1001,77 952,38 907,85 867,49 830,73 797,11 766,24 737,78 711,47 687,06 664,35 643,17
308,15 1165,37 1138,92 1099,63 1074,98 1040,11 986,99 939,28 896,19 857,05 821,36 788,66 75859 730,84 70515 681,29 659,08
313,15 1216,13 1187,35 1144,72 1118,04 1080,38 1023,22 972,07 926,03 884,35 846,44 81181 780,03 750,77 723,73 698,67 675,37
318,15 1269,90 1238,56 1192,25 1163,34 1122,65 1061,09 1006,23 957,02 912,63 872,37 83567 802,09 771,23 742,78 716,46 692,03
323,15 1326,84 1292,66 1242,31 1210,97 1166,96 1100,62 1041,76 989,17 941,87 899,10 860,24 824,75 792,22 762,28 734,64 709,03
328,15 1387,07 1349,77 1294,97 1260,97 1213,34 1141,84 1078,67 1022,44 972,06 926,63 88547 84798 813,69 782,20 753,18 726,34
333,15 1450,73 1409,98 1350,31 1313,39 1261,82 1184,73 1116,93 1056,82 1003,15 954,91 911,33 871,73 83561 80250 772,05 743,94
338,15 1517,91 1473,35 1408,33 1368,24 1312,40 1229,26 1156,49 1092,25 103509 983,89 937,76 89597 857,92 823,13 791,20 761,77

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,001 K, u(p) = 0,05 MPa, y la incertidumbre expandida combinada U; es Uc(p) = 10" g-cm™ con 0,95 de nivel de confianza (k =

2).



Tabla A16. Densidad p, velocidad del sonido u, compresibilidad isoentrépica xs, indice de refraccion np, refraccion molar Rm, tension superficial o, permitividad estética e,

viscosidad cinematica v, y viscosidad absoluta 7, a presion atmosférica en funcion de la temperatura T para el 2-acetiltiofeno

T/K plkg-m? u/m-s! ks/ TPa! Np Rm/ cm®mol™*  o/mN-m! € v/ mm?s™! n | mPa-s
278,15 1185,43 1538,32 356,48 45,41 32,38 3,702 4,389
280,65 1183,04 1529,71 361,23 45,14 32,01 3,441 4,071
283,15 1180,64 1521,22 366,01 1,5705 35,090 44,83 31,64 3,206 3,785
285,65 1178,25 1512,70 370,90 1,5692 35,095 44,58 31,28 3,000 3,535
288,15 1175,86 1503,86 376,04 1,5680 35,106 44,31 30,87 2,808 3,302
290,65 1173,47 1495,02 381,27 1,5670 35,126 44,01 30,47 2,637 3,095
293,15 1171,07 1486,29 386,55 1,5658 35,137 43,73 29,94 2,514 2,944
295,65 1168,68 1477,76 391,83 1,5646 35,147 43,46 29,69 2,346 2,742
298,15 1166,29 1469,02 397,32 1,5633 35,153 43,16 29,19 2,219 2,588
300,65 1163,91 1460,48 402,80 1,5622 35,168 42,86 28,92 2,100 2,444
303,15 1161,52 1451,85 408,44 1,5609 35,173 42,59 28,47 1,994 2,316
305,65 1159,13 1443,23 414,19 1,5599 35,194 42,31 28,14 1,897 2,199
308,15 1156,74 1434,75 419,96 1,5586 35,199 42,03 27,76 1,807 2,090
310,65 1154,35 1426,11 425,95 1,5573 35,204 41,72 27,43 1,724 1,990
313,15 1151,96 1417,54 432,01 1,5562 35,220 41,43 27,05 1,648 1,899
315,65 1149,57 1408,95 438,20 1,5550 35,230 41,14 26,75 1,578 1,814
318,15 1147,18 1400,28 444,57 1,5538 35,240 40,87 26,32 1,512 1,734
320,65 1144,79 1391,80 450,94 1,5526 35,250 40,58 25,95 1,451 1,661
323,15 1142,39 1383,36 457,42 1,5514 35,261 40,27 25,68 1,394 1,593
325,65 1140,00 1374,95 464,00 1,5502 35,271 39,97 25,33 1,341 1,529
328,15 1137,61 1366,54 470,72 1,5490 35,281 39,70 25,02 1,291 1,469
330,65 1135,21 1358,12 477,58 1,5480 35,303 39,43 24,70 1,245 1,413
333,15 1132,81 1349,53 484,71 1,5468 35,313 39,12 24,33 1,201 1,360
335,65 1130,41 1340,79 492,09 1,5455 35,318 38,88 23,98 1,160 1,311
338,15 1128,01 1332,21 499,51 1,5443 35,329 38,58 23,60 1,121 1,265

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,005 K para la densidad y la velocidad de propagacion del sonido, para el resto de propiedades es u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,5 kPa,
y la incertidumbre combinada expandida U. es Uc(p) = 10° g-cm™, Uc(u) = 102 m-s,Uc(np) = 10, Ue(e) = 5-102mN-m-1, Uc(e) = 1 %, Uc(v) = 10 mm?-s, Ue(yy) = 1%,

con 0,95 de nivel de confianza (k = 2).



Tabla A17. Presion de vapor py, en funcion de la temperatura T, para el 2-acetiltiofeno

T/K pv/ kPa T/K pv / kPa
336,16 0,305 426,08 17,630
340,77 0,400 429,93 20,045
342,94 0,450 433,16 22,200
345,74 0,540 435,59 24,035
350,41 0,690 438,37 26,190
356,58 0,955 440,66 28,125
362,84 1,295 442,49 29,805
365,84 1,545 445,02 32,160
371,37 2,020
376,26 2,520
383,49 3,530
389,55 4,545
394,16 5,500
400,53 7,065
407,19 9,015
412,74 11,050
417,12 13,015
421,69 15,195
423,25 15,990

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,05 kPa.



Tabla A18. Densidad p, expansibilidad isobarica ap, y compresibilidad isotérmica «r, en funcion de la temperatura T, y de la presion p, para el 2-acetiltiofeno

p/ MPa
T/K
0,1 2,0 50 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0
plkg-m?3

283,15 1180,61 1181,78 1183,44 118454 1186,17 1188,81 1191,40 1193,92 1196,37 1198,77 1201,11 1203,39

288,15 1175,97 1177,04 1178,73 1179,85 1181,52 1184,21 1186,85 1189,43 1191,93 1194,37 1196,76 1199,09

293,15 1171,00 1172,28 1174,02 1175,16 1176,85 1179,61 1182,30 1184,93 1187,48 1189,98 1192,41 1194,78 1197,10 1199,35 1201,56 1203,71
298,15 1166,24 1167,52 1169,28 1170,46 1172,20 1175,02 1177,77 1180,44 1183,06 118559 1188,08 1190,50 1192,87 1195,17 1197,42 1199,61
303,15 1161,59 1162,77 1164,60 1165,79 1167,56 1170,45 1173,26 117598 1178,65 1181,25 1183,77 1186,24 1188,64 1190,99 1193,27 1195,50
308,15 1156,84 1158,03 1159,89 1161,11 1162,92 116587 1168,75 1171,53 1174,24 1176,89 1179,46 1181,98 1184,43 1186,82 1189,15 1191,41
313,15 1152,05 1153,30 1155,19 1156,45 1158,29 1161,33 1164,23 1167,08 1169,85 117256 1175,19 1177,74 1180,24 1182,67 1185,04 1187,36
318,15 1147,15 1148,56 1150,49 1151,77 1153,65 1156,74 1159,72 1162,64 1165,47 1168,21 1170,90 117350 1176,04 1178,53 1180,93 1183,29
323,15 1142,34 1143,79 1145,78 1147,09 1149,02 1152,17 1155,23 1158,22 1161,08 1163,89 1166,63 1169,28 1171,88 1174,40 1176,86 1179,25
328,15 1137,56 1139,02 1141,06 1142,39 1144,38 1147,60 1150,78 1153,79 1156,77 115956 1162,34 1165,07 1167,69 1170,28 1172,79 1175,21
333,15 1132,76 1134,24 1136,33 1137,70 1139,72 1143,11 1146,25 1149,39 1152,35 1155,23 1158,08 1160,83 1163,52 1166,14 1168,68 1171,17
338,15 1127,97 1129,47 113161 1133,01 1135,08 113855 1141,78 1144,86 1147,94 1150,94 1153,82 1156,64 1159,38 1162,04 1164,64 1167,11

ap | KK™

283,15 0,8096 0,8043 10,7963 10,7911 0,783 0,7718 0,7606 0,7502 0,7404 0,7311 0,7223 0,7140

288,15 0,8129 0,8074 0,7991 0,7937 0,7860 0,7737 0,7623 0,7515 0,7414 0,7319 0,7230 0,7145

293,15 0,8162 0,8106 0,8020 0,7964 0,7884 0,7758 0,7640 0,7530 0,7426 0,7329 0,7237 0,7150 0,7068 0,6990 0,6917 0,6846
298,15 0,8197 0,8138 0,8049 0,7992 0,7909 0,7779 0,7658 0,7545 0,7439 0,7339 0,7246 0,7157 0,7074 0,6994 0,6919 0,6848
303,15 0,8231 0,8171 0,8079 0,8020 0,7935 0,7802 10,7678 0,7562 0,7453 0,7351 0,7256 0,7166 0,7081 0,7000 0,6924 0,6852
308,15 0,8267 0,8205 0,8110 0,8050 0,7962 0,7825 0,7698 0,7580 0,7469 0,7365 0,7268 0,7176 0,7090 0,7008 0,6931 0,6858
313,15 0,8303 0,8239 0,8142 0,8080 0,7990 10,7850 0,7720 0,7599 0,7486 0,7381 0,7282 0,7189 0,7102 0,7019 0,6941 0,6867
318,15 0,8341 0,8275 0,8175 0,8111 0,8020 0,7876 0,7744 0,7621 0,7506 0,7399 0,7299 0,7205 0,7117 0,7033 0,6955 0,6880
323,15 0,8379 0,8311 0,8209 0,8144 0,8051 0,7905 0,7770 0,7645 0,7528 0,7420 0,7319 0,7224 0,7135 0,7051 0,6972 0,6897
328,15 10,8418 0,8349 0,8245 0,8178 0,8083 0,7935 0,7798 0,7671 0,7554 0,7444 0,7342 0,7247 0,7157 0,7073 0,6994 0,6919




Tabla A18. Continuacion

p / MPa
T/K 01 2,0 50 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0
333,15 10,8458 0,8388 0,8282 08214 08117 0,7967 0,7829 0,7701 0,7582 0,7473 0,7370 0,7274 0,7184 0,7100 0,7021 0,6946
338,15 10,8499 0,8428 10,8320 08252 0,8154 0,8002 0,7862 0,7734 0,7615 0,7505 0,7402 0,7307 0,7217 0,7133 0,7054 0,6979
xr/ TPa?!
283,15 491,03 484,36 474,19 467,66 458,20 443,28 429,34 416,28 404,01 392,47 381,60 371,33
288,15 50537 498,30 487,55 480,65 470,66 454,94 440,27 426,55 413,68 401,60 390,22 379,50
293,15 520,23 512,74 501,36 494,07 48352 466,95 45151 437,10 42360 410,95 399,05 387,84 377,27 367,28 357,82 348,86
298,15 53561 527,67 51563 507,92 496,78 479,31 463,06 447,92 433,76 42051 408,06 396,36 38533 374,92 36508 355,76
303,15 551,51 543,10 530,36 522,20 510,44 492,01 47491 459,00 444,15 430,27 417,26 405,03 39353 382,69 372,44 362,75
308,15 567,92 559,01 54552 536,89 524,47 505,04 487,04 470,33 454,76 440,22 426,61 413,85 401,86 390,56 379,91 369,84
313,15 584,84 57539 561,11 551,99 538,87 518,38 499,44 481,89 46556 450,34 436,12 422,80 410,30 398,54 387,46 377,00
318,15 602,24 592,23 577,11 567,47 553,61 532,01 512,09 49366 47655 460,62 44576 431,86 418,84 406,60 395,08 384,21
323,15 620,10 609,50 593,50 583,30 568,68 54591 52496 505,61 487,69 471,03 45551 441,02 42745 414,71 402,75 391,47
328,15 63839 627,16 610,23 599,46 584,02 560,05 538,03 517,73 49896 48154 46534 450,23 436,11 422,87 41045 398,75
333,15 657,07 64517 627,27 61590 599,62 574,38 551,25 529,97 510,32 492,13 47523 459,49 44480 431,05 418,15 406,03
338,15 676,07 663,49 64457 63257 61541 588,86 564,58 542,28 521,74 502,75 48514 468,76 453,49 439,21 42584 413,28

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,001 K, u(p) = 0,05 MPa, y la incertidumbre expandida combinada U; es Uc(p) = 10" g-cm™ con 0,95 de nivel de confianza (k =

2).



Tabla A19. Densidad p, velocidad del sonido u, compresibilidad isoentropica «s, indice de refraccion np, refraccion molar Ry, tension superficial o, viscosidad cinematica

v, y viscosidad absoluta #, a presién atmosférica en funcion de la temperatura T para el 2-tiofenaldehido

T/K plkg-m? u/m-s! Kks ! TPa™! Np Rm/cm®*mol*  o/mN-m'  v/mm?s' n | mPa-s
283,15 1232,44 1512,81 354,54 1,5924 30,811 47,82 2,269 2,796
285,65 1229,92 1504,34 359,28 1,5912 30,823 47,52 2,163 2,661
288,15 1227,39 1495,88 364,10 1,5900 30,836 47,22 2,047 2,513
290,65 1224,88 1487,44 369,00 1,5888 30,848 46,92 1,948 2,386
293,15 1222,35 1479,11 373,94 1,5876 30,860 46,60 1,855 2,267
295,65 1219,84 1470,75 378,98 1,5864 30,872 46,27 1,772 2,162
298,15 1217,32 1462,39 384,12 1,5853 30,889 45,99 1,687 2,053
300,65 1214,80 1454,03 389,36 1,5841 30,901 45,68 1,614 1,960
303,15 1212,28 1445,68 394,69 1,5829 30,913 45,40 1,547 1,875
305,65 1209,76 1437,35 400,11 1,5817 30,926 45,08 1,486 1,797
308,15 1207,25 1429,05 405,61 1,5805 30,938 44,75 1,431 1,728
310,65 1204,73 1420,73 411,23 1,5793 30,950 44,48 1,373 1,655
313,15 1202,21 1412,43 416,95 1,5781 30,963 44,17 1,323 1,591
315,65 1199,69 1404,13 422,78 1,5769 30,975 43,89 1,274 1,528
318,15 1197,17 1395,89 428,69 1,5757 30,987 43,60 1,230 1,473
320,65 1194,65 1387,58 434,75 1,5745 31,000 43,28 1,187 1,418
323,15 1192,12 1379,32 440,91 1,5733 31,012 43,01 1,153 1,375
325,65 1189,60 1371,07 447,18 1,5721 31,025 42,68 1,114 1,325
328,15 1187,08 1362,80 453,58 1,5709 31,037 42,39 1,074 1,275
330,65 1184,55 1354,59 460,08 1,5697 31,049 42,09 1,041 1,233
333,15 1182,02 1346,38 466,70 1,5685 31,062 41,76 1,010 1,194
335,65 1179,49 1338,20 473,44 1,5674 31,079 41,46 0,979 1,155
338,15 1176,97 1330,21 480,17 1,5662 31,092 41,21 0,952 1,121

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,005 K para la densidad y la velocidad de propagacion del sonido, para el resto de propiedades es u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,5 kPa,
y la incertidumbre combinada expandida U. es Uc(p) = 10 g-cm™, Uc(u) = 102 m-s,Uc(np) = 10, Uc(e) = 5-102mN-m-1, Uc(e) = 1 %, Uc(v) = 10 mm?-s?, Ue(y) = 1%,

con 0,95 de nivel de confianza (k = 2).



Tabla A20. Presion de vapor py, en funcion de la temperatura T para el 2-tiofenaldehido

T/K pv/ kPa T/K pv / kPa
336,42 0,660 399,42 12,295
340,70 0,850 401,02 13,105
345,63 1,135 403,00 14,060
349,65 1,400 404,90 15,050
353,70 1,725 407,06 16,145
356,19 1,915 408,95 17,250
359,55 2,265 411,16 18,600
361,67 2,550 412,82 19,665
364,68 2,925 413,90 20,405
366,94 3,265 415,91 21,805
368,98 3,600 418,01 23,365
372,07 4,140 420,05 24,950
374,68 4,645 422,07 26,600
376,79 5,065 424,04 28,245
377,74 5,300 426,15 30,115
379,92 5,800 428,14 32,005
382,69 6,500 429,02 32,925
386,72 7,585 430,17 34,050
389,41 8,415 431,54 35,465
391,94 9,285 433,17 37,200
394,82 10,410

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,05 kPa.



Tabla A21. Densidad p, expansibilidad isobarica ap, y compresibilidad isotérmica «r, en funcion de la temperatura T, y de la presion p, para el 2-tiofenaldehido

T/K

p/ MPa

0,1

2,0

50

7,0

10,0

15,0

20,0

25,0

30,0

35,0

40,0

45,0

50,0

55,0

60,0

65,0

plkg-m?3

283,15
288,15
293,15
298,15
303,15
308,15
313,15
318,15
323,15
328,15
333,15
338,15

1232,42
1227,39
1222,35
1217,32
1212,28
1207,24
1202,20
1197,16
1192,11
1187,06
1182,01
1176,96

1233,51
1228,50
1223,49
1218,48
1213,47
1208,46
1203,45
1198,44
1193,43
1188,42
1183,40
1178,38

1235,21
1230,24
1225,27
1220,30
1215,33
1210,37
1205,41
1200,44
1195,48
1190,52
1185,55
1180,58

1236,32
1231,38
1226,43
1221,50
1216,56
1211,62
1206,69
1201,76
1196,82
1191,89
1186,96
1182,02

1237,98
1233,07
1228,16
1223,26
1218,37
1213,47
1208,58
1203,70
1198,81
1193,92
1189,04
1184,15

1240,68
1235,83
1230,98
1226,14
1221,31
1216,49
1211,67
1206,85
1202,04
1197,22
1192,41
1187,60

1243,31
1238,52
1233,73
1228,95
1224,18
1219,42
1214,66
1209,91
1205,17
1200,43
1195,68
1190,94

1245,89
1241,14
1236,41
1231,69
1226,98
1222,27
1217,58
1212,89
1208,21
1203,53
1198,86
1194,18

1248,40
1243,71
1239,03
1234,36
1229,70
1225,05
1220,42
1215,79
1211,17
1206,55
1201,94
1197,32

1250,86
1246,21
1241,58
1236,96
1232,36
1227,76
1223,18
1218,61
1214,04
1209,49
1204,93
1200,37

1253,27
1248,66
1244,08
1239,51
1234,95
1230,41
1225,88
1221,36
1216,85
1212,34
1207,84
1203,34

1255,62
1251,06
1246,52
1242,00
1237,49
1232,99
1228,51
1224,04
1219,58
1215,13
1210,68
1206,23

1257,93
1253,41
1248,91
1244,43
1239,96
1235,52
1231,08
1226,66
1222,25
1217,84
1213,44
1209,04

1260,18
1255,71
1251,25
1246,81
1242,39
1237,98
1233,59
1229,22
1224,85
1220,49
1216,13
1211,78

1262,40
1257,96
1253,54
1249,14
1244,76
1240,40
1236,05
1231,71
1227,39
1223,08
1218,76
1214,45

1264,57
1260,17
1255,78
1251,42
1247,08
1242,76
1238,45
1234,16
1229,88
1225,60
1221,33
1217,06

ap | KK

283,15
288,15
293,15
298,15
303,15
308,15
313,15
318,15
323,15
328,15

0,8170
0,8205
0,8240
0,8275
0,8312
0,8349
0,8387
0,8426
0,8466
0,8506

0,8123
0,8155
0,8188
0,8221
0,8256
0,8291
0,8327
0,8364
0,8402
0,8441

0,8051
0,8080
0,8109
0,8139
0,8170
0,8202
0,8235
0,8269
0,8304
0,8341

0,8004
0,8031
0,8058
0,8086
0,8115
0,8145
0,8176
0,8208
0,8241
0,8276

0,7935
0,7959
0,7984
0,8009
0,8035
0,8062
0,8090
0,8119
0,8151
0,8183

0,7826
0,7845
0,7865
0,7886
0,7907
0,7930
0,7954
0,7979
0,8007
0,8037

0,7722
0,7737
0,7753
0,7769
0,7787
0,7806
0,7826
0,7848
0,7872
0,7899

0,7624
0,7635
0,7647
0,7660
0,7673
0,7689
0,7705
0,7724
0,7746
0,7771

0,7530
0,7538
0,7546
0,7555
0,7566
0,7578
0,7592
0,7608
0,7627
0,7650

0,7441
0,7445
0,7450
0,7457
0,7464
0,7473
0,7484
0,7498
0,7515
0,7536

0,7356
0,7357
0,7359
0,7363
0,7367
0,7374
0,7382
0,7394
0,7409
0,7428

0,7275
0,7273
0,7273
0,7273
0,7275
0,7279
0,7286
0,7295
0,7309
0,7327

0,7197
0,7193
0,7190
0,7188
0,7187
0,7189
0,7194
0,7202
0,7214
0,7231

0,7123
0,7116
0,7111
0,7106
0,7104
0,7104
0,7106
0,7113
0,7123
0,7139

0,7052
0,7043
0,7035
0,7029
0,7024
0,7022
0,7023
0,7028
0,7037
0,7052

0,6983
0,6972
0,6962
0,6954
0,6948
0,6944
0,6944
0,6947
0,6956
0,6970




Tabla A21. Continuacion

p/ MPa
T/K 0,1 2,0 5,0 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0
333,15 10,8548 10,8481 0,8379 10,8313 0,8218 10,8069 0,7930 0,7799 07677 0,7561 0,7453 0,7350 0,7253 0,7161 0,7074 0,6991
338,15 08591 10,8522 10,8419 08352 10,8256 0,8105 0,7964 10,7832 0,7708 0,7592 0,7483 0,7380 0,7283 10,7191 0,7103 0,7020

&t/ TPa
283,15 467,29 462,16 454,31 44923 44182 430,03 418,87 40831 398,28 383,75 379,69 371,06 362,83 354,97 347,46 467,29
288,15 480,13 474,73 466,44 461,09 45329 440,89 429,17 418,09 407,58 397,62 388,15 379,14 370,55 362,36 354,54 480,13
293,15 49356 487,85 479,10 47345 46524 452,18 43987 42824 417,23 406,80 396,89 387,48 37852 369,99 361,84 49356
298,15 507556 501,53 492,29 486,33 477,67 463,92 450,97 438,75 427,21 416,28 40592 396,09 386,74 377,83 369,35 507,56
303,15 52216 51577 506,01 499,71 49057 476,08 462,46 449,63 43752 426,07 41522 404,94 39518 38590 377,06 522,16
308,15 53733 53057 520,25 51359 503,94 488,67 47433 460,84 44813 436,14 42479 414,04 403,84 394,16 384,95 537,33
31315 55307 54591 534,99 527,96 517,77 501,66 486,57 472,39 459,05 446,47 43459 42336 41271 402,61 393,01 553,07
318,15 569,36 561,78 550,22 542,79 532,02 515,03 499,14 48424 470,24 457,05 44462 432,87 42175 411,22 401,21 569,36
323,15 586,18 578,14 56591 55805 546,68 528,76 51203 496,36 481,67 467,85 454,84 44256 430,95 419,96 409,54 586,18
328,15 603,48 594,96 582,02 573,71 561,70 542,80 52519 508,73 493,31 478,83 46522 45239 440,27 42882 41797 603,48
333,15 621,21 61219 598,49 589,71 577,03 557,11 53858 521,28 505,11 48996 47572 462,32 44968 437,75 426,46 62121
338,15 639,30 629,75 61527 60599 59261 571,63 55214 53398 517,04 501,17 48629 47231 45914 446,71 43497 639,30

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,001 K, u(p) = 0,05 MPa, y la incertidumbre expandida combinada U; es Uc(p) = 10" g-cm™ con 0,95 de nivel de confianza (k =

2).



Tabla A22. Densidad p, velocidad del sonido u, compresibilidad isoentrdpica «s, indice de refraccion np, refraccion molar Rm, tension superficial o, viscosidad cinematica

v, y viscosidad absoluta #, a presioén atmosférica en funcion de la temperatura T para el 2-tiofenmetanol

T/K plkg-m? u/m-s! ks/ TPa! Np Rm/cm®mol*  o/mN-m'  v/mm? s’ n | mPa-s
278,15 121991 1560,58 336,59 45,74 13,678 16,686
280,65 1217,71 1553,16 340,43 45,45 12,112 14,748
283,15 1215,50 1545,70 344,35 1,5713 30,875 45,20 10,828 13,161
285,65 1213,30 1538,21 348,34 1,5701 30,878 44,93 9,735 11,811
288,15 1211,08 1530,83 352,35 1,5690 30,885 44,61 8,753 10,601
290,65 1208,87 152341 356,44 1,5679 30,892 44,39 7,923 9,578
293,15 1206,66 1516,03 360,58 1,5668 30,900 44,13 7,213 8,703
295,65 1204,45 1508,63 364,79 1,5657 30,907 43,83 6,570 7,913
298,15 1202,23 1501,22 369,08 1,5646 30,915 43,56 6,014 7,230
300,65 1200,01 1493,90 373,40 1,5635 30,922 43,29 5,506 6,607
303,15 1197,79 1486,59 377,78 1,5624 30,930 43,04 5,075 6,079
305,65 1195,57 1479,30 382,22 1,5613 30,937 42,78 4,692 5,609
308,15 1193,34 1472,04 386,72 1,5602 30,945 42,54 4,340 5,180
310,65 1191,11 1464,83 391,27 1,5590 30,948 42,27 4,026 4,795
313,15 1188,87 1457,60 395,90 1,5579 30,956 41,96 3,747 4,455
315,65 1186,63 1450,39 400,60 1,5568 30,964 41,73 3,495 4,147
318,15 1184,39 1443,20 405,37 1,5557 30,972 41,48 3,267 3,870
320,65 1182,14 1436,01 410,22 1,5546 30,980 41,22 3,058 3,615
323,15 1179,88 1428,83 415,15 1,5535 30,988 40,95 2,844 3,355
325,65 1177,63 1421,64 420,16 1,5524 30,996 40,67 2,692 3,170
328,15 1175,36 141447 425,25 1,5513 31,005 40,40 2,516 2,957
330,65 1173,09 1407,30 430,42 1,5502 31,014 40,10 2,374 2,785
333,15 1170,82 1400,12 435,69 1,5491 31,022 39,80 2,244 2,628
335,65 1168,53 1392,94 441,06 1,5480 31,032 39,51 2,127 2,486
338,15 1166,25 1385,80 446,49 1,5468 31,036 39,24 2,034 2,372

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,005 K para la densidad y la velocidad de propagacion del sonido, para el resto de propiedades es u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,5 kPa,
y la incertidumbre combinada expandida U. es Uc(p) = 10° g-cm™, Uc(u) = 102 m-s™,Uc(np) = 10, Ue(e) = 5-102mN-m-1, Uc(e) = 1 %, Uc(v) = 10 mm?-s?, Ue(yy) = 1%,

con 0,95 de nivel de confianza (k = 2).



Tabla A23. Presion de vapor py, en funcion de la temperatura T para el 2-tiofenmetanol

T/K pv/ kPa T/K pv/ kPa
351,15 0,545 399,72 6,800
354,25 0,665 402,41 7,600
357,17 0,785 404,37 8,250
361,30 1,025 406,56 9,000
365,19 1,275 408,27 9,665
366,38 1,355 411,50 10,955
367,49 1,415 415,06 12,595
368,14 1,475 416,56 13,375
369,77 1,610 418,63 14,475
372,56 1,880 420,23 15,355
373,21 1,960 422,21 16,510
377,74 2,440 424,64 18,050
382,13 3,060 426,07 19,000
386,07 3,675 428,27 20,525
387,56 3,930 429,37 21,335
388,56 4,150 431,17 22,765
391,84 4,770 432,56 23,875
393,87 5,250 433,65 24,780
397,94 6,250

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,05 kPa.



Tabla A24. Densidad p, expansibilidad isobarica ap, y compresibilidad isotérmica «r, en funcion de la temperatura T, y de la presion p, para el 2-tiofenmetanol

p/ MPa
T/K
0,1 2,0 5,0 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0
plkg-m?3
283,15 121550 1216,47 1217,99 1218,98 122046 1222,87 122522 1227,52 1229,77 1231,96 1234,11 1236,21 1238,27 1240,29 1242,27 124421
288,15 1211,11 1212,10 121364 1214,66 1216,16 1218,62 1221,01 1223,35 122564 1227,87 1230,06 1232,19 123429 1236,34 123835 1240,32
293,15 1206,69 1207,70 1209,28 1210,32 1211,85 1214,36 1216,80 1219,18 122150 1223,78 1226,00 1228,17 1230,29 1232,38 1234,42 1236,41
298,15 1202,27 1203,30 1204,91 120597 1207,53 1210,08 1212,57 121500 1217,36 1219,67 122193 122414 1226,30 1228,41 1230,48 123251
303,15 1197,82 1198,88 120052 1201,60 1203,20 120580 1208,33 1210,80 121321 121557 1217,86 1220,11 1222,30 1224,45 122655 1228,61
308,15 119336 1194,44 1196,12 1197,22 1198,85 1201,50 1204,09 1206,61 1209,06 1211,45 1213,79 1216,07 1218,30 1220,48 1222,62 1224,71
313,15 1188,89 1189,99 1191,70 1192,83 1194,49 1197,20 1199,83 1202,40 1204,90 1207,33 1209,71 1212,03 1214,30 1216,51 1218,68 1220,80
318,15 1184,39 118552 1187,27 118842 1190,12 1192,88 119557 1198,18 1200,72 1203,20 1205,62 1207,98 1210,29 121254 1214,74 1216,90
323,15 1179,88 1181,03 1182,82 1183,99 118573 118855 1191,29 119395 1196,55 1199,07 1201,53 1203,93 1206,28 1208,56 1210,80 1212,99
328,15 1175,35 1176,53 1178,35 1179,55 1181,33 118421 1187,00 1189,72 1192,36 1194,93 1197,44 1199,88 1202,26 1204,58 1206,86 1209,08
333,15 1170,80 1172,00 1173,87 117510 1176,91 1179,85 1182,70 118547 1188,16 1190,78 1193,33 1195,82 119824 1200,60 1202,91 1205,17
338,15 1166,23 1167,46 1169,37 1170,63 117248 117548 117839 118122 1183,96 1186,63 1189,22 1191,75 119421 1196,62 1198,96 1201,25
apl KK™?
283,15 00,7222 10,7184 0,7126 0,7088 10,7033 0,6946 0,6862 10,6783 0,6708 0,6636 0,6568 0,6502 0,6439 0,6379 06322 0,6267
288,15 0,7273 10,7234 0,7173 0,7134 0,7077 0,6987 0,6901 0,6819 0,6741 0,6667 0,6597 0,6530 0,6465 0,6404 0,6345 0,6288
293,15 10,7325 10,7284 0,7222 10,7181 0,7122 10,7028 06939 0,6855 0,6775 0,6699 0,6627 0,6557 0,6491 0,6428 0,6368 0,6310
298,15 0,7378 10,7336 0,7271 0,7229 0,7168 0,7071 0,6979 0,6892 0,6810 0,6731 0,6657 0,6586 0,6518 0,6453 0,6391 0,6332
303,15 00,7432 0,7388 0,7321 07278 0,7215 0,7114 07019 0,6930 0,6845 06764 0,6687 0,6614 06544 0,6478 0,6414 0,6354
308,15 00,7488 0,7443 10,7373 10,7328 0,7263 0,7159 0,7061 0,6968 0,6880 0,6797 0,6718 0,6643 0,6572 0,6503 0,6438 0,6376
313,15 00,7545 0,7498 0,7426 0,7379 0,7311 0,7204 0,7103 0,7007 0,6916 0,6831 0,6750 0,6672 0,6599 0,6529 0,6462 0,6399
318,15 10,7604 10,7555 0,7480 0,7432 0,7361 0,7250 0,7145 0,7047 0,6953 0,6865 0,6782 0,6702 0,6627 0,6555 0,6487 0,6422
323,15 00,7665 0,7614 0,7536 0,7485 0,7413 0,7297 0,7189 0,7087 0,6991 0,6900 0,6814 0,6733 0,6655 0,6582 0,6512 0,6445
328,15 0,7727 10,7673 10,7593 0,7541 0,7465 0,7346 0,7234 0,7129 0,7029 0,6936 0,6847 0,6764 0,6684 0,6609 0,6537 0,6469
333,15 10,7790 0,7735 0,7651 10,7597 0,7519 07395 0,7279 0,7171 0,7069 0,6972 10,6881 06795 0,6714 0,6636 0,6563 0,6493




Tabla A25. Continuacion

p/ MPa
T/K 0,1 2,0 5,0 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0
338,15 10,7856 0,7798 0,7711 0,7655 0,7574 0,7446 0,7326 0,7214 0,7109 0,7009 0,6916 06828 0,6744 0,6665 0,6589 0,6518
xrl TPat
28315 42266 418,11 411,12 406,59 400,00 389,48 379,53 370,09 361,12 352,60 344,48 336,75 329,36 322,31 31556 309,10
288,15 43291 428,13 420,81 416,07 409,17 398,17 387,78 377,93 368,59 359,72 351,27 343,24 33557 32825 321,26 314,57
29315 44354 43853 430,85 42588 41865 407,15 396,29 386,01 376,28 367,04 358,26 349,90 341,94 334,35 327,10 320,18
298,15 45458 44932 441,26 436,05 42847 416,44 40508 39435 384,20 37457 36544 356,75 348,49 340,61 333,09 32591
303,15 466,03 460,50 452,04 446,58 438,64 426,03 414,16 402,95 392,36 382,33 372,82 363,79 35520 347,02 339,23 331,79
308,15 477,93 472,12 46323 457,49 449,16 43596 42353 411,82 400,77 390,31 380,41 371,02 362,09 35360 34552 337,81
313,15 490,29 484,17 474,83 468,80 460,06 446,22 43321 42097 409,43 39853 38822 37844 369,16 360,35 351,96 343,97
318,15 503,13 496,68 486,86 480,53 471,35 456,83 443,21 430,41 418,36 406,99 396,24 386,07 37642 367,27 35856 350,28
323,15 516,47 509,69 499,34 49269 483,04 467,81 45354 440,15 427556 41569 404,49 393,90 383,87 374,36 36533 356,73
328,15 530,34 52319 512,30 505,30 49516 479,17 464,21 450,20 437,04 42465 41298 401,95 39151 381,63 372,25 363,34
333,15 54477 537,23 52575 518,38 507,71 490,92 47524 46057 446,81 43387 421,70 410,21 399,35 389,08 379,34 370,10
338,15 55978 551,82 539,72 53195 520,73 503,08 486,63 47126 456,87 44336 430,66 418,69 407,40 396,72 386,61 377,01

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,001 K, u(p) = 0,05 MPa, y la incertidumbre expandida combinada U. es Uc(p) = 10”° g-cm™ con 0,95 de nivel de confianza (k =

2).



Tabla A26. Densidad p, velocidad del sonido u, compresibilidad isoentrépica «s, indice de refraccion np, refraccion molar R, tension superficial o, permitividad estética e,

viscosidad cinematica v, y viscosidad absoluta #, a presion atmosférica en funcién de la temperatura T para el acetato de furfurilo

T/K plkg-m? u/m-s! ks | TPa! Np Rm/cm®mol*  &/mN-m' € v/ mm?s™! n | mPa-s
278,15 1140,35 1452,07 415,90 38,36 6,983 3,847 4,387
280,65 1137,70 144252 422,41 38,04 6,939 3,566 4,057
283,15 1135,04 1432,60 429,28 1,470831 34,499 37,71 6,895 3,313 3,761
285,65 1132,37 1422,63 436,34 1,469693 34,509 37,40 6,837 3,088 3,497
288,15 1129,70 1412,72 443,53 1,468557 34,518 37,07 6,789 2,885 3,259
290,65 1127,03 1402,85 450,86 1,467413 34,528 36,74 6,739 2,702 3,045
293,15 1124,35 1393,05 458,32 1,466265 34,537 36,42 6,709 2,536 2,851
295,65 1121,67 1383,17 466,00 1,465120 34,546 36,08 6,648 2,385 2,676
298,15 1118,98 1373,32 473,84 1,463962 34,555 35,78 6,599 2,249 2,517
300,65 1116,29 1363,53 481,83 1,462793 34,563 35,48 6,560 2,120 2,366
303,15 1113,59 1353,77 489,99 1,461620 34,571 35,15 6,521 2,007 2,235
305,65 1110,89 1344,04 498,32 1,460455 34,580 34,87 6,462 1,903 2,114
308,15 1108,18 1334,33 506,83 1,459317 34,591 34,56 6,430 1,809 2,004
310,65 1105,47 1324,68 515,50 1,458140 34,599 34,26 6,376 1,721 1,903
313,15 1102,75 1315,03 524,39 1,456974 34,608 33,95 6,329 1,641 1,810
315,65 1100,03 1305,40 533,47 1,455798 34,617 33,63 6,278 1,567 1,723
318,15 1097,30 1295,84 542,72 1,454645 34,627 33,36 6,228 1,502 1,648
320,65 1094,57 1286,27 552,20 1,453473 34,636 33,08 6,195 1,438 1,574
323,15 1091,83 1276,73 561,88 1,452292 34,644 32,77 6,161 1,377 1,504
325,65 1089,09 1267,21 571,79 1,451121 34,654 32,49 6,114 1,322 1,440
328,15 1086,35 1257,73 581,91 1,449963 34,664 32,17 6,058 1,270 1,380
330,65 1083,60 1248,29 592,24 1,448775 34,673 31,88 5,998 1,222 1,325
333,15 1080,85 1238,85 602,83 1,447624 34,684 31,51 5,947 1,177 1,272
335,65 1078,09 1229,43 613,67 1,446457 34,694 31,20 5,901 1,135 1,224
338,15 1075,32 1220,03 624,77 1,445303 34,705 30,89 5,854 1,095 1,178

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,005 K para la densidad y la velocidad de propagacion del sonido, para el resto de propiedades es u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,5 kPa,
y la incertidumbre combinada expandida U; es Uc(p) = 10° g-cm™, Uc(u) = 102 m-s?,Uc(np) = 10°°, Ue(o) = 5-:10”mN-m-1, Uc(e) = 1 %, U(v) = 10 mm?-s™, Ue(yy) = 1%,

con 0,95 de nivel de confianza (k = 2).



Tabla A27. Presion de vapor py, en funcion de la temperatura T para el acetato de furfurilo

T/K py / kPa T/IK pv / kPa
316,70 0,335 412,43 29,375
323,25 0,525 415,34 32,515
329,15 0,710 418,62 36,355
336,02 1,015 420,28 38,405
339,49 1,289 423,99 43,455
342,11 1,457 428,00 49,505
347,95 2,005 430,91 54,305
351,03 2,325 434,30 60,420
355,51 2,867 451,63 101,325
361,95 3,825
363,72 4,203
366,97 4,825
372,77 6,235
379,34 8,275
382,32 9,375
386,95 11,305
393,20 14,500
400,21 18,900
406,94 24,195

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,05 kPa.



Tabla A28. Densidad p, expansibilidad isobarica ap, y compresibilidad isotérmica «r, en funcion de la temperatura T, y de la presion p, para el acetato de furfurilo

T/K

p/ MPa

0,1

2,0

50

7,0

10,0

15,0

20,0

25,0

30,0

35,0

40,0

45,0

50,0

55,0

60,0

65,0

plkg-m?

283,15
288,15
293,15
298,15
303,15
308,15
313,15
318,15
323,15
328,15
333,15
338,15

1135,09
1129,80
1124,45
1119,05
1113,69
1108,27
1102,80
1097,40
1091,87
1086,45
1080,84
1075,34

1136,32
1131,09
1125,75
1120,41
1115,09
1109,68
1104,28
1098,92
1093,42
1087,98
1082,48
1076,99

1138,25
1133,02
1127,75
1122,49
1117,22
1111,88
1106,54
1101,21
1095,80
1090,43
1085,00
1079,59

1139,50
1134,32
1129,11
1123,84
1118,62
111331
1108,02
1102,72
1097,37
1092,04
1086,66
1081,28

1141,34
1136,21
1131,02
1125,85
1120,67
1115,43
1110,20
1104,94
1099,67
1094,38
1089,07
1083,78

1144,36
1139,30
1134,21
1129,10
1124,00
1118,84
1113,72
1108,57
1103,38
1098,19
1093,00
1087,80

1147,30
1142,31
1137,28
1132,26
1127,21
1122,18
1117,14
1112,05
1106,98
1101,88
1096,79
1091,66

1150,15
1145,21
1140,27
1135,31
1130,35
1125,39
1120,43
1115,43
1110,44
1105,43
1100,43
1095,40

1152,94
1148,05
1143,18
1138,30
1133,41
1128,52
1123,64
1118,72
1113,81
1108,87
1103,96
1099,01

1155,63
1150,80
1146,00
1141,18
1136,36
1131,56
1126,74
1121,90
1117,07
1112,21
1107,39
1102,51

1158,26
1153,50
1148,75
1144,00
1139,18
1134,50
1129,76
1124,96
1120,22
1115,43
1110,67
1105,88

1160,83
1156,11
1151,44
1146,74
1142,05
1137,37
1132,69
1127,97
1123,28
1118,56
1113,89
1109,16

1163,31
1158,72
1154,08
1149,44
1144,80
1140,15
1135,55
1130,87
1126,28
1121,60
1117,01
1112,34

1165,76
1161,21
1156,60
1152,03
1147,48
1142,86
1138,32
1133,70
1129,17
1124,55
1120,02
1115,43

1167,93
1163,61
1159,09
1154,57
1150,08
114551
1141,02
1136,46
1131,96
1127,41
1122,95
1118,42

1170,45
1165,97
1161,51
1157,04
1152,59
1148,07
1143,64
1139,13
1134,71
1130,21
1125,81
1121,32

ap | KK

283,15
288,15
293,15
298,15
303,15
308,15
313,15
318,15
323,15

0,9378
0,9454
0,9533
0,9613
0,9696
0,9781
0,9869
0,9960
1,0053

0,9309
0,9381
0,9456
0,9533
0,9612
0,9694
0,9778
0,9865
0,9955

0,9202
0,9270
0,9340
0,9411
0,9485
0,9561
0,9640
0,9722
0,9807

0,9134
0,9198
0,9265
0,9333
0,9404
0,9477
0,9552
0,9630
0,9712

0,9034
0,9094
0,9156
0,9220
0,9286
0,9354
0,9425
0,9498
0,9575

0,8876
0,8930
0,8985
0,9041
0,9100
0,9161
0,9225
0,9292
0,9362

0,8728
0,8775
0,8824
0,8874
0,8927
0,8981
0,9039
0,9100
0,9165

0,8588
0,8630
0,8673
0,8717
0,8764
0,8814
0,8866
0,8922
0,8982

0,8456
0,8492
0,8530
0,8570
0,8612
0,8657
0,8704
0,8756
0,8811

0,8331
0,8363
0,8396
0,8432
0,8469
0,8509
0,8552
0,8600
0,8652

0,8212
0,8240
0,8269
0,8301
0,8334
0,8370
0,8410
0,8454
0,8503

0,8100
0,8124
0,8149
0,8177
0,8207
0,8239
0,8276
0,8317
0,8363

0,7993
0,8013
0,8035
0,8060
0,8086
0,8116
0,8149
0,8188
0,8232

0,7891
0,7908
0,7927
0,7948
0,7972
0,7999
0,8030
0,8066
0,8108

0,7794
0,7808
0,7824
0,7843
0,7863
0,7888
0,7916
0,7950
0,7991

0,7701
0,7713
0,7726
0,7742
0,7760
0,7782
0,7809
0,7841
0,7880




Tabla A28. Continuacion

p/ MPa
T/K 0,1 2,0 5,0 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0
328,15 11,0150 11,0048 0,9895 0,9797 09656 09437 09234 09047 0,8873 0,8710 0,8559 0,8416 0,8283 0,8157 0,8038 0,7926
333,15 11,0249 11,0144 09986 0,988 09741 09516 09309 09118 0,8941 0,8775 0,8621 0,8477 0,8342 0,8215 0,8095 0,7982
338,15 11,0352 11,0245 11,0082 09979 09831 09601 09390 09196 0,9016 0,8849 0,8693 0,8548 0,8411 0,8283 0,8163 0,8049
&l TPa
283,15 570,90 563,60 552,47 54530 534,90 518,46 503,04 488,56 47491 462,05 449,89 438,38 42747 417,11 407,27 397,90
288,15 589,89 582,10 570,23 562,60 55154 534,08 517,74 502,41 488,00 474,43 461,63 44953 438,07 427,21 416,90 407,10
293,15 609,79 601,48 588,81 580,68 56891 550,35 533,03 516,80 501,57 487,26 473,77 461,04 449,01 437,62 426,81 416,55
298,15 630,64 621,75 608,23 59955 587,01 567,29 548,90 531,72 515,62 500,51 486,30 472,91 460,27 448,31 436,99 426,25
303,15 652,46 642,94 62850 619,24 60587 584,89 565,37 547,16 530,14 514,19 499,22 485,13 471,84 459,30 447,43 436,19
308,15 675,25 665,07 649,63 639,74 62549 603,16 582,43 563,13 545,13 528,29 51251 497,68 483,72 47055 458,12 446,35
313,15 699,05 688,14 671,62 661,06 64586 622,08 600,06 579,61 560,57 542,79 526,15 510,55 495,88 482,07 469,04 456,73
318,15 723,83 712,15 69447 683,19 66697 641,65 618,26 596,58 576,44 557,67 540,13 523,71 508,31 493,82 480,17 467,28
323,15 74961 737,08 718,16 706,11 688,80 661,83 636,99 614,01 592,71 572,90 554,42 537,15 520,97 505,77 491,48 478,01
328,15 776,34 762,91 742,67 729,79 711,31 682,60 656,21 631,87 609,35 588,44 568,98 550,82 533,84 517,91 502,95 488,86
333,15 804,00 789,60 767,94 75417 73447 70391 67589 650,11 626,31 604,26 583,77 564,69 546,87 530,18 51453 499,82
338,15 832,51 817,09 793,91 779,21 758,20 725,69 69596 668,67 643,53 620,29 598,74 578,70 560,02 54255 526,19 510,83

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,001 K, u(p) = 0,05 MPa, y la incertidumbre expandida combinada U. es Uc(p) = 10”° g-cm™ con 0,95 de nivel de confianza (k ~

2).



Tabla A29. Densidad p, velocidad del sonido u, compresibilidad isoentropica «s, indice de refraccion np, refraccion molar R, tension superficial o, permitividad estética e,

viscosidad cinematica v, y viscosidad absoluta #, a presion atmosférica en funcién de la temperatura T para el propionato de furfurilo

T/K plkg-m? u/m-s’’ ks TPa! Np Rm/cm®mol?  &/mN-m’! € v/ mm?s! 5 | mPa-s
278,15 1108,72 1436,51 437,08 36,30 6,320 3,965 4,396
280,65 1106,11 1426,58 444,23 35,99 6,277 3,673 4,062
283,15 1103,48 1416,55 451,62 1,467909 38,829 35,67 6,236 3,418 3,771
285,65 1100,86 1406,53 459,17 1,466763 38,840 35,37 6,196 3,189 3,511
288,15 1098,23 1396,62 466,82 1,465594 38,849 35,07 6,169 2,984 3,277
290,65 1095,60 1386,65 474,70 1,464435 38,859 34,77 6,127 2,798 3,065
293,15 1092,96 1376,72 482,73 1,463258 38,868 34,45 6,083 2,631 2,875
295,65 1090,33 1366,80 490,95 1,462090 38,877 34,17 6,044 2,476 2,700
298,15 1087,69 1356,90 499,35 1,460917 38,886 33,89 5,998 2,338 2,543
300,65 1085,04 1347,08 507,89 1,459743 38,896 33,60 5,967 2,208 2,396
303,15 1082,40 1337,31 516,59 1,458562 38,904 33,30 5,927 2,083 2,254
305,65 1079,74 1327,57 525,49 1,457384 38,913 33,01 5,872 1,975 2,133
308,15 1077,08 1317,87 534,57 1,456203 38,923 32,73 5,843 1,881 2,026
310,65 1074,42 1308,21 543,84 1,455042 38,933 32,45 5,805 1,792 1,926
313,15 1071,76 1298,59 553,30 1,453858 38,942 32,16 5,754 1,710 1,833
315,65 1069,09 1288,98 562,98 1,452676 38,952 31,89 5,707 1,634 1,746
318,15 1066,42 1279,43 572,85 1,451492 38,961 31,60 5,682 1,569 1,673
320,65 1063,75 1269,90 582,94 1,450306 38,970 31,29 5,643 1,503 1,599
323,15 1061,07 1260,43 593,22 1,449115 38,979 31,02 5,591 1,441 1,529
325,65 1058,40 1250,98 603,74 1,447929 38,988 30,75 5,562 1,383 1,464
328,15 1055,71 1241,54 614,51 1,446747 38,997 30,49 5,511 1,323 1,404
330,65 1053,03 1232,16 625,50 1,445571 39,008 30,22 5,470 1,281 1,349
333,15 1050,33 1222,77 636,77 1,444396 39,018 29,86 5,429 1,235 1,297
335,65 1047,64 1213,48 648,22 1,443211 39,028 29,57 5,384 1,191 1,247
338,15 1044,94 1204,18 659,97 1,442032 39,038 29,29 5,348 1,149 1,201

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,005 K para la densidad y la velocidad de propagacion del sonido, para el resto de propiedades es u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,5 kPa,
y la incertidumbre combinada expandida U. es Uc(p) = 10 g-cm™, Uc(u) = 102 m-s,Uc(np) = 10, Ue(e) = 5-102mN-m-1, Uc(e) = 1 %, Uc(v) = 10 mm?-s?, Ue(yy) = 1%,

con 0,95 de nivel de confianza (k = 2).



Tabla A30. Presion de vapor py, en funcion de la temperatura T para el propionato de furfurilo

T/K pv/ kPa T/K pv/ kPa
328,24 0,315 416,29 22,365
333,56 0,445 422,18 27,350
344,78 0,895 425,12 30,110
348,81 1,115 427,43 32,500
355,22 1,595 430,46 35,850
360,09 2,085 436,32 43,020
363,86 2,510 466,96 101,325
368,43 3,145
373,40 3,975
378,48 5,020
383,26 6,200
386,97 7,295
388,54 7,800
391,61 8,870
393,93 9,725
401,27 12,925
405,00 14,905
409,37 17,470
412,97 19,955

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,05 kPa.



Tabla A31. Densidad p, expansibilidad isobarica ap, y compresibilidad isotérmica «r, en funcion de la temperatura T, y de la presion p para el propionato de furfurilo

T/K

p/ MPa

0,1

2,0

50

7,0

10,0

15,0

20,0

25,0

30,0

35,0

40,0

45,0

50,0

55,0

60,0

65,0

plkg-m?3

283,15
288,15
293,15
298,15
303,15
308,15
313,15
318,15
323,15
328,15
333,15
338,15

1103,45
1098,29
1092,98
1087,70
1082,41
1077,09
1071,75
1066,42
1061,10
1055,63
1050,28
1044,79

1104,70
1099,57
1094,30
1089,05
1083,79
1078,53
1073,21
1067,92
1062,62
1057,24
1051,91
1046,49

1106,63
1101,55
1096,34
1091,15
1085,95
1080,74
1075,49
1070,25
1065,00
1059,70
1054,45
1049,10

1107,90
1102,85
1097,67
1092,52
1087,36
1082,19
1076,98
1071,78
1066,56
1061,32
1056,12
1050,82

1109,77
1104,77
1099,65
1094,54
1089,43
1084,33
1079,18
1074,01
1068,88
1063,70
1058,55
1053,30

1112,82
1107,89
1102,85
1097,83
1092,79
1087,80
1082,73
1077,66
1072,61
1067,55
1062,47
1057,37

1115,79
1110,92
1105,96
1101,01
1096,06
1091,14
1086,16
1081,18
1076,22
1071,25
1066,26
1061,26

1118,66
1113,87
1108,97
1104,10
1099,23
1094,39
1089,48
1084,57
1079,70
1074,82
1069,93
1064,99

1121,45
1116,72
1111,89
1107,09
1102,30
1097,53
1092,72
1087,87
1083,07
1078,29
1073,46
1068,61

1124,17
1119,50
1114,74
1110,01
1105,27
1100,60
1095,85
1091,07
1086,34
1081,63
1076,88
1072,09

1126,84
1122,20
1117,49
1112,85
1108,18
1103,55
1098,86
1094,15
1089,51
1084,88
1080,19
1075,49

1129,40
1124,83
1120,18
1115,59
1111,00
1106,42
1101,81
1097,16
1092,56
1088,02
1083,39
1078,75

1131,92
1127,40
1122,81
1118,28
1113,73
1109,23
1104,68
1100,07
1095,54
1091,07
1086,50
1081,92

1134,36
1129,88
1125,37
1120,89
1116,39
1111,94
1107,46
1102,91
1098,44
1094,01
1089,53
1085,01

1136,76
1132,32
1127,86
1123,43
1118,99
1114,58
1110,16
1105,65
1101,25
1096,90
1092,44
1087,99

1139,08
1134,69
1130,28
1125,91
1121,51
1117,17
1112,81
1108,34
1103,99
1099,69
1095,30
1090,91

(27 / kK_l

283,15
288,15
293,15
298,15
303,15
308,15
313,15
318,15
323,15
328,15

0,9518
0,9583
0,9650
0,9719
0,9790
0,9863
0,9939
1,0017
1,0097
1,0181

0,9447
0,9508
0,9572
0,9637
0,9705
0,9774
0,9846
0,9920
0,9997
1,0076

0,9338
0,9394
0,9453
0,9513
0,9574
0,9638
0,9704
0,9773
0,9844
0,9919

0,9268
0,9321
0,9376
0,9432
0,9491
0,9551
0,9614
0,9679
0,9747
0,9818

0,9166
0,9215
0,9265
0,9317
0,9370
0,9426
0,9484
0,9544
0,9607
0,9674

0,9004
0,9046
0,9090
0,9134
0,9181
0,9229
0,9280
0,9333
0,9390
0,9450

0,8853
0,8889
0,8926
0,8964
0,9004
0,9046
0,9090
0,9138
0,9188
0,9243

0,8711
0,8741
0,8772
0,8805
0,8839
0,8875
0,8914
0,8956
0,9002
0,9052

0,8576
0,8601
0,8628
0,8655
0,8684
0,8716
0,8750
0,8787
0,8829
0,8875

0,8449
0,8470
0,8491
0,8514
0,8539
0,8566
0,8596
0,8629
0,8667
0,8710

0,8329
0,8346
0,8363
0,8382
0,8402
0,8426
0,8452
0,8482
0,8516
0,8556

0,8215
0,8228
0,8241
0,8257
0,8274
0,8293
0,8316
0,8343
0,8374
0,8412

0,8107
0,8116
0,8126
0,8138
0,8152
0,8168
0,8188
0,8212
0,8241
0,8277

0,8004
0,8010
0,8017
0,8026
0,8037
0,8050
0,8067
0,8089
0,8116
0,8150

0,7906
0,7909
0,7913
0,7919
0,7927
0,7938
0,7953
0,7973
0,7998
0,8030

0,7813
0,7813
0,7814
0,7818
0,7824
0,7832
0,7845
0,7862
0,7886
0,7917




Tabla A31. Continuacion

p/ MPa
T/K 0,1 2,0 50 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0
333,15 11,0267 1,0159 0,9996 0,9893 0,9745 0,9514 0,9303 0,9108 10,8927 10,8759 0,8603 0,8457 0,8320 0,8191 0,8070 0,7956
xr/ TPat
283,15 594,71 586,86 574,90 567,21 556,06 538,47 522,00 506,55 492,03 478,36 46545 453,26 441,71 430,77 420,37 410,49
288,15 614,20 60583 593,10 58491 573,07 554,41 536,97 520,64 50532 490,92 477,35 464,54 452,43 440,96 430,08 419,76
293,15 634,63 625,70 612,13 603,41 590,82 571,01 552,53 535,27 519,10 503,92 489,64 476,18 463,47 451,45 440,07 429,27
298,15 656,03 646,49 632,01 622,73 609,32 588,28 568,70 550,43 533,36 517,35 502,32 488,18 474,84 462,24 450,33 439,04
303,15 678,41 668,22 652,76 642,87 628,60 606,23 58546 566,13 548,09 531,22 51539 500,52 486,53 473,32 460,85 449,05
308,15 701,81 690,91 67440 663,84 648,64 62486 602,83 582,36 563,30 54550 528,84 513,21 498,52 484,68 471,62 459,28
313,15 726,24 71457 696,93 68566 669,46 644,16 620,78 599,11 578,97 560,19 542,65 526,22 510,80 496,29 482,62 469,72
318,15 751,70 739,20 720,34 708,31 691,04 664,12 639,31 616,37 595,08 57528 556,80 539,53 523,35 508,14 493,84 480,35
323,15 778,18 764,80 744,63 731,78 713,37 684,73 658,40 634,10 611,61 590,72 571,28 553,12 536,14 520,21 505,25 491,15
328,15 805,68 791,35 769,77 756,05 736,41 70594 678,00 652,28 62851 606,50 586,03 566,96 549,15 532,47 516,82 502,10
333,15 834,15 818,80 795,72 781,08 760,14 727,73 698,08 670,86 64576 62256 601,03 581,01 562,34 544,88 528,52 513,15
338,15 863,54 847,10 822,43 806,80 784,48 750,02 718559 689,79 663,30 638,86 616,24 59522 57566 557,40 540,31 524,28

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,001 K, u(p) = 0,05 MPa, y la incertidumbre expandida combinada U; es Uc(p) = 10" g-cm™ con 0,95 de nivel de confianza (k =

2).



Tabla A32. Densidad p, velocidad del sonido u, compresibilidad isoentrépica «s, indice de refraccion np, refraccion molar R, tension superficial o, permitividad estética e,

viscosidad cinematica v, y viscosidad absoluta #, a presion atmosférica en funcién de la temperatura T para el butirato de furfurilo

T/K plkg-m? u/m-s™ ks ! TPa™! Np Ro/cm®mol™  g/mN-m! € v/ mm?s™! n | mPa-s
278,15 1068,42 1416,81 466,27 34,52 5,651 4,122 4,404
280,65 1065,92 1407,09 473,84 34,23 5,510 3,817 4,068
283,15 1063,40 1397,27 481,66 1,464036 43,646 33,96 5,487 3,556 3,782
285,65 1060,89 1387,46 489,65 1,462902 43,657 33,70 5,442 3,323 3,525
288,15 1058,38 1377,82 497,71 1,461765 43,668 33,42 5,409 3,113 3,294
290,65 1055,87 1368,17 505,95 1,460622 43,679 33,14 5,377 2,923 3,086
293,15 1053,36 1358,61 514,32 1,459491 43,690 32,88 5,359 2,752 2,899
295,65 1050,85 1349,01 522,91 1,458378 43,703 32,60 5,322 2,592 2,724
298,15 1048,34 1339,40 531,71 1,457217 43,712 32,34 5,295 2,450 2,568
300,65 1045,83 1329,86 540,66 1,456051 43,720 32,08 5,261 2,319 2,425
303,15 1043,32 1320,38 549,78 1,454895 43,730 31,81 5,217 2,180 2,274
305,65 1040,80 1310,86 559,14 1,453742 43,739 31,54 5,185 2,067 2,151
308,15 1038,29 1301,39 568,68 1,452593 43,749 31,29 5,152 1,973 2,049
310,65 1035,77 1291,99 578,39 1,451443 43,759 31,02 5,119 1,881 1,948
313,15 1033,25 1282,59 588,33 1,450284 43,769 30,76 5,092 1,796 1,855
315,65 1030,73 1273,24 598,46 1,449124 43,778 30,49 5,069 1,717 1,769
318,15 1028,20 1263,90 608,83 1,447970 43,788 30,25 5,026 1,651 1,698
320,65 1025,68 1254,62 619,39 1,446813 43,797 29,99 5,004 1,583 1,623
323,15 1023,15 1245,35 630,20 1,445652 43,806 29,75 4,968 1,519 1,554
325,65 1020,62 1236,13 641,22 1,444492 43,816 29,48 4,945 1,458 1,488
328,15 1018,09 1226,93 652,49 1,443327 43,825 29,23 4,905 1,403 1,428
330,65 1015,56 1217,78 663,98 1,442181 43,835 28,96 4,880 1,353 1,374
333,15 1013,03 1208,65 675,74 1,441029 43,845 28,67 4,845 1,304 1,321
335,65 1010,49 1199,54 687,76 1,439880 43,856 28,41 4,801 1,257 1,270
338,15 1007,95 1190,50 700,01 1,438725 43,866 28,14 4,769 1,215 1,224

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,005 K para la densidad y la velocidad de propagacion del sonido, para el resto de propiedades es u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,5 kPa,
y la incertidumbre combinada expandida U; es Uc(p) = 10° g-cm™, Uc(u) = 102 m-s™,Uc(np) = 10, Ue(0) = 5-102mN-m-1, Uc(e) = 1 %, Ue(v) = 10 mm?-s™, Ue(yy) = 1%,

con 0,95 de nivel de confianza (k = 2).



Tabla A33. Presion de vapor py, en funcion de la temperatura T para el butirato de furfurilo

T/K pv/ kPa T/K pv/ kPa
341,27 0,365 422,44 15,700
344,50 0,440 424,96 17,125
348,16 0,545 428,41 19,305
350,40 0,635 432,77 22,400
356,47 0,850 434,40 23,625
368,98 1,645 436,27 25,150
374,96 2,225 484,23 101,325
383,56 3,325
390,40 4,509
392,97 4,955
396,39 5,805
400,01 6,655
402,08 7,300
405,00 8,190
408,18 9,205
410,54 10,092
412,86 11,080
416,55 12,630
419,52 14,105

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,05 kPa.



Tabla A34. Densidad p, expansibilidad isobarica ap, y compresibilidad isotérmica «r, en funcion de la temperatura T, y de la presion p para el butirato de furfurilo

p/ MPa
T/K
0,1 2,0 50 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0
plkg-m?3
283,15 1063,39 1064,64 1066,62 1067,91 1069,81 1072,91 107590 1078,82 1081,65 1084,40 1087,08 1089,70 1092,23 1094,72 1097,13 1099,49
288,15 1058,38 1059,69 1061,70 1063,03 1064,98 1068,14 1071,21 1074,20 1077,09 1079,90 1082,64 108531 1087,89 1090,42 1092,89 1095,29
293,15 1053,34 1054,68 1056,74 1058,11 1060,10 1063,34 1066,50 1069,55 107251 1075,38 1078,18 1080,91 1083,55 1086,13 1088,64 1091,09
298,15 1048,32 1049,70 1051,82 1053,22 1055,28 1058,61 1061,83 1064,96 1067,99 1070,93 1073,81 1076,56 1079,28 1081,91 1084,47 1086,97
303,15 1043,32 1044,72 1046,91 1048,34 1050,45 1053,87 1057,17 1060,36 1063,46 1066,47 1069,39 1072,23 1074,99 1077,67 1080,28 1082,83
308,15 1038,27 1039,73 1041,98 1043,45 1045,61 1049,12 1052,49 1055,77 1058,93 1062,02 1065,00 1067,90 1070,72 1073,46 1076,12 1078,72
313,15 1033,25 1034,73 1037,04 1038,53 1040,76 1044,35 1047,81 1051,16 1054,41 105756 1060,61 1063,55 1066,43 1069,23 1071,94 1074,58
318,15 1028,21 1029,74 1032,10 1033,65 103593 1039,60 1043,15 1046,58 1049,89 1053,12 1056,23 1059,24 1062,18 1065,03 1067,79 1070,49
323,15 1023,12 1024,70 1027,13 1028,73 1031,06 1034,83 1038,48 1042,00 1045,39 1048,67 1051,85 1054,95 1057,94 1060,84 1063,66 1066,42
328,15 1018,07 1019,69 1022,17 1023,82 1026,21 1030,08 1033,81 1037,40 1040,87 1044,24 1047,48 1050,63 1053,69 1056,64 1059,52 1062,33
333,15 1012,97 1014,65 1017,21 1018,89 1021,36 1025,33 1029,15 1032,84 1036,40 1039,82 1043,15 1046,36 1049,48 1052,50 1055,43 1058,26
338,15 1007,91 1009,63 1012,25 1013,97 1016,50 1020,58 102450 1028,27 1031,91 103543 1038,82 1042,09 1045,28 1048,36 1051,35 1054,26
ap | KK
283,15 0,9430 0,937 0,9244 09172 0,9067 0,8901 0,8746 0,8601 0,8464 0,8334 0,8212 0,8097 0,7987 0,7883 0,7784 0,7689
288,15 0,9481 0,9404 0,9286 0,9211 0,9101 0,8929 0,8768 0,8616 0,8474 0,8341 0,8214 0,8095 0,7982 0,7875 0,7773 0,7676
293,15 0,9533 0,9453 0,9330 0,9251 0,9137 0,897 08790 0,8633 0,8486 0,8347 0,8217 0,8094 0,7978 0,7868 0,7763 0,7663
298,15 0,9587 0,9503 0,9374 0,9292 09173 0,8987 0,8813 0,8650 0,8498 0,8355 0,8221 0,8094 0,7975 0,7861 0,7754 0,7652
303,15 0,9642 0,9554 0,9420 0,9335 0,9211 0,9017 0,8837 0,8669 0,8512 0,8364 0,8226 0,8096 0,7973 0,7857 0,7747 0,7643
308,15 0,9699 0,9607 0,9468 0,9378 0,9250 0,9049 0,8862 0,8689 0,8527 0,8375 0,8233 0,8099 0,7973 0,7855 0,7742 0,7636
313,15 0,9757 0,9662 0,9516 0,9424 0,9291 0,9082 0,8889 0,8710 0,8544 0,8388 0,8242 0,8105 0,7977 0,7855 0,7740 0,7632
318,15 10,9817 0,9718 0,9567 0,9471 0,9333 0,9118 0,8919 0,8735 0,8563 0,8404 0,8255 0,8115 0,7983 0,7859 0,7743 0,7632
323,15 09879 0,9776 0,9620 0,9520 0,9378 0,9156 0,8951 08762 0,8586 0,8423 0,8271 0,8128 0,7994 0,7868 0,7750 0,7638
328,15 10,9943 0,9836 0,9675 0,9572 0,9425 0,919 0,898 08793 10,8613 0,8447 0,8291 0,8146 0,8010 0,7883 0,7763 0,7649
333,15 1,0009 0,9898 0,9732 0,9626 09475 0,9240 0,9026 0,8828 0,8645 0,8476 0,8318 10,8171 0,8033 0,7904 0,7783 0,7669




Tabla A34. Continuacion

p/ MPa
T/K 0,1 2,0 50 7,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0
338,15 1,0077 09963 0,9792 0,9683 0,9528 0,9289 0,9069 0,8868 0,8683 0,8511 0,8351 0,8203 0,8064 0,7934 0,7812 0,7697
xr/ TPatap/MPa
283,15 629,02 620,37 607,20 598,74 586,51 567,24 549,25 532,42 516,63 501,79 487,82 474,64 462,18 450,39 439,21 428,60
288,15 649,17 639,96 62596 616,97 603,99 58358 564,57 546,80 530,17 514,57 499,89 486,07 473,02 460,69 449,01 437,94
293,15 670,26 660,45 64555 636,00 622,22 600,59 580,47 561,72 544,19 527,77 512,35 497,85 484,19 471,28 459,08 447,52
298,15 692,34 681,87 666,00 65584 641,20 618,26 596,97 577,16 558,68 541,40 525,20 509,99 49567 482,16 469,41 457,35
303,15 71541 704,24 687,33 676,51 660,95 636,60 614,07 593,14 573,65 55545 538,43 522,46 507,46 493,33 480,00 467,40
308,15 739,50 727,57 709,54 698,02 681,47 65563 631,76 609,64 589,08 569,92 552,02 53527 51954 504,75 490,82 477,67
313,15 764,63 751,89 732,64 720,38 702,76 67532 650,03 626,65 604,96 584,79 565,97 548,39 531,91 516,43 501,87 488,15
318,15 790,80 777,18 756,64 74356 724,81 695,67 668,87 644,15 621,27 600,03 580,26 561,80 544,53 528,34 513,13 498,81
323,15 818,01 80344 78151 76757 74761 716,65 688,26 662,13 637,99 61563 594,85 57548 557,40 540,46 524,57 509,63
328,15 846,24 830,66 807,24 792,38 771,13 738,25 708,17 680,55 655,09 63155 609,72 589,41 570,47 552,76 536,17 520,58
333,15 87545 858,79 833,78 817,94 79532 760,40 72855 699,36 67252 647,76 62483 603,54 583,71 565,21 547,89 531,65
338,15 905,60 887,78 861,09 844,20 820,14 783,07 749,34 718,52 690,24 664,20 640,13 617,83 597,09 577,76 559,70 542,78

Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,001 K, u(p) = 0,05 MPa, y la incertidumbre expandida combinada U; es Uc(p) = 10" g-cm™ con 0,95 de nivel de confianza (k =

2).
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Abstract In this contribution, we have studied the ther-
mophysical properties of three members of the thiophene
family (thiophene, 2-methylthiophene, and 2,5-dimethylth-
iophene) at atmospheric pressure in a wide temperature
range. Density, speed of sound, dynamic viscosity, surface
tension, and static permittivity have been determined from
T = 278.15to T = 338.15 K at atmospheric pressure, while
the refractive index has been obtained under atmospheric
pressure in a temperature range from 283.15 to 338.15 K.
Vapour pressures of these compounds have been also mea-
sured. Finally, several useful properties like isobaric
expansibility, isentropic compressibility, molar refraction,
and dipolar moment have been calculated from the experi-
mental data.

Keywords 2,5-Dimethylthiophene - 2-Methylthiophene -
Physicochemical properties - Thiophene

Introduction

Thiophene that is a five aromatic ring with an atom of

sulphur was discovered as a contaminant in benzene by
Victor Meyer in 1882. Thiophene and its derivatives is an
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important family of compounds that has attracted the
attention of researchers due to the large number of appli-
cations in different disciplines. In medicine, thiophene
derivatives show among others antihypertensive activity
[1], anti-inflammatory activity [2], antibacterial activity
[3], and antitumour activity [4], while in material science,
they have been used, for example, as inhibitors of corrosion
of metals [5] or in the fabrication of light-emitting diodes
[6-8]. More information about the relevance of thiophenes
can be found in the paper of Mancuso and Gabriele [9].

The knowledge of both the thermophysical properties of
these compounds and their dependence with structure and
intermolecular interactions is fundamental in biochemistry
and also in the chemical industry. There are some previous
works [10-33] reporting thermophysical properties of
thiophenes, but these studies are not systematic, and for
most of the properties, there are only measurements at two
or three temperatures in a quite limited range of tempera-
ture. With the aim of increasing this knowledge, we have
determined for thiophene, 2-methylthiophene, and 2,5-
dimethylthiophene: densities, speeds of sound, refractive
indices, dynamic viscosities, surface tensions, and static
permittivities at atmospheric pressure in a wide tempera-
ture range (7 = 278.15-338.15 K) and we have also
measured vapour pressures of these compounds.

In addition, we have compared the results obtained for
the three members of thiophene family with the homo-
logues compounds of the furan family [34]. These two
families of heterocyclic compounds only differ in the het-
eroatom of the ring: oxygen atom (furans) or sulphur atom
(thiophenes). This replacement has structural and energetic
effects [35].

We have made a detailed perusal of the literature about
thermophysical properties of these compounds. For thio-
phene, there are some studies reporting properties like
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density, refractive index, dynamic viscosity, and surface
tension at several temperatures [10-15]. Zufiiga-Moreno
et al. [16] presented a pVT characterization; in this study,
six density values at atmospheric pressure are included. For
speed of sound, Schaaffs [17] presented a value at
T = 293.15 K, while Weissler [18] and Ulagendran et al.
[19] reported the speed of sound at 7 = 303.15 K. In the
work of Kobe et al. [20] about ethers and heterocyclic
compounds, the refractive index of thiophene at three
temperatures (293.15-303.15 K) is reported. Philippe and
Piette [21] studied permittivities for solid and liquid thio-
phene, while in the already mentioned study of Holland
and Smyth [12], the permittivities have been studied at
several wavelengths and temperatures. With respect to the
vapour—liquid equilibrium, we have found ten papers
reporting at least vapour pressures values at two tempera-
tures [10, 22-30].

In the case of 2-methylthiophene, Fawcett [31] reported
density, refractive index, and dynamic viscosity from
T = 293.15 to 303.15 K, although for dynamic viscosity,
the value at 7 = 273.15 K was also shown; in the same
paper, Fawcett presented vapour pressures in the tempera-
ture range 371.65-391.55 K. Haines et al. [32] published
results for density, refractive index, dynamic viscosity, and
surface tension at the same temperatures, and Jeffery et al.
[14] determined densities and surface tensions at four tem-
peratures (293.15, 313.15, 333.15, and 358.15 K) and one
experimental refractive index at 7 = 293.15 K. On the other
hand, White et al. [23] measured vapour pressures from
T = 324.31 t0 390.59 K, Eon et al. [24] showed five values
between 333.45 and 373.45 K, and finally, Giles et al. [33]
reported two vapour pressures at 7 = 373.15 and 413.15 K.

Last for 2,5-dimethylthiophene, it can be outlined that
the studies are more scarce. Jeffery et al. [14] presented
experimental densities and surface tensions at four tem-
peratures (293.15, 313.15, 333.15, and 358.15 K) and one
experimental refractive index at 7 = 293.15 K. With
respect to vapour pressures, Eon et al. [24] provided results
from 7 = 333.45 to 373.45 K with steps of 10 K.

Experimental

The thiophene and its derivatives were obtained from
Aldrich, and the purities in mass percentage of the chemicals
checked by GC chromatography were thiophene (99.9 %),
2-methylthiophene (99.2 %), and 2,5-dimethylthiophene
(99.9 %). The gas chromatograph HP7890 was equipped
with a flame ionization detector, and the capillary column
was Supelco 28049-U (30 m x 0.25 mm). The water con-
tent was also determined by a Karl-Fischer titration using an
automatic titrator Crison KF 1S-2B, and the water content
was found lower than 500 ppm.

@ Springer

In Table 1, the experimental values of density and
refractive index of the pure compounds at 7 = 293.15 K
are shown along with some literature values [10, 14, 31, 32,
36, 37] for comparison.

Density, p, and speed of sound, u, were measured with
an Anton Paar DSA 5000 vibrating tube densimeter and
sound analyser. The operating frequency for the determi-
nation of speed of sound was about 3 MHz. The device is
thermostated within +0.001 K. The uncertainties for den-
sity and speed of sound were estimated, respectively, in
1 x10°gem > and 0.1 m s .

Refractive index at 589.3 nm (sodium D wavelength), np,
was obtained with an automatic refractometer Abbemat-HP
from Dr. Kernchen whose temperature was maintained at
4+0.01 K. The uncertainty of the measurementsis 1 x 107°.

Surface tension, o, was measured by the drop volume
technique with a tensiometer Lauda TVT-2. The tempera-
ture was controlled within £0.01 K by an external Lauda
E-200 thermostat. The uncertainty for measurement of
surface tension was 0.05 mN m™".

Kinematic viscosities, v, determined with an Ubbelohde
capillary viscosimeter controlled through a Schott-Gerite
automatic measuring unit model AVS-440. The tempera-
ture was kept constant at £0.01 K by a CT52 Schott-
Gerite thermostat. The estimated uncertainty of kinematic
viscosity was 0.5 %. The dynamic viscosity, n = p - v, was
calculated from the experimental values of density and
kinematic viscosity. For dynamic viscosity, the estimated
uncertainty was also 0.5 %.

Static permittivity, ¢, at a frequency of 2 MHz, was
determined using a capacitive measurement method between
parallel plates. The capacitances were measured by means of
an Agilent 4263BA precision LCR meter connected to a four-
terminal Agilent 16452A liquid dielectric test fixture through
an Agilent 16048A test leads. The temperature was fixed at
40.01 K by a CT52 Schoot-Gerite thermostat. The uncer-
tainty for the static permittivity is 0.5 %.

Finally, vapour pressures were obtained using a dynamic
recirculating still, Fischer—Labodest which was equipped
with a Cottrell pump. The temperature was measured by a
thermometer model F25 with a PT100 probe from Automatic
Systems Laboratories. The pressures were determined using
a Digiquartz 735-215A-102 pressure transductor from
Paroscientific with a Digiquartz 735 display unit. The
uncertainty in temperature and pressure of equilibrium was,
respectively, 0.01 K and 50 Pa.

Results

The measured values of density, refractive index, speed of
sound, surface tension, kinematic viscosity, static permit-
tivity and vapour pressure and some derived properties
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Table 1 Densities, p, and refractive indices, np, at 7 = 293.15 K and at atmospheric pressure together with some literature values for

comparison
Compound plg cm™? np
Exptl. Exptl. Lit.
Thiophene 1.064530 1.0644 [10] 1.528690 1.5287 [10]
1.0646 [36] 1.52866 [14]
2-Methylthiophene 1.020138 1.01965 [32] 1.520017 1.5203 [31]
1.020 [37] 1.52035 [32]
2,5-Dimethylthiophene 0.985248 0.9848 [14] 1.512876 1.51240 [14]

such as isentropic compressibility, molar refraction and
dynamic viscosity for the three members of the thiophene
family have been reported in Tables S1-S4 of the supple-
mentary information.

All these properties versus temperature are shown in
Figs. 1-9.

The experimental densities have been correlated with
temperature using a modified Rackett equation [38] in the
form indicated by Spencer and Danner [39]:

AR

B}L1+(1—T/CR)DR]

p= (1)

where Ag, Bg, Cr and Dy are the fitting parameters and 7 is
the temperature.

1.09
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Fig. 1 Density as a function of temperature for studied solvents:

(filled circle) thiophene, (filled triangle) 2-methylthiophene, and
(filled square) 2,5-dimethylthiophene

For the following properties, speed of sound, refractive
index, surface tension and static permittivity, a linear
dependence has been found with respect to temperature;
therefore, we have employed a linear equation to fit the
data with temperature:

Y=A-T+B (2)
where Y is the studied property and A and B are the
adjustable parameters.

The best-fitting parameters for Eqs. 1 and 2 along with

the corresponding relative root-mean-square deviations,
RMSD,, calculated as follows:

1 (Y Vier\ 2\
_ : i,exp — ZLi,corr
RMSD; (%) = 100 (n ;:1 (41/1,@@ ) > (3)
are given in Table 2.

1.540
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1480 — ——
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Fig. 2 Refractive index as a function of temperature for studied
solvents: (filled circle) thiophene, (filled triangle) 2-methylthiophene,
and (filled square) 2,5-dimethylthiophene
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Fig. 3 Molar refraction as a function of temperature for studied
studied solvents: (filled circle) thiophene, (filled triangle) 2-methylth-

solvents: (filled circle) thiophene, (filled triangle) 2-methylthiophene,
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Fig. 4 Speed of sound as a function of temperature for studied Fig. 6 Surface tension as a function of temperature for studied
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Fig. 7 Viscosity as a function of temperature for studied solvents:
(filled circle) thiophene, (filled triangle) 2-methylthiophene, and
(filled square) 2,5-dimethylthiophene
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Fig. 8 Static permittivity as a function of temperature for studied
solvents: (filled circle) thiophene, (filled triangle) 2-methylthiophene,
and (filled square) 2,5-dimethylthiophene
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Fig. 9 Vapour pressure as a function of temperature for studied
solvents: (filled circle) thiophene, (filled triangle) 2-methylthiophene,
and (filled square) 2,5-dimethylthiophene

From the dependence of density with temperature, the
isobaric expansibility, oy, can be calculated:

o, = —1/p(0p/pT), (4)

the o, values at 7 = 298.15 K are reported in Table 3.

The molar refraction, R,,, of thiophene compounds has
been obtained using the experimental data of density
(molar volume, V,;,) and refractive index through the Lor-
entz—Lorenz relation:

7n2D—l
_n2D+2 "

n (5)

The isentropic compressibility, kg, can be calculated if
the ultrasonic absorption is negligible from experimental
density and speed of sound values using Newton—Laplace
equation:

ks =—1/(p 1) (6)

From experimental surface tension values and their
dependence with temperature, the entropy and enthalpy of
surface formation per unit surface area, ASo and AHo,
have been obtained:
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Table 2 Fitting parameters and relative root-mean-square deviations, RMSD,, for the measured thermophysical properties

Property Compound Fitting parameters RMSD,/%
Ar/g cm ™3 Br Cr/K Dr
plg cm™? Thiophene 0.452525 0.56904 469.2690 0.67258 0.00
2-Methylthiophene 0.465084 0.59100 471.0584 0.72535 0.00
2,5-Dimethylthiophene 0.453113 0.59280 482.85 0.77345 0.00
AK™! B
np Thiophene —0.0006497 1.719173 0.00
2-Methylthiophene —0.0006055 1.697546 0.00
2,5-Dimethylthiophene —0.0005881 1.685302 0.00
Al B/
ms ' K™ ms™'

u/m s~ Thiophene —4.09956 2500.75 0.05
2-Methylthiophene —3.94125 2456.35 0.05
2,5-Dimethylthiophene —3.81988 2413.76 0.06

Al B/
mN m~' K™ mN m™!
o/mN m™' Thiophene —0.13849 73.37 0.09
2-Methylthiophene —0.12593 68.27 0.11
2,5-Dimethylthiophene —0.08596 53.09 0.08
nol B/K TyK
mPa s

n/mPa s Thiophene 0.03230 735.240 50.61 0.15
2-Methylthiophene 0.03430 735.670 51.39 0.09
2,5-Dimethylthiophene 0.03900 659.904 75.14 0.06

AK™! B

& Thiophene —0.00326 3.724 0.06
2-Methylthiophene —0.00375 3.997 0.05
2,5-Dimethylthiophene —0.00220 3.186 0.05

A B C
p/kPa Thiophene 5.9547 1175.6 213.60 0.12
2-Methylthiophene 5.9580 1269.0 208.46 0.30
5.9002 1312.1 199.88 0.30
AS; = —(9a/ aT)p (7)) where To, B and 15, are adjustable parameters. These
AH, = ¢ — (35 /3T) (8)  parameters and the relative root-mean-square derivations

P

the values of these derived properties at T = 298.15 K are
given in Table 3.

The dependence of the dynamic viscosity with temper-
ature is more complex, presenting the plots a convex shape,
so we have employed the Vogel-Fulcher-Tammann
equation [40-42] to fit the data:

n=no - exp[B/(T — To)] ©)

@ Springer

are collected in Table 2.

The dipolar moment of a compound in the liquid state
can be estimated from experimental data of density,
refractive index, and static permittivity can be estimated
using the Onsager equation [43]:

> 9KTM (& —np) (26 +np)
AnNAp  g(nd +2)°

(10)
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Table 3 Calculated properties at T = 298.15 K: isobaric expansibility, «,, enthalpy of surface formation, AHa, entropy of surface formation,

ASo, dipolar moment, u, and enthalpy of vaporization, AHq,

Compound ocp/ka' AHg/mN m™’ ASe/mN m~' K™! wD AH,,,/k] mol ™!
Thiophene 1.1181 73.37 0.14 0.51 34.229
2-Methylthiophene 1.0700 68.27 0.13 0.65 37.672
2,5-Dimethylthiophene 1.0423 53.09 0.09 0.47 40.463

Table 4 Previously reported vapour pressure data and average absolute deviations in pressure, Ap, between our experimental and literature data

Compound Temperature range/K Number of experimental data Reference Ap/kPa
Thiophene 344.15-354.6 4 [10] 0.04
288.15-357.31 15 [22] 0.14
299.95-353.92 15 [23] 0.07
333.45-353.45 3 [24] 0.92
313.15-353.15 9 [25] 0.15
308.15-318.15 3 [26] 0.03
328.01-356.73 8 [27] 0.12
323.15-338.15 2 [28] 0.04
308.14-335.87 8 [29] 0.33
273.15-363.15 10 [30] 0.43
2-Methylthiophene 371.65-385.65 5 [31] 0.14
324.31-385.28 16 [23] 0.13
333.45-373.45 5 [24] 0.24
373.15 1 [33] 0.03
2,5-Dimethylthiophene 333.45-373.45 5 [24] 0.24

in this equation, M is the molar mass, N4 is the Avogadro
constant, and x is the Boltzmann constant. The calculated
dipolar moments at 7 = 298.15 K are shown in Table 3.

Finally, the vapour pressures have been correlated with
temperature using the Antoine equation:

B
logp=A—— (11)

C+t
where A, B and C are adjustable parameters, p is the vapour
pressure in kPa, and ¢ is temperature in Celsius degrees, the
parameters are collected in Table 2. From the slope of the
vapour pressure plot, the enthalpy of vaporization can be
easily determined using the Clausius—Clapeyron equation.
The values of this property at 7 = 298.15 K are reported in
Table 3.

Discussion

In this section, we have performed a detailed analysis of
several thermophysical properties of thiophene compounds
taking into account the structure and molecular interac-
tions. The knowledge of these properties let find out the
behaviour at the molecular level.

The density values decrease when the temperature
increases, due to the thermal expansion and the weaken-
ing of intermolecular interactions. The sequence of the
density values is thiophene > 2-methylthiophene > 2,5-
dimethylthiophene. The highest value for thiophene can
be explained by an easier accommodation of the mole-
cules, because thiophene has not any methyl group
attached to the ring, and therefore, there is not remarkable
steric hindrance. This density sequence is the same than
for furan family, but the values for thiophene compounds
are higher; these higher density values are due to a better
packing of the molecules in the thiophene family.

Our experimental density values for thiophene are in
excellent agreement with the values reported by Fawcett
and Rasmussen [10], Haines et al. [11], Timmermans and
Hennaut-Roland [13] and Jeffery et al. [14] with an average
absolute deviation in density below 0.0002 g cm ™, but the
comparison with the results of Holland and Smyth [12],
Ohsmyanski et al. [15] and Zufiiga-Moreno et al. [16] is not
so favourable with a deviation of 0.0018 g cm . For
2-methylthiophene and 2,5-dimethylthiophene, our densi-
ties are in accordance with those reported in the literature
[14, 30, 31] with average absolute deviations in density:
0.0006 and 0.0002 g cm >, respectively.
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The speed of sound is a very interesting property
because observable thermodynamic properties of a fluid
can be estimated from its value using conventional ther-
modynamic calculations [44]. For speed of sound, the
values decrease with increasing temperature as expected. It
is noticeable that the speeds of sound for the three com-
pounds are quite similar. At low temperatures, the highest
u value is for thiophene, followed by 2-methylthiophene
and 2,5-dimethylthiophene, while at high temperatures, the
sequence is 2-methylthiophene ~ 2,5-dimethylthiophene
> thiophene. The speeds of sound for thiophene family are
higher than for furan family. The values obtained for
thiophene have been compared with literature data, and our
experimental values are in excellent agreement with the
values reported by Schaaffs [17] and by Weissler [18] with
average absolute deviations of 2.3 and 0.9 m s~ ', respec-
tively, but with the value given by Ulagendran et al. [19],
the agreement is not good, being the deviation around
9ms L. Furthermore, using the experimental data for
density and speed of sound, we have obtained the corre-
sponding isentropic compressibilities, kg, and this property
gives knowledge about molecular structure. Now, the xg
values for the three members studied are different and they
increase with temperature. The highest kg value is for 2,5-
dimethylthiophene which presents the worst molecular
packing due to the presence of two methyl groups attached
to the ring followed by 2-methylthiophene and thiophene.
Now, the values for furan family are higher than for thio-
phene family showing that the members of the furan family
have a poorly packed structure, confirming the suppositions
made in the density results discussion.

The refractive index decreases with increasing temper-
ature. The np values follow the order: thiophene > 2-
methylthiophene > 2,5-dimethylthiophene. With respect to
the influence of molecular structure on refractive indices,
the better molecular packing in the case of thiophene leads
to higher refractive index values. Finally, the values of
thiophene family are higher than furan family probably due
to the larger polarizability of the sulphur atom in com-
parison with the oxygen one [12]. Our refractive index
results for thiophene are in good agreement with those of
Fawcett and Rasmussen [10], and Haines et al. [11] being
the average absolute deviation, 0.00015, Holland and
Smyth [12] reported the square of refractive indices and the
deviation is higher, 0.00134, although the refractive index
value at 7 = 293.15 K is in accordance with our value, and
finally, our results are similar to the values given by
Kobe et al. [20] at the temperatures 293.15 and 303.15 K
(deviation 0.00034), but the value at T = 298.15 K is not
similar, probably due to a type-mistake. In the case of
2-methylthiophene, the comparison with literature data is
favourable because the average absolute deviation with the
values of Fawcett [31], and Haines et al. [32] is around
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0.00039. On the other hand, the refractive index at
T = 293.15 K reported by Jeffery et al. [14] for the three
thiophenes shows a good correspondence with our values
with a deviation of 0.00021.

Very important structural information about the studied
compounds can be obtained through molar refraction, R,,.
This property increases with the temperature. Molar
refraction is considered the hard core volume of a mole of
molecules [45]; therefore, from this value, the unoccupied
part of the molar volume, the free molar volume, can be
calculated. The sequence for molar refraction is 2,5-
dimethylthiophene > 2-methylthiophene > thiophene. At
T = 298.15 K, values for free volume are 55.107, 67.474,
and 80.235 cm® mol™! for thiophene, 2-methylthiophene,
and 2,5-dimethylthiophene, respectively. Highest free
volume values indicate that the molecular organization is
more compressible as it also confirmed by the isentropic
compressibility values of our compounds. It can be also
outlined that the free volumes of thiophene family are very
similar to those of furan family.

The surface tension depends on the interactions between
the molecules of the liquid, that is, this property shows the
extent of the cohesive forces in the bulk phase. When the
temperature increases, these cohesive forces diminish, so,
the surface tension decreases as it shows experimentally.
The highest value for surface tension is for thiophene,
followed by 2-methylthiophene and 2,5-dimethylthio-
phene, and the better packing of molecules in thiophene
leads to strong cohesive forces and consequently higher
surface tension. As we have mentioned, a linear depen-
dence for surface tension and temperature has been found;
therefore, the entropy of surface formation per unit surface
area is constant in the studied range of temperature.
Thiophene presents the highest values for the properties of
surface formation per unit surface followed by
2-methylthiophene and 2,5-dimethylthiophene that present
similar values. On the other hand, the surface tension for
thiophene family is higher than for furan family, due to the
higher attractive forces acting in the thiophenes. The sur-
face tension results for thiophene reported here are in good
agreement with those of Timmermans and Hennaut-Roland
[13] and Haines et al. [11] being the average absolute
deviations 0.19 and 0.12 mN m™', respectively, but they
are not in accordance with the results of Jeffery et al. [14]
showing a deviation of 1.33 mN m_l, being our results
higher. For 2-methylthiophene, the deviations with the
results of Haines et al. [32] and Jeffery et al. [14] are 0.34
and 0.65 mN mfl, respectively.  Finally, for 2,5-
dimethylthiophene the average absolute deviation with the
values provided by Jeffery et al. [14] is 1.8 mN m™', and
our results are higher again.

The dynamic viscosity decreases with temperature, and
the values for the three thiophenes follow the sequence 2,5-
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dimethylthiophene > 2-methylthiophene > thiophene. Values
for dynamic viscosities increase when the number of
methyl groups attached to the thiophene ring increases
because the molecule is heavier and more difficult to
transport. The viscosity of the homologue furan com-
pounds is lower; apart from a higher molecular mass of the
thiophenes derivates, this behaviour can be explained tak-
ing into account that the intermolecular interactions,
mainly the dispersion forces, in thiophene family are
stronger than in the furan family. Our viscosity results for
thiophene present slight absolute average deviations,
around 0.015 mPa s, with published values [11-13, 15],
although the viscosities reported by Fawcett and Ras-
mussen [10] are in a better agreement with our results,
0.008 mPa s. For 2-methylthiophene, the average absolute
deviation with the results of Fawcett [31] is 0.006 mPa s,
while the deviation with the values of Haines et al. [32] is
0.017 mPa s.

Results for static permittivity show that this property
decreases with temperature. The highest ¢ values are for
2-methylthiophene, followed by thiophene and 2,5-
dimethylthiophene. Our static permittivities for thiophene
are in good agreement with the values reported by Philippe
and Piette [21] and Holland and Smyth [12] with average
absolute deviations of 0.033 and 0.004, respectively. With
respect to calculated dipole moments at 7 = 298.15 K, their
values follows the sequence 2-methylthiophene > thio-
phene > 2,5-dimethylthiophene, and the less symmetrical
molecule, 2-methylthiophene, shows the higher dipole
moment. These dipole moments are slightly lower than those
of the furan family [34] (at T = 298.15 K, furan: 0.73 D,
2-methylfuran: 0.76 D, and 2,5-dimethylfuran: 0.59 D).

As expected, the vapour pressure values decrease as the
number of methyl groups attached to the thiophene ring
increases. At a given temperature, the sequence for vapour
pressure is thiophene > 2-methylthiophene > 2,5-dimethylth-
iophene. As we have already mentioned, the enthalpies of
vaporization, AHvap, have also been calculated, and the
biggest values are presented by 2,5-dimethylthiophene fol-
lowed by 2-methylthiophene and thiophene. We can also
outline that the members of the furan family are more volatile
than the corresponding members of the thiophene family; for
example, the vapour pressure of furan at 7 = 293.15 K is
around eight times higher than the vapour pressure of thio-
phene. The explanation of this fact can be found again in the
higher attractive forces (dispersion forces) operating in the
thiophene compounds. This higher strength of the dispersion
forces is due to the larger polarizability of the sulphur atom in
comparison with the oxygen one, as we have already men-
tioned. In Table 4, the comparison between our experimental
values and those found in the literature is provided; in gen-
eral, our results are in agreement with previously published
vapour pressures [10, 22-31, 33].

Conclusions

In this work, we have presented a thermophysical study for
thiophene, 2-methylthiophene, and 2,5-dimethylthiophene.
The knowledge of density, speed of sound, refractive index,
surface tension, dynamic viscosity, static permittivity, and
vapour pressure along with their derived properties provides
information at a molecular level about intermolecular
interactions and structure of this family of compounds. The
number of methyl groups connect to aromatic ring is a very
important factor to explain the results.

In most of the properties, except vapour pressure, molar
refraction and isentropic compressibility, the obtained
values decrease when the temperature increases. Thiophene
presents the highest values for density, refractive index,
surface tension and vapour pressure. It is noticeable that
speed of sound values are quite similar for the three studied
compounds, and on the other hand, static permittivities
show a interesting behaviour being the values for thiophene
intermediate between the values of 2-methylthiophene and
2,5-dimethylthiophene.

Finally, with respect to the comparison of the thermo-
physical properties of furan and thiophene families, the
observed differences mainly arise from the higher attrac-
tive forces operating in the thiophene compounds.
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1. Introduction

Nowadays, thiophene-based materials are being very studied
for the researchers because of all their properties and applications
in different disciplines such as medicine [1-3], material sciences
[4-6], or organic electronic devices and molecular electronics
[7-9].

For all the potential uses of these chemicals, it is important to
improve the knowledge about several physicochemical properties
in order to get the best performance in the industrial processes.
It special, it is important to highlight the volumetric properties
such as density and its derivative properties such as isobaric
expansibilities and isothermal compressibility at high tempera-
tures and pressure.

Density is one of the most important property of a material.
From a practical point of view, density is related to mechanic
and engineering of the processes in chemical plants. Furthermore,
density of compounds gives information about how the molecules
are packed and organized. On the other hand, the variation of den-
sity with temperature or pressure some interesting properties can
be obtained: isobaric expansibility, isothermal compressibility, and
internal pressure.

Isobaric expansibility and isothermal compressibility are prop-
erties very important to consider in engineering applications
where changes in density are expected as the temperature or pres-
sure vary. The internal pressure measures the work done against

* Corresponding author.
E-mail address: celadi@unizar.es (C. Lafuente).
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0021-9614/© 2016 Elsevier Ltd.

the cohesive forces by a liquid undergoing a small isothermal
expansion [10,11]. This property has more importance from a the-
oretical point of view because is closely related with weak inter-
molecular forces operating in the fluid, mainly dispersive,
repulsive and weak dipolar forces [10,12].

In a previous paper we have reported several thermophysical
properties at atmospheric pressure along with vapour pressures
of some thiophenes [13]. To increase the information about this
family of chemicals, we have determined the density and its
derivative properties (isobaric expansibility, isothermal compress-
ibility, and internal pressure) over a temperature range from T =
(283.15-338.15) K and a pressure range from p = (0.1-65.0) MPa
for thiophene, 2-methylthiophene, 3-methylthiophene and 2,5-
dimethylthiophene.

Finally, we can outlined that there are some papers reporting
densities of some members of the thiophene family at atmospheric
pressure and at several temperatures [14-25], but we have only
found a work [26] reporting densities of thiophene at high pres-
sures, from 1 to 19 MPa.

2. Experimental section

The information about the liquids used in this work is given in
Table 1. The purities in mass percentage of the chemicals were
obtained by GC chromatography (gas chromatograph HP7890
equipped with a flame ionization detector using a capillary column
Supelco 28049-U (30 m x 0.25 mm) and the water content was
determined by a Karl-Fischer titration using an automatic titrator
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Table 1
Sample table.
Chemical Name Formula CAS number Source Mass fraction purity Method? Water content/ppm Method"”
Thiophene C4HaS 110-02-1 Aldrich 0.999 GC 350 KF
2-Methylthiophene CsHeS 554-14-3 Aldrich 0.992 GC 255 KF
3-Methylthiophene CsHeS 616-44-4 Aldrich 0.995 GC 245 KE
2,5-Dimethylthiophene CgHgS 638-02-8 Aldrich 0.999 GC 305 KF
¢ Gas chromatography.
b Karl-Fischer titration.
Crison KF 1S-2B. The chemicals were used without further o= Ar (1)
purification. O Bg[1+ (1 —T/Cp)™¥]
Densities were measured using a high pressure, high tempera-
ture Anton Paar DMA HP cell connected to an Anton Paar DMA o= Po 2)
5000 evaluation unit. The density of the sample was determined 1-Crln (BTHJ)
by measuring the oscillation period of the U-shaped tube made Br+po
from Hastelloy C-276. The cell temperature was controlled by ) 3
means of an integrated Peltier thermostat. The required pressure By — byt b 1 +h 1 +b 1 3)
. . T — Lo 1 E 2 E 3 E
was created by a hand pump 750.1100 from Sitec, Switzerland T T T

and measured by a pressure transducer US181 from Measuring
Specialties, USA. Uncertainty in the temperature measurement is
0.01 K and the corresponding uncertainty in the pressure measure-
ment is 5 kPa (0.95 confidence interval). In order to evacuate the
whole apparatus a vacuum pump was employed. Details of the cal-
ibration and procedure have been reported in a previous paper
[27], the estimated uncertainty of our density measurements is
0.5 kgm3.

Table 2 shows experimental density values along with literature
ones [14-18,20,23-25,28-32] at T=293.15K and at p = 0.1 MPa.

3. Results

Density results are collected in Table S1 of the Supplementary
Material, and they are represented in Figs. 1-4. Experimental den-
sities were correlated with temperature and pressure by means of
the TRIDEN equation [33], this model is a combination of the Tait
equation [34] for pressure and temperature dependence and the
modified Rackett equation [35] for the liquid saturation densities
[36]:

Table 2
Densities, p, at T=293.15 and 298.15K and at p=0.1 MPa together with some
literature values for comparison.®

Compound pl(kg-m~3)
T=293.15K T=298.15K
Exptl. Lit. Exptl. Lit.
Thiophene 106459 1064.4[14]  1058.65 1058.3 [14]
1064.85 [16] 1058.87 [16]
1062 [17] 1058.4 [23]
1064.4 [20] 1058.52 [24]
1063.43 [22] 1059 [25]
1064.6 [29] 1058.50 [31]
2-Methylthiophene 102020 1019.4[15] 101479 1014.0 [15]
1019.65 [18] 1014.22 [18]
1019.3 [20]
1017 [28]
1019 [30]
1020 [32]
3-Methylthiophene 1021.31  1021.6 [15] 1016.00 1016.2 [15]
1021.83 [18] 1016.47 [18]
1021.7 [20]
2,5-Dimethylthiophene  985.30 984.8 [20] 980.20

2 Standard uncertainties u are u(T)=0.01K, u(p)=5KkPa, and the combined
expanded uncertainties U. are UJp)=0.5kgm~> with 0.95 level of confidence
(k= 2).

In the original paper p, are the saturation densities, alterna-
tively, the reference pressure may be set to a constant value, for
example po=0.1 MPa, then the reference density equation (Eq.
(1)) correlates densities at this pressure as a function of the tem-
perature [33,37]. The fitting parameters Ag, Bg, Cg and D have been
estimated using the experimental densities at the reference pres-
sure. The rest of parameters, Cr, b;, and Er, have been obtained
using all the experimental densities. The relative root mean-
square deviations, RMSD,, between experimental and correlated
density values have been used as statistical values for TRIDEN fits:

1/2

2
1¢ pi‘ex - ptcorr
RMSD (%) = 100 - > (7" ) (4)

i=1 P iexp

where n is the number of experimental data.

The TRIDEN parameters and the corresponding deviations have
been collected in Table 3.

The experimental density values for thiophene at p =0.1 MPa
are in good agreement with the results of Fawcett and Rasmussen
[14], Haines et al. [16], Timmermans and Hennaut-Roland [19],
Jeffery et al. [20], Anantharaj and Banerjee [23], Domanska et al.
[24], and Batista et al. [25] being the average absolute deviation
in density around 0.23 kg m~3, but the comparison with the values
reported by Holland and Smyth [17], Oshmyansky et al. [21] and
Cisneros et al. [22] is less favourable with an average deviation
of 1.94 kg m—>. With respect to the other thiophenes our densities
at p=0.1 MPa are in accordance with those reported in the litera-
ture for 2-methylthiophene [15,16,20], 3-methylthiophene
[15,16,20], and 2,5-dimethylthiophene [20] with average absolute
deviations in density: 0.64, 0.44, and 0.24 kg m > respectively.

Regarding the density measurements at several temperatures
and pressures our experimental values for thiophene are in reason-
able agreement with the values reported by Zufiiga-Moreno et al.
[26] being the average deviation between both set of results equals
to with 0.65 kg m~3, this accordance is slightly better when tem-
perature increases.

From the variation of density with temperature or pressure
some interesting derived properties can be calculated. The proper-
ties obtained in this study are isobaric expansibility, o, (£0.012
kK1), isothermal compressibility, xr (33 TPa~!), and internal
pressure, p; (+8 MPa), which are defined as follows:

SRC)
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Fig. 1. Density, p, isobaric expansibility, o, isothermal compressibility, xr, and internal pressure, p; as a function of temperature and pressure for thiophene: (W),
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The temperature and pressure derivatives of density needed to
obtain these coefficients have been obtained using the TRIDEN
equation. It is known that isobaric expansibility values are very
sensitive to the form of the fitting equation [38,39], in this work
we have also calculated numerically the isobaric expansibility,
the absolute average deviation between analytical and numerical
o values was 0.2% (0.002 KK™1).

All these derived properties are given listed in Tables S2-S4 of
the Supplementary Material, and they are plotted in Figs. 1-4.

4. Discussion

In this section a comparison of thermophysical behaviour based
on the structure and molecular interactions of studied compounds
has been carried out.

Thiophene is the compound which presents higher density
values followed by 3-methylthiophene, 2-methyltiophene and
2,5-dimethylthiophene being the values of 2-methylthiophene
and 3-methylthiophene quite similar. Density decreases with the
number of methyl groups attached to the thiophene ring due to a
worst packing of the molecules caused for the steric hindrance of
the methyl groups.

The higher o, values are found for thiophene followed by
2-methylthiophene, 3-methylthiophene and 2,5-
dimethylthiophene. This means that this property increases as
the number of methyl groups attached to the thiophene ring
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Fig. 2. Density, p, isobaric expansibility, o, isothermal compressibility, «r, and internal pressure, p;, as a function of temperature and pressure for 2-methylthiophene: (W),

experimental densities; (—), values calculated with the TRIDEN equation.

decreases. When stronger molecular interaction are presented in a
fluid the capacity to expand or contract is reduced [40], so regard-
ing our results it seems that higher interactions are shown by 2,5-
dimethylthiophene and lower ones by thiophene; this conclusion
is also corroborated by the enthalpies of vaporization of these com-
pounds [13,41]. On the other hand, when the representation of this
property against the pressure is observed, it shows that the values
of 3-methylthiophene and 2,5-dimethylthiophene are quite simi-
lar; however, from 5 to 60 MPa the values of o, are slightly higher
for 3-methylthiophene. Finally, when the graph for isobaric expan-
sibilities against temperature is analyzed, the trend is the same but
at low temperature (until 295K) the values of 2,5-
dimethylthiophene are higher than 3-methylthiophene, trend
which is modified after this temperature observing that values of
3-methylthiophene are higher than 2,5-dimethylthiophene.
Regarding the isothermal compressibilities, xr, the higher val-
ues are found for 2,5-dimethylthiophene followed by thiophene

and 2-methylthiophene and 3-methylthiophene. It is worth men-
tioning that the values of thiophene and 2-methylthiophene are,
practically, the same in the range 0.1-60 MPa. For this property,
the position of substituent affects the value of compressibility.
The lower values are for 3-methylthiophene in all of the tempera-
tures and pressures range. It is noteworthy that the values of thio-
phene and 2-methylthiophene are, practically, the same in the
range 0.1-60 MPa. This behaviour is the same as it can be observed
at low temperatures, however thiophene presents similar com-
pressibility values to 2,5-dimethylthiophene when the tempera-
ture increases. It can be outlined that the variation of xr values
among the thiophenes investigated is very small, around 5%.

For the four thiophenes analyzed the internal pressure, p;, show
a similar trend, its value increase with pressure at constant tem-
perature, this rise is more pronounced at high temperatures. On
the other hand, p; values decrease with temperature along isobars,
being the fall is less pronounced at high pressures. The internal
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pressure follow the sequence: thiophene > 2-
methylthiophene ~ 3-methylthiophene > 2,5-dimethylthiophene,
pi values for methyl derivatives show an intermediate value
between thiophene and 2,5-dimethylthiophene, this sequence is
similar to that shown for the isobaric expansibility. A very interest-
ing related property is the cohesive energy density, ced, that mea-
sure the total molecular cohesion per volume unit, this magnitude
takes into account all the forces presented in the liquid. It can be
calculated from the enthalpy of vaporization:

AUy AHyqy —RT
Vm - Vm (8)

We have compared at T=298.15 K and p = 0.1 MPa the internal
pressure with the cohesive energy density through their difference
[42]. For all the thiophenes studied here internal pressure is
slightly higher than ced, these kind of liquids can be considered
as van der Waals liquids according to Hildebrand [43].

ced =

5. Conclusions

Densities of thiophene, 2-methylthiophene, 3-methylthiophene
and 2,5-dimethylthiophene have been measured over a wide range
of pressure and temperature using a high-pressure, high-
temperature vibrating tube densimeter system. The obtained val-
ues have been correlated with TRIDEN equation. Density values
show that the highest values are found for thiophene and the low-
est ones for 2,5-dimethyltiophene, the highest density value for
thiophene can be explained by the better packing of its molecules,
because it has no methyl group attached to the ring. Additionally,
several derived properties such as isobaric expansibility, and
isothermal compressibility, and internal pressure have been calcu-
lated from experimental data. For isobaric expansibility and inter-
nal pressure the sequence is the same as for density while for
isothermal compressibility the values for all the thiophenes are
nearly the same. Finally, the obtained results have been interpreted
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Table 3

Parameters of the TRIDEN equation and relative root-mean-square deviations, RMSD,, between experimental and correlated densities.

Thiophene 2-Methylthiophene 3-Methylthiophene 2,5-Dimethylthiophene
Ag/kg m~3 451.4 448.58 447.97 443.71
Bg 0.56891 0.58123 0.58274 0.58727
Gr/K 467.8644 477.62069 481.06982 486.79315
Dr 0.66154 0.69897 0.68326 0.75446
Cr 0.08549 0.08508 0.08453 0.08526
bo/MPa 300.90 283.50 282.41 273.408
b1/MPa 2.073 2.381 3.384 2.705
b,/MPa —45.201 —42.962 —42.296 —41.603
b3/MPa 7.178 6.868 6.664 6.722
Er/K 103.20 105.53 105.17 105.30
RMSD,/|% 0.0021 0.0018 0.0018 0.0017

in terms of molecular interactions and the structure of the liquids;
being the presence and number of methyl groups attached to the
thiophene ring a key factor to explain the results.
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ABSTRACT

Several thermophysical properties have been studied for 2-acetylthiophene: (i) vapour pressure was
determined at temperatures within 336.16—445.02 K; (ii) density, speed of sound, static permittivity,
refractive index, surface tension, and kinematic viscosity were measured at p = 0.1 MPa and at tem-
peratures from 278.15 K (or 283.15 K for the refractive index) to 338.15 K; (iii) volumetric properties were
also determined at temperatures in the (283.15—338.15) K range and at pressures up to 65.0 MPa. From
these experimental values, different derivative properties have been calculated such as enthalpy of
vaporization, isobaric expansibility, isothermal and isentropic compressibility, dipole moment, entropy
and enthalpy of surface formation, and dynamic viscosity. All experimental properties were correlated
and the results were explained through the intermolecular interactions. Moreover PC-SAFT EoS was used
to model the thermodynamic behaviour of the compound. Finally, this EoS combined with the Density
Gradient Theory allowed obtaining the influence parameter for the surface tension of 2-acetylthiophene.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Thiophene is a five heterocycle compound with an atom of
sulphur and can be extracted, as well as its derivatives, from fossil
fuels [1,2]. The presence of thiophene-based compounds in plants
provides specific organoleptic characteristics. Thus, it was detected
2-acetylthiophene in different foods such as flour extrudes or yeast
extracts producing a sulfurous odor like disinfectant [3,4].

This compound can be employed for various purposes such as:
synthesis of several drugs for depressive disorder and anxiety
(duloxetine and others) [5,6]; drugs synthesis for treatment of anti-
inflammatory [7]; synthesis of antiparasital drugs [8]; metal com-
plexes synthesis [9]; organic synthesis [10]. Despite the many in-
dustrial applications of 2-acetylthiophene, the study of its
thermophysical properties is very scarce [11,12]. The knowledge of
these properties in a wide range of temperature and pressure and
its dependence on structure and intermolecular interactions is
fundamental in the chemical industry: the volumetric properties
give the necessary information about the structural organization
and packing of the molecules in liquid state. Furthermore addi-
tional information about the intermolecular interactions can be

* Corresponding author.
E-mail address: celadi@unizar.es (C. Lafuente).
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0378-3812/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

obtained through boiling point, viscosity or surface tension; and
the permittivity and refractive index allow to characterize the
compound polarity [13—15].

In this contribution, we present experimental values for several
properties: (i) vapour pressure from T = 336.16—445.02 K; (ii)
density in the following pressure and temperature ranges
(p = 0.1—-65 MPa) and (T = 278.15—338.15 K); and (iii) speed of
sound, static permittivity, surface tension, and kinematic viscosity
at p = 0.1 MPa and the temperature interval 278.15—338.15 K (or
283.15—338.15 K for the refractive index). From these properties,
we calculate others such as: enthalpy of vaporization, isobaric
expansibility, isothermal compressibility, isentropic compress-
ibility, dipole moment, entropy and enthalpy of surface formation
per unit surface area, and dynamic viscosity. Finallly, we use the PC-
SAFT EoS [16] to model the phase, volumetric and acoustic behav-
iour of the studied compound as well as to find the influence
parameter [17] for surface tension.

2. Experimental section
2.1. Chemicals
2-Acetylthiophene was provided by Sigma-Aldrich and the pu-

rity was checked by GC chromatography; this purity, expressed as
mass percentage, was 99.6%. An automatic titrator Crison KF 1S-2B
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was employed to determine the water content of the liquid, being
this content less than 100 ppm. Table 1 reports at p = 0.1 MPa the
density, p, and the refractive index, np, at T = 293.15 K, and the
surface tension, ¢, and the dynamic viscosity, 1, at T = 303.15 K
obtained in this work along with the literature values [11].

2.2. Apparatus

Different facilities were used to measure the properties studied
in this study, all the devices were periodically checked and rear-
ranged if necessary. The proper operation of these devices is
checked by measuring the properties of some reference fluids.
Table S1 of the Supporting Information reports our experimental
thermophysical data of benzene along with literature values
[18—20] for comparison.

An all-glass dynamic recirculating ebulliometer (Fischer-Lab-
odest) equipped with a Cottrell pump allowed determining the
vapour pressure, p,, with uncertainties in the temperature and
pressure of equilibrium of 0.01 K and 0.05 kPa, respectively. The
pressure was measured with a Digiquartz 735-215A-102 pressure
transducer (Paroscientific) and the temperature with a thermom-
eter model F25 with a PT100 probe (Automatic Systems
Laboratories).

Density, p, and speed of sound, u, at atmospheric pressure were
simultaneously obtained using an Anton Paar DSA 5000 vibrating
tube densimeter and sound analyser (at a frequency of 3 MHz),
automatically thermostated at + 0.005 K. The estimated un-
certainties in the measure of density and speed of sound were
0.1 kg m~> and 0.5 m s~, respectively. Densities at high pressure
were measured by means a high pressure, high temperature Anton
Paar DMA HP cell connected to an Anton Paar DMA 5000 unit. The
high pressure cell includes a Peltier thermostat to control the
temperature, on the other hand to achieve working pressure a hand
pump 750.1100 from Sitec (Switzerland) was used, this pressure
was measured by a pressure transducer US181 from Measuring
Specialties (USA). The uncertainties in this apparatus were:
0.05 MPa in pressure, 0.01 K in temperature and 0.2 kg m~> in
density. The device was calibrated using several fluids (dry air,
hexane, water and dichloromethane) of known density, more de-
tails about calibration and procedure can be found in our previous
paper [21].

A capacitive method was used to determine the static permit-
tivity, e, at a frequency of 2 MHz. To do this, an Agilent 4263BA
precision LCR meter connected to an Agilent 16452A terminal
dielectric test was used. The temperature was controlled by means
of a CT52 Schott-Gerate thermostat. The uncertainties for temper-
ature and static permittivity were 0.01 K and 1%, respectively.

A Digital Abbe Refractometer Zuzi WAY-1S with an external
Lauda E-200 thermostat that keeps the temperature constant were
used to measure the refractive index at sodium D wavelength
(589.3 nm), np, being the uncertainty in temperature 0.01 K and the

Table 1

Density, p, refractive index, np, surface tension, ¢, and dynamic viscosity, 7, at
p = 0.1 MPa and at two temperatures of 2-acetylthiophene. Comparison between
experimental and literature values.”

T=293.15K T=303.15K

Property Exp. Lit. [11] Property Exp. Lit. [11]
p/(kg m~3) 1171.07 1170.9 o/(mN m™) 42.59 44.5
np 1.5658 1.5667 7/(mPa s) 2.316 232

2 Standard uncertainties u are u(T) = 0.005 K for density and u(T) = 0.01 K for the
rest of properties, u(p) = 0.5 kPa, and the combined expanded uncertainties U, are
Udp) = 0.1 kg m~3, U(np) = 1074, Ud(0) = 1%, U(n) = 1% with 0.95 level of confi-
dence (k = 2).

uncertainty in refractive index 104

Surface tension, ¢, measurement was carried out by the drop
volume technique with a tensiometer Lauda TVT-2. The tempera-
ture was controlled by an external Lauda E-200 thermostat. The
estimated uncertainties for the temperature and the surface ten-
sion were 0.01 K and 1%, respectively.

Kinematic viscosity, v, was measured with an Ubbelohde capilar
viscosimeter including a Schott-Gerate AVS-440 automatic unit and
a CT52 Schott-Gerate thermostat to attain a constant temperature.
The uncertainty in temperature is 0.01 K and the uncertainty of
kinematic viscosity, expressed as percentage, was 1%.

3. Model
3.1. PC-SAFT

PC-SAFT EoS is widely described in the literature so that, in this
section, we summarize its most important features; all expressions
can be found in the paper of Gross and Sadowski [16]. In this model,
the dimensionless Helmholtz energy, a, is written as a sum of an
ideal gas contribution, and a residual contribution, which is
calculated by perturbation theory. The hard-chain fluid is estab-
lished as a reference system for the repulsive interactions and the
attractive ones are considered a disturbance to that. Thus,

ares — ahc + adlS + gassoc + apolar (1)

where represent the hard-chain contribution obtained from
Chapman's approach [22]; is the dispersive attractive contribution
calculated using the Barker and Henderson's theory [23,24]; is the
association contribution; and include multipole contributions. In
this work, we do not consider multipole interactions and the
studied compound is not associated.

It is clear that an advantage of this model is that only three
parameters are necessary in order to describe each non-associating
pure compound: the chain segment number, m, the segment
diameter, gsarr, and the segment energy, esarr. Usually, they are
obtained by fitting the thermodynamic properties of the
compound.

3.2. Density gradient theory

In this theory, extended by Cahn and Hilliard [25], the Helm-
holtz free energy density for a two-phase system is written as a
Taylor series whose expression keeping the two lowest-order terms
is:

Flo@)] = folp(2)] + ki(T)[Vp(2)]* (2)

where p(z) is the density of molecules at position z; fo[p(z)] is the
free energy in the homogeneous part of the system; and k;i(T) is the
influence parameter.

The Helmholtz free energy is calculated as the following:

Ap@)] = [{folo(@)] + ku(D(vp(2) 1} dz 3)

For a system in equilibrium, this equation has a minimum and
this is used to calculate the density profile in the interface. How-
ever, it is more adequate to replace the unbounded domain; for this,
the z-origin is located at a density p(zg) = (p* + p')/2 being p¥ and p'
the equilibrium densities for vapour and liquid phases, respectively.
The density profile, p(z), in the direction perpendicular to the sur-
face can be calculated by:
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where u is the chemical potential and p is the pressure, for the
phases.
Thus, the surface tension can be calculated [25]:

pl
c=2 / JAfp(@)] ki(T) dp(2) (5)
J

4. Results and discussion

In this section, we have described and discussed the experi-
mental data obtained using the apparatus reported in Section 2 as
well as the calculated values for several derived properties. In order
to understand the effect of the presence of the acetyl group on the
thermophysical properties, we compared the data of this work with
those previously published by us for thiophene [26]. Finally, we
have modelled the phase and volumetric properties with the PC-
SAFT Equation of State and we found the influence parameter for
the surface tension.

4.1. Experimental and derived properties

Experimental values for all properties measured in this study
(vapour pressure, density at atmospheric pressure (p = 0.1 MPa),
density at high pressure, speed of sound, refractive index, static
permittivity, surface tension, kinematic viscosity, and dynamic
viscosity) along with derived properties (isentropic compressibility,
enthalpy of surface formation per unit surface area, and dipole
moment) are given in Tables S2—S4 of the Supporting Information.

We have determined the vapour pressure, p,, of 2-
acetylthiophene in the following temperature intervals: T =
(336.16—445.02) K. The values (Table S2 and Fig. 1) were correlated
with the Antoine equation:

logp, =A— (6)

C+t

where py is the vapour pressure in kPa, t is the temperature in
Celsius degrees, and A, B and C are the adjustable parameters. These
fitting parameters and the mean relative deviation, MRD, calculated
from Equation (7) and expressed in percentage are presented in
Table 2.

n
mrp — 199,
n

i=1

Yi,cal - Yi.exp (7)

Yi,exp

where n is the data number, and Yjexp and Yjca are the experi-
mental and the calculated values, respectively.

We have only found a vapour-liquid equilibrium data in the
literature [11]. In order to carry out the comparison with our data,
we have calculated the boiling point at atmospheric pressure. The
obtained value, T, = 487.68 K, was very close to that determined by
Johnson [11] (T = 487.05 K). Moreover, Roux et al. [12] studied the
thermochemistry of this compound. Our molar enthalpy of vapor-
ization data at T = 298.15 K calculated from the Clausius-Clapeyron
equation, AHy;p = 56.03 K] mol~!, was lower than the value
determined by them wusing a Calvet microcalorimeter,
AHyap = 58.8 k] mol .

35

30
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20

p,/ kPa

e
330 345 360 375 390 405 420 435 450
T/K

Fig. 1. Vapour pressure, p,, of 2-acetylthiophene as a function of temperature.

Table 2

Fitting parameters and mean relative deviations, MRD, for the studied properties.
Property Equation A B C MRD/%
pv/kPa 6 6.296 1757.597 195.131 0.59
u/(m-s~1) 13 —3.43424 2493.24 0.02
e 13 —0.14603 72.874 0.32
np 13 —4758 - 1074 1.7052 0.00
o/(mN-m~') 13 —-0.11441 77.26 0.04
n/(mPa-s) 15 0.090 494.679 150.779  0.13

It is known that the vapour pressure decreases with the
increasing intermolecular forces and therefore with increasing
dipole moment of the compound. Thus, the p, data measured in
this work were lower than those previously determined by us for
the thiophene and its derivatives [26].

Regarding the volumetric behaviour, the temperature and
pressure ranges studied in this work were: T = (278.15—338.15) K
and p = (0.1-65) MPa. The experimental densities, p (Tables S3 and
S4), have been correlated with pressure, p, and temperature, T,
using the TRIDEN model [27]. This equation combines the Tait
equation with a modified Rackett equation as Spencer and Danner
suggested [28—30].

_ AR
pO - [1+(17T/CR>DR} (8)
By
Po
p=— P (9)
1-Cr ln(,f;jli)
T T\? T\3
BT:b0+b1 (E—T) +b2(FT) +b3(E) (]0)

where pg is the density at p = 0.1 MPa. The fitting parameters
together with the mean relative deviation, MRD, are given in
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Table 3.

Fig. 2 shows the density values of 2-acetylthiophene as well as
the dependence of the density with temperature and pressure
described by the derivative properties isobaric expansibility, aj,
(+0.012 kK™ 1), and the isothermal compressibility, kr (+33 TPa™ 1),
respectively:

18V 1 (dp
o=y (ar), = (&), ()

1 /oV 1 ap)
o= LV _1(%p 12
! V(ap>r p(ap r (12)

The density values decreased with increasing temperature at
constant pressure due mainly to thermal expansion. On the other
hand, at a given temperature, p increased with pressure. Our data at
T=293.15 K and at atmospheric pressure is in good agreement with
the bibliographic value. In the same working conditions, density of
thiophene (p = 1064.530 kg m~3) was quite smaller than density of
2-acetylthiophene, so the latter compound has better packing. The
calculated isobaric expansibilities and isothermal compressibilities
can be found in Tables S5 and S6. The «p values for 2-
acetylthiophene are lower than for thiophene due to the presence
of stronger molecular interaction. The isothermal compressibility,
k1, is able to explain the behaviour about structural organization.
The small values for this property, kr = 535.61 TPa~! at T = 298.15 K
and at p = 0.1 MPa, are indicative of a good packing of the 2-
acetylthiophene molecules under these conditions.

For the following properties: speed of sound, refractive index,
surface tension and static permittivity a linear relationship has
been found with respect to temperature, therefore we have
employed a linear equation to fit the data with temperature:

Y =AT +B (13)

where Y is the studied property and A and B are the adjustable
parameters. The best fitting parameters along with the corre-
sponding mean relative deviation, MRD, are collected in Table 2.
The variation of the speed of sound, u, for this compound with
temperature showed the expected behaviour: the values decreased
when the values for temperature increased (Table S3, Fig. 3). In fact,
we have found a linear relationship: u = A-T + B, the parameters A
and B and the mean relative deviation, MRD, are listed in Table 2.
Comparing the u values for 2-acetylthiophene and thiophene, we
have observed that the value for the first compound was higher
than the second [26]. Using the experimental values of density and
speed of sound at atmospheric pressure, we have obtained the
isentropic compressibility, «s, from the Newton-Laplace equation,
assuming that ultrasonic absorption is negligible (ks = 1/(p u?)). The
calculated values at the temperatures studied are listed in Table S3
and are shown in Fig. 4. The study of isentropic compressibility

Table 3
Parameters of the TRIDEN model and mean relative
deviation, MRD.

Ag/(kg m—3) 499.240
Br 0.58546
Cr/K 587.2407
Dg 0.75668

Cr 0.06338
bo/MPa 361.2466
b1/MPa —67.34008
b,/MPa —33.80525
bs/MPa 8.30235
Er/K 123.35924
MRD/% 0.0073

provides important information about internal organization of the
molecules: a lower value indicates a more closely packed structure.
For 2-acetylthiophene and thiophene at T = 29815 K,
ks = 39742 TPa~! and 578.45 TPa!, respectively. These ks values
confirm again that the molecular packing for 2-acetylthiophene is
more efficient than for thiophene.

We have found again a linear dependence descendant with the
temperature for static permittivity, refractive index, and surface
tension (Figs. 5—7), the corresponding adjustable parameters A and
B and the mean relative deviation, MRD, are also collected in
Table 2.

Results for static permittivity, ¢ (Table S3), show that 2-
acetylthiophene exhibits very high values compared with thio-
phene [26]. For the refractive index, np, a better molecular packing
leads to higher refractive index values. As seen from compress-
ibility values, the np value for 2-acetylthiophene should be larger
than for thiophene. On average, at the studied temperatures, the
values were approximately 2.5% higher. Our data at T = 293.15 K as
well as the variation of refractive index with the temperature be
agreed with the literature. We found (dnp/dT) = - 4.8-10~4 K~ ' and
the data published by Johnson [11] was (8np/dT) = - 4.9-1074 K.

In addition, we have obtained the dipole moment of 2-
acetylthiophene in the liquid state from our experimental data of
density, refractive index and static permittivity, using the Onsager
equation [31]:

2 9KTM (e— n3)(2e +nd)
4mNap  (n2 4 2)°

(14)

in this equation M, Na, and k are the molar mass, the Avogadro
constant, and the Boltzmann constant, respectively. The calculated
dipole moment slightly decreases with temperature. The dipole
moment, 4 = 3.87 D at T=298.15K, is much greater than that found
by us [26] for the thiophene. This high value of the dipole moment
is due to the combined presence of the carbonyl group and the
thiophene ring [32].

Surface tension, o, presents the degree of cohesive forces be-
tween liquid molecules. In the bulk of liquids, the forces are equal in
all directions because the liquid molecules are surrounded by
similar ones. In the surface of liquid/gas interface, the molecules are
not surrounded by other molecules in all directions, so the resulting
force is attractive into the liquid. The surface tension causes that the
molecules in the liquid/gas interface tend to contract in a minimum
surface area [33]. It is observed that the surface tension decreased
when the temperature increased (Table S3, Fig. 7), because the
cohesive forces weaken. At T = 303.15 K, our ¢ value is not agreed
with the published by Johnson in 1947 [11] showing a deviation of
1.91 mN m~ L The result obtained for 2-acetylthiophene was higher
than the result obtained for thiophene previously [26] because the
interactions between molecules for 2-acetylthiophene were
stronger. We have calculated derived properties of surface tension
such as the entropy of surface formation per unit surface area,
4S; = —(30/0T),, and enthalpy of surface formation per unit sur-
face area, 4H, = 0 — T-(95/9T),. As mentioned above, it was found
a linear relationship between surface tension and temperature; so
the entropy of surface formation per unit surface area was constant
in all of range of measurements. On the other hand, it can be also
outlined that the enthalpy of surface formation per unit surface
area is almost constant over our temperature range. The obtained
values for both properties were AS; = 0.1144 mN m~! K~! and
AHg = 7727 mN m~! at T = 298.15 K. The entropy was slightly
lower than that found for the thiophene indicating that 2-
acetylthiophene is a more structured liquid [26]. On the other
hand, the enthalpy was approximately 5% higher [26], which is
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Fig. 2. Density, p, isobaric expansibility, «;, and isothermal compressibility, «y, of 2-acetylthiophene as a function of temperature and pressure: (M), experimental densities; (—),

values calculated with the TRIDEN equation.

related with upper intermolecular interaction energy.

The dynamic viscosity, n, was estimated with an uncertainty of
1% from our density and kinematic viscosity experimental values:
n = p -v. These values (Table S3) decreased exponentially with
temperature (Fig. 8) and they were correlated using a Vogel-
Fulcher-Tamman equation [34—36]:

1 = 10+exp[B/ (T — Tp)] (15)
in the above equation, 79, B and Ty are the adjustable parameters,
and they are listed in Table 2 as A, B and C, respectively. There is a
good agreement between the value found in the literature and the
experimentally determined here at T = 303.15 K. As the 2-
acetylthiophene has some strong intermolecular forces, the
experimental data show some higher values for this property than
the ring of thiophene. We thought that interactions established
between the w-electrons for carbonyl group and the m-electrons for
thiophene ring [37] were responsible for these results.

4.2. Modelling

Our experimental vapour pressures and pVT data have been
used to model the 2-acetylthiophene with PC-SAFT EoS [16]. Table 4
lists the parameters obtained in the modelling of the studied
compound by fitting of the above mentioned data. The temperature
and pressure working ranges are also included in this Table.

The vapour pressures calculated by the model are in good
agreement with the experimental ones. Fig. 9 shows the deviations
in the comparison between experimental and calculated p, data.
The mean relative deviation (Equation (7)) was MRD = 2.33%. Due
to the small vapour pressure values, we also calculated the devia-
tion as average absolute deviation, AADp, between experimental
and calculated vapour pressures:

n

1
AADy =%

i=1

pi,cal - piﬁexp (16)

it can be outlined that the value obtained, AAD, = 0.11 kPa, is only
twice the experimental uncertainty.
For the density, PC-SAFT EoS underestimated the values at
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Fig. 3. Speed of sound, u, of 2-acetylthiophene at p = 0.1 MPa as a function of
temperature.
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Fig. 4. Isentropic compressibility, s, of 2-acetylthiophene at p = 0.1 MPa as a function
of temperature.

atmospheric pressure in almost all the working temperature range
and the deviation increased with increasing temperature (Fig. 10).
The mean relative deviation at the working temperature range was:
MRD = 0.21%. Moreover, the values obtained using PC-SAFT EoS for
the density of compressed liquid, p, are in good agreement with the
experimental ones and both intersect at intermediate pressures
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Fig. 5. Static permitivity, e, of 2-acetylthiophene at p = 0.1 MPa as a function of

temperature.
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Fig. 6. Refractive index, np, of 2-acetylthiophene at p = 0.1 MPa as a function of
temperature.

(Fig. 10). The relative deviations obtained range from -0.38
to +0.62% with a mean value MRD = 0.20%.

On the other hand, we have compared our speed of sound data
with those calculated using PC-SAFT EoS (Fig. 11) obtaining a mean
relative deviation, MRD = 18%. The fact that the Equations of State
do not adequately represent the values (and the curvature) of this
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property at different pressures and temperatures is reflected in the
literature [38—42] and it is probably due to a bad representation of
the pressure-volume and pressure-temperature derivatives. In or-
der to improve the prediction of the second-order properties, some
authors have modified the molecular potential function [38,39] or

Table 4

2-Acetylthiophene PC-SAFT parameters: m, osar, and esapr together
with temperature-dependent influence parameter, kjj = f{T), and tem-
perature and pressure working ranges.

Mj(g mol ") 126.176
m 4.0086
osart/A 3.3626
(esart/k)[K 303.84
kii/10~1° J m> mol 2 245 + 4.97-1073T
Trange/K 278.15—445.02
Prange/MPa 3104 - 65
2
14 o'
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Fig. 9. Deviations between experimental vapour pressures, py,exp, and those calculated
using PC-SAFT equation of state, py sarr-

have included these properties in the geometrical parameters
calculation [40,42]. The results showed a slight improvement in the
prediction of these properties but a worsening in the VLE. Only it is
observed a clear improvement when the universal constants in the
dispersion term of PC-SAFT EoS were modified [40,42]. However, a
wider study including more complex compounds is necessary.

Surface tension is a property of great interest in industrial pro-
cesses including mass transfer so several methods and correlations
have been developed for their prediction. In recent years, the
Density Gradient Theory [17,25] combined with PC-SAFT EoS has
been used [43—45] to obtain ¢ of pure compounds or mixtures.
Thus the equation of state is used to describe accurately the ho-
mogeneous system and the density gradient on the surface is
determined by the functional form of the EoS and the influence
parameter, k;. This parameter can be obtained from theoretical
considerations because it is related to the radial distribution func-
tion. However, it has been observed that calculated in this way
often overestimate the value of the surface tension [46]. Therefore,
it is usual to fit k; from ¢ experimental data. Cornelisse observed
that this parameter was slightly dependent on temperature [17]
Table 4 reports the dependent - temperature influence parameter
of 2-acetylthiophene, kij = f{T), calculated from our surface tension
data and Fig. 12 shows the comparison in the prediction. There is a
good agreement between the ¢ experimental and calculated values
with a deviation, MRD = 0.16%. On the other hand, we have also
calculated a temperature-independent influence parameter:
ki = 3.98-107'° J-m> mol~2. The deviation using ki ! f{T) was
slightly higher, MRD = 0.99% but it is also observed a clear trend
with the temperature (Fig. 12).
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Fig. 10. Deviations between experimental densities, pexp, and those calculated using
PC-SAFT equation of state, psafr.
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using PC-SAFT equation of state, gsarr.: ((0) temperature-independent parameter k;;
(M) temperature-dependent parameter k;;.

5. Conclusions

In this study, we have reported experimental and calculated
data for several thermophysical properties for 2-acetylthiophene.
We have analysed the phase, volumetric and acoustic behaviour.
Also we have discussed about other properties such as the
permittivity, the refractive index, the surface tension, and the ab-
solute viscosity.

A comparison between the 2-acetylthiophene and the thio-
phene was carried out to understand how the introduction of the
acetyl group into the ring affected at the different properties. From
the results, we can conclude that the compound studied in this
paper presents greater intermolecular interactions than thiophene
due to interactions among the m-electrons of carbonyl group and
those of aromatic ring. Consequently 2-acetylthiophene has lower
vapour pressure, is more closely packed and exhibits a higher
dipole moment than thiophene.

We modelled the vapour pressure, density, speed of sound and
surface tension data using PC-SAFT EoS. The small values of the
deviations, 0.11 kPa for the pressure, 0.24% for the density, and
0.11% for the surface tension allowed us to conclude that this EoS
adequately represents these properties in a wide range of pressures
and temperatures. In contrast, the EoS provided larger deviations,
18%, in acoustical behaviour prediction.
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a: dimensionless Helmholtz energy
A, B, C: fitting parameters of the correlation equations
Ag: parameter of the modified Rackett equation (kg m~—3)

bo, by, ..

. parameters of the TRIDEN equation (MPa)

Bg, Cr, Dg: parameters of the modified Rackett equation

C: parameter of the TRIDEN equation

Er: parameter of the TRIDEN equation for reducing the temperature (K)
k: Boltzmann's constant (=~1.38065 x 10723 J K1)

kii: temperature-dependent influence parameter (J m

° mol~2)

M: molar mass (g mol~")

m: number of monomers of a molecule
MRD: mean relative deviations (%)

n: number of experimental points

np: refractive index

p: pressure (MPa)

po: pressure of reference (=0.1 MPa)
pv: vapour pressure (kPa)

T: temperature (K)

u: speed of sound (m s 1)

Greek letters

a p: isobaric expansibility (kK1)

e: static permitivity

esarr; segment energy (J)

k7 isothermal compressibility (TPa™1)
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n: dynamic viscosity (mPa s)

v: kinematic viscosity (mm? s~ 1)

u: dipole moment (D)

p: density (kg m—3)
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o: surface tension (mN m~")

osarr: segment diameter (A)

Subscripts

cal: calculated

exp: experimental

lit: literature

SAFT: statistical associated fluid theory
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dis: dispersive attractive contribution
hc: hard-chain contribution

id: ideal contribution

polar: polar contribution

res: residual contribution


http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref13
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref13
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref13
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref14
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref14
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref14
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref14
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref15
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref15
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref15
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref15
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref16
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref16
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref16
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref16
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref18
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref18
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref18
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref18
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref19
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref19
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref19
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref19
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref20
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref20
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref20
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref20
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref20
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref20
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref21
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref21
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref21
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref21
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref22
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref22
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref22
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref23
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref23
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref23
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref24
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref24
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref24
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref25
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref25
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref25
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref26
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref26
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref26
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref26
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref27
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref27
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref27
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref27
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref28
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref28
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref28
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref28
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref29
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref29
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref29
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref30
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref30
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref30
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref31
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref31
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref31
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref32
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref32
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref32
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref33
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref33
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref33
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref33
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref34
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref34
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref34
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref34
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref34
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref35
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref35
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref35
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref35
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref35
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref36
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref36
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref36
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref37
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref37
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref37
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref37
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref37
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref37
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref37
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref38
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref38
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref38
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref38
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref38
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref39
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref39
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref39
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref39
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref39
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref40
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref40
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref40
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref40
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref41
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref41
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref41
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref41
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref41
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref42
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref42
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref42
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref42
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref43
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref43
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref43
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref43
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref44
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref44
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref44
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref44
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref44
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref44
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref45
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref45
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref45
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref45
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref45
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref46
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref46
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref46
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref46
http://refhub.elsevier.com/S0378-3812(16)30530-1/sref46

J. Chem. Thermodynamics 113 (2017) 330-339

journal homepage: www.elsevier.com/locate/jct

Contents lists available at ScienceDirect

J. Chem. Thermodynamics

Thermophysical properties of oxygenated thiophene derivatives:

Experimental data and modelling

@ CrossMark

Victor Antén, José Mufioz-Embid, Héctor Artigas, Manuela Artal, Carlos Lafuente *

Departamento de Quimica Fisica, Facultad de Ciencias, Universidad de Zaragoza, 50009 Zaragoza, Spain

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history:

Received 19 May 2017

Received in revised form 3 July 2017
Accepted 4 July 2017

Available online 6 July 2017

Keywords:

Thiophene derivatives
Thermophysical properties
PC-SAFT EoS

Density Gradient Theory

In this paper, the thermophysical properties of 2-thiophenemethanol and 2-thiophenecarboxaldehyde
have been studied: vapour pressures; densities over a wide pressure range; and speeds of sound, refrac-
tive indices, surface tension and kinematic viscosities at atmospheric pressure. From these values, the
isobaric expansibility, the isothermal and isentropic compressibilities, the internal pressure, the molar
refraction and the dynamic viscosity are obtained. Both experimental and calculated results were used
to evaluate the different molecular organization in the two fluids. The results show an H-bond network
and a higher intermolecular free volume for the alcohol derivative. Moreover, we have obtained the
parameters of the PC-SAFT equation of state for the studied compounds as well as the influence param-
eter in the Density Gradient Theory. The obtained average mean relative deviations for the correlated
properties were: MRD(p,,) = 1.78%, MRD(p) = 0.25%, MRD(u) = 15%, and MRD(o) = 0.12%.

© 2017 Elsevier Ltd.

1. Introduction

The sulfur heterocycles are part of the structures of many inter-
est biological compounds (drugs, insecticides, fungicides ...) and of
new materials that take advantage of their profitable thermal and
electrical properties [1-7]. The studied compounds: 2-
thiophenemethanol and 2-thiophenecarboxaldehyde, are used in
nanoparticles, biotechnology and material sciences fields [8-17].
In nature, the methanol derivative is a maillard product which is
found in the cooked sweet corn and brewed coffee whereas the
carboxaldehyde have been detected in liquors as Cognac or Calva-
dos [18,19]. The PubChem Open Chemical Database collects a
higher number of patents in which these compounds are presented
[20]. For optimum design of these processes, the knowledge of the
pure compounds thermophysical properties is desirable: Vapour
pressure data will allow, depending on the convenience, to avoid
the phase change; The volumetric and rheological properties are
related to both solvent capacity and extraction capacity of the flu-
ids; and, the refractive index and surface tension allow to evaluate
the drops quality in the chemical processes that require atomiza-
tion. Therefore, their experimental determination and modelling
is suitable. The modelling using Equations of State, EoS, allows an
easy prediction of the systems thermodynamic behaviour under
different working conditions.

* Corresponding author.
E-mail address: celadi@unizar.es (C. Lafuente).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jct.2017.07.008
0021-9614/© 2017 Elsevier Ltd.

Despite their industrial interest, 2-thiophenemethanol and 2-
thiophenecarboxaldehyde have been scarcely studied. We have
found a study reporting some thermophysical properties (density,
refractive index, surface tension, and boiling temperature at
reduced pressure) [21]; there are also some papers related
with chemical synthesis containing characterization
properties [22-27]. Furthermore, a calorimetric study for 2-
thiophenecarboxaldehyde have been published [28].

We have previously published the thermophysical characteriza-
tion for several compounds belonging to the thiophene family:
thiophene, 2-methylthiophene, 2,5-dimethylthiophene and
2-acetylthiophene [29-31]. The objective of the present work
is to extend this study to 2-thiophenemethanol and
2-thiophenecarboxaldehyde. We report here vapour pressures
within the temperature range (336.42-433.65) K and several ther-
mophysical properties in the temperature range (283.15-338.15)
K: densities up to p = 65 MPa, and speed of sound, refractive index,
surface tension, and kinematic viscosity at p = 0.1 MPa. We have
completed the volumetric and acoustic study by calculating both
isothermal and isentropic compressibility, as well as isobaric
expansibility, and the internal pressure. The values of the molar
refraction and the dynamic viscosity have also been obtained.
Finally, we have obtained the parameters of the PC-SAFT EoS
[32,33] and Density Gradient Theory [34] in order to model the
thermophysical behaviour of the studied compounds.
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2. Experimental
2.1. Materials

Table 1 reports the specifications of the studied compounds
which were used without further purification. The water content
of the chemicals was determined through a Karl-Fischer titration
employing an automatic titrator KF1S-2B from Crison.

Naimi-Jamal indicated that 2-thiophenemethanol has a melting
point of 301.15-303.15 K [35]. However we think that this melting
point is not very accurate. On the web page of Sigma-Aldrich the
melting point reported is 273.15 K and we have worked with the
chemical at different room conditions and it was always liquid.
Finally, there are refractive index and density measurements at
temperatures below T=301.15 K [36].

A comparison between some experimental and literature
[21-27,37,38] thermophysical data is given in Table 2. In general
terms, the agreement between both data sets is not satisfactory.
The absolute average deviations for boiling points, densities, and
refractive indices are, respectively, 2.12 K, 3.39 kg-m~3, and 0.0028.

2.2. Apparatus

A dynamic recirculating ebullometer (Fischer-Labodest) was
used to determine the vapour pressure, p,, with uncertainties in
the measure of temperature and pressure of 0.02 K and 0.05 kPa,
respectively. The proper operation of the device was tested regu-
larly by measuring the benzene vapour pressures [30] and compar-
ing with the literature data.

A high pressure-high temperature vibrating tube densimeter
(Anton Paar DMA HP cell connected to an Anton Paar DMA 5000
unit) was used to measure the densities in a wide pressure range.
The temperature was controlled with a Peltier thermostat and the
pressure was achieved with a hand pump. The estimated uncer-
tainties for temperature, pressure and density are, respectively,
0.01 K, 0.005 MPa, and 0.5 kg-m 3. Apparatus and procedure were
checked measuring toluene densities over wide p and T ranges
[39].

The density, p, and speed of sound, u, at atmospheric pressure
(p=0.1 MPa) were determined with an vibrating tube densimeter
and sound analyser (3 MHz) Anton Paar DSA 5000 with estimated
uncertainties for temperature, density and speed of sound equal to

0.005K, 0.5 kg-m~3, and 0.5 m-s~', respectively. The measurement
of the refractive index (sodium D wavelength, 4 =589.3 nm), np,
was carried out with a Digital Abbe Refractometer Zuzi WAY-1S
with an uncertainty of 2.10~%. The surface tension, ¢, was obtained
using a drop-volume tensiometer Lauda TVT-2 with an uncertainty
of 0.2 mN-m™!, these two last devices were thermostatted to 0.01 K
using a Lauda E-200 thermostat. Finally, an Ubbelohde capillary
viscosimeter along with a Schott-Gerdte AVS-440 automatic unit
were used to measure the kinematic viscosity, v. The temperature
was kept constant to +0.01 K by means of an external CT52 Schott-
Gerdte thermostat. The uncertainty of kinematic viscosity mea-
surements is 1%.

The accuracy of all devices was recently verified by measuring
the benzene properties in the T range of this work [30].

3. Modelling
3.1. Perturbed-chain statistical associating fluid theory EoS

PC-SAFT equation of state based in the theory of perturbations
was proposed by Gross and Sadowskii and the full description
are found in the literature [32,33]. Briefly, the repulsive interac-
tions are represented with a reference system, in this case the
hard-chain fluid, and the attractive ones are considered distur-
bances to it. So, the dimensionless Helmholtz energy, a, can be
written:

a= aid + ahc + adis S qssoc apolar (1)

where a4, a , ais, @g*°¢, and @' are the ideal gas, the hard-chain,
the dispersive, the association, and the multipole contributions,
respectively. We do not consider multipole interactions in this
work.

In this model, each non-associated pure compound is described
by three parameters: chain segment number, m, segment diameter,
o, and segment energy, &. Moreover, if the compound is associated,
two additional parameters (association volume, k%8, and associa-
tion energy, ¢%%) and an association scheme are needed. Usually,
the parameters are obtained by fitting of the thermodynamic prop-
erties such as vapour pressure and densities.

Table 1
Sample table.
Chemical Name Formula CAS Number Source Mass Fraction Purity® Method Water content /| ppm Method
2-Thiophenemethanol CsHeOS 636-72-6 Sigma-Aldrich 0.994 GC 255 KF
2-Thiophenecarboxaldehyde CsH40S 98-03-3 Sigma-Aldrich 0.992 GC 210 KF
2 As stated by the supplier.
Table 2
Experimental and literature data for boiling temperature, Ty, at reduced pressure, p, density, p, and refractive index, np, of the studied compounds °.
Compound Ty/K p/kg-m—3 np
p/kPa Exptl.” Lit. T/K Exptl. Lit. T/K Exptl. Lit.
2-Thiophenemethanol 1.6 369.46 369.2 [37] 298.15 1202.23 1205 [38] 298.15 1.5646 1.563 [23]
1.5593 [25]
2-Thiophenecarboxaldehyde 1.47 350.58 346.65 [21] 293.15 1222.35 1226.4 [21] 293.15 1.5876 1.59085 [21]
1.6 352.22 352.15 [23] 1.586 [22]
0.93 342.10 345.65 [24] 1219 [27] 1.5890 [27]
0.67 336.37 339.15 [27] 298.15 1.5853 1.5888 [26]

@ Standard uncertainties u are u(T) = 0.02 K for boiling temperature, u(T) = 0.005 K for density, and u(T) = 0.01 K for refractive index, u(p) = 0.05 kPa for vapour pressure, and
u(p) = 2 kPa for the rest of properties and the combined expanded uncertainties U, are UJ(p) = 0.5 kg-m 3, U(np) =2 x 10~* with 0.95 level of confidence (k = 2).

b Calculated using the Antoine equation.
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3.2. Density Gradient Theory (DGT)

In this theory, developed by Cahn and Hilliard [34], the Helm-
holtz free energy density for a two-phase system is written as a
Taylor series:

alp(@) = [ flp(@Ndz = [ {folp@)] + kiTVp(2) )z @)

where p(z) is the density of molecules at position z; f,[p(z)] is the
free energy in the homogeneous part of the system; and k;(T) is
the called influence parameter that is slightly dependent on tem-
perature [40].

The density profile, p(z), can be calculated applying the equilib-
rium condition (minimal A[p(z)]), and setting the z-origin at aver-
age density of vapour and liquid phases in equilibrium:
p(20) = (p? + p')/2. Then, the following equation allows obtaining
the surface tension values:

P
0:2/
pY

Recently, DGT have been combined with PC-SAFT EoS to calcu-
late ¢ in pure compounds and mixtures [41]. The EoS describes the
homogenous system and the density gradient of surface depends of
the EoS functional form and the influence parameter, k;;. The latter
is obtained by fitting ¢ experimental data because when is calcu-
lated from theoretical considerations (radial distribution function)
often overestimates the surface tension values [42].

!

Aflp(2)]ki(T)dp(z) 3)

4. Results and discussion

In this section, we report the thermophysical characterization
(experimental data, calculated and derived properties, correlation
equations, and modelling) of 2-thiophenemethanol and 2-
tiophenecarboxaldehyde.

4.1. Vapour pressure

The vapour pressure data, p,, of the studied compounds are
listed in Table S1 and plotted in Fig. 1 The data were correlated
with the Antoine equation:

logp, =A (4)

T C+t
where p, (kPa) and t (°C) are the vapour pressure and the temper-
ature. The fitting parameters A, B and C, and the deviations between
measured and correlated values in terms of mean relative deviation,
MRD are presented in Table 3.

These compounds are less volatile than the thiophene alkyl
derivatives studied previously in our laboratory [29-31]. For
example, at p,=20kPa, the boiling temperature, T, for
2-thiophenecarboxaldehyde is 12% higher than for 2,5-
dimethylthiophene, a compound of the same family and similar
molar mass. This sequence was expected because the presence of
the oxygen atom provokes an increase of intermolecular forces.
For 2-thiophenemethanol, T, was higher than the corresponding
value for the carboxylate derivate and similar to 2-
acetylthiophene [30], an oxygenated compound of higher molar
mass. The association in the alcohol derivative explains this result.

4.2. Volumetric properties at high pressure

Densities at high pressure p (0.1-65) MPa were measured in the
temperature range (283.15-338.15)K for 2-thiophenemethanol
and 2-thiophenecarboxaldehyde. The values are collected in

40

354

30+

p,/ kPa

25 4

20+

p,/ kPa

10

T T T T T T T T T T T
320 340 360 380 400 420 440
T/K

Fig. 1. Vapour pressure, p,, as a function of temperature for the studied
compounds: (W), 2-thiophenemethanol; (®), 2-thiophenecarboxaldehyde; (O) Ref.
[21]; (A) Ref. [23]; () Ref. [24]; (O) Ref. [27]; (¢) Ref. [35].

Table S2 and displayed in Figs. 2-3. These densities were correlated
with pressure and temperature using the Tait equation [43]:

Po
- 5
PEiocmn) ®)
po= Ai-T (6)

i=0
Br=> BT (7)
i=0

where p, is the density at p=0.1 MPa, T (K) is the temperature,
and p (MPa) represents the pressure. The fitting parameters
(Ai,B;,C) and the mean relative deviation, MRD(p), are given in
Table 4.

The compound containing the alcohol group is slightly less
dense. The largest density difference, 16 kg-m~>, is observed at
highest pressure and lowest temperature, and decreases with
decreasing pressure and increasing temperature; at p = 0.1 MPa
and T = 338.15 K, the density difference between both compounds
is only of 6 kg-m 3. The effect of both variables, p and T, on the den-
sity is generally evaluated through the isobaric expansibility, o,
and the isothermal compressibility, rr:

)

=5 ), ®
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Table 3
Fitting parameters and mean relative deviations, MRD, for the studied properties.
Property Equation Compound A B C MRD/%
pv/kPa 4 2-Thiophenemethanol 6.2236 1568.165 164.208 0.47
2-Thiophenecarboxaldehyde 5.8003 1401.954 171.448 0.36
uf(m-s~) 11 2-Thiophenemethanol —2.9034 2367.12 0.02
2-Thiophenecarboxaldehyde -3.3218 2452.88 0.01
np 11 2-Thiophenemethanol —4.44.10°* 1.6898 0.01
2-Thiophenecarboxaldehyde -4.771074 1.7275 0.00
o/(mN-m~1) 11 2-Thiophenemethanol -0.10717 75.54 0.06
2-Thiophenecarboxaldehyde —0.12054 81.93 0.03
n/(mPa-s) 14 2-Thiophenemethanol 0.0417 742.733 154.070 0.23
2-Thiophenecarboxaldehyde 0.0863 536.417 129.052 0.15
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Fig. 2. Density, p, isobaric thermal expansibility, o, isothermal compressibility, K, and internal pressure, m;, as a function of temperature, T, and pressure, p, for 2-

thiophenemethanol: (M), experimental values; (-), calculated values with Tait equation.
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Fig. 3. Density, e, isobaric thermal expansibility, o, isothermal compressibility, Kr, and internal pressure, m;, as a function of temperature, T, and pressure, p, for 2-
thiophenecarboxaldehyde: (W), experimental values; (-), calculated values with Tait equation.

Table 4

Parameters of the Tait equation and mean relative deviations, MRD.

the calculated uncertainties for both properties were around 1%.
The obtained values are reported in Tables S3 and S4, on the other

2-Thiophenemethanol

2-Thiophenecarboxaldehyde

hand Figs. 2-3 show the behaviour of derivative properties as a

Ao/(kg:m~>)
Ai/(kgm—3.K1)
Azf(kg-m~3.K2)
c

Bo/MPa
By/(MPa-K™1)
BoJ/(MPa-K2)
MRD/%

1436.25
—0.6825
-3.43.10™*
0.0686
456.88
—1.3066
0.940-10°2
0.00

1516.31
—0.9976
-0.18-107*
0.0743
559.27
—1.9435
1.870-103
0.00

function of pressure and temperature.

The o, and «r values for 2-thiophenemethanol were lower than
for 2-thiophenecarboxaldehyde; in average, 10% and 13%, respec-
tively. These differences are higher when we compare to thiophene
family data [31]: MRD(a,) = 31% and MRD(kr) = 45%. These results
are in agreement with those obtained in the above section since
stronger interactions involve a less expansibility because of

better packaging. The study of the dependence of the isobaric
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expansibility with pressure and temperature is quite complex due
to this property is related, simultaneously, to both enthalpic and
volumetric fluctuations, o, decreases for both liquids as pressure
increases but the typical crossover region observed for many fluids
[44,45] was not found in the studied pressure range. With regard to
temperature dependence, o, increased almost linearly with T for
the 2-thiophenemethanol whereas a minimum was exhibited for
the 2-thiophenecarboxaldehyde at pressures higher than 55 MPa;
this point is shifted to higher temperatures when the pressure
increases. The isothermal compressibility variation for both
compounds followed the habitual behaviour in fluids outside the
critical region: x; decreased with increasing the pressure and
diminishing the temperature because, in these conditions, the
system has less free volume.

Cohesive forces that hold the molecules together in a liquid cre-
ate a pressure within the fluid which has been termed internal
pressure, 7;. From o, and 7 data, we have calculated 7t; whose val-
ues and dependence with pressure and temperature provide very
useful information about the molecules organization inside the
fluid. The equation used was:

1%
n_TKT p (10)

The values, similar for both compounds are collected in Table S5
and represented in Figs. 2-3. These values were within the range
(454.6-519.6) MPa and linearly increased with the pressure along
the isotherms. For 2-thiophenemethanol, the m; —T isobars
showed a slight maximum while 7; decreases monotonically over
the temperature range for 2-thiophenecarboxaldehyde. The pres-
ence of different intermolecular interactions can be observed from
the study of the dependence of the internal pressure with temper-
ature, which is showed in Fig. 4. Several authors have linked the
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Fig. 4. Thermal coefficient, (97;/0T),, as a function of temperature, T, for the
studied compounds and thiophene at several pressures, p: (M), 0.1 MPa; (@),
20 MPa; (a), 60 MPa. (H,@,4) 2-thiophenemethanol; ((J,0,A), 2-thiophenecarbox-
aldehyde; ((W®,A), thiophene [29].

sign of the temperature coefficient of the internal pressure,
(0m;i/dT),, with the presence of association in the system: negative
for not associated liquids and positive when a spatial network of
H-bonds has been established [46-49]. Besides, an inversion in
the sign of the coefficient is observed in some associated
liquids such as linear alcohols. Thus, (97;/0T), —T lines for
2-thiophenemethanol were as expected: positive values at low
temperatures which increasing with increasing pressure and
decreasing temperature. The temperature found for the inversion
of coefficient sign was higher to higher pressures. High pressures
and low temperatures favor the association process by decreasing
the intermolecular distance and the thermal motion. On the other
hand, 2-thiophenecarboxaldehyde exhibited a typical behaviour of
non-associated liquid: negative coefficient values and isobars lines
which slope becomes positive at higher pressures. It can be seen in
Fig. 4 that both the values and variation with p and T were similar
to those of thiophene.

4.3. Thermophysical properties at atmospheric pressure

Density,p, speed of sound, u, refractive index, np, surface ten-
sion, o, and kinematic viscosity, v, were measured at temperature
from 283.15 K to 338.15 K and at pressure of 0.1 MPa. The values
are listed in Tables S6-S8 and they are graphically presented in
Figs. 5-9. The experimental values, except viscosity data, were fit-
ted to a linear equation:

X=A-T+B (11)

where X is the corresponding property and T (K) is the temperature.
The fitting parameters, A and B, and the mean relative deviation
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Fig. 5. Density, p, as a function of temperature, T, at p=0.1 MPa for the studied
compounds: (M), 2-thiophenemethanol; (®), 2-thiophenecarboxaldehyde; (O) Ref.
[21]; (3O) Ref. [27]; (¢)Ref. [36].
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Fig. 6. Speed of sound, u, as a function temperature, T, at p = 0.1 MPa for the studied
compounds: (M), 2-thiophenemethanol; (®), 2-thiophenecarboxaldehyde.
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Fig. 7. Isentropic compressibility, Ks, as a function of temperature, T, at p = 0.1 MPa
for the studied compounds: (M), 2-thiophenemethanol; (@), 2-thiophenecarbox-
aldehyde.
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Fig. 8. Refractive index, np, as a function of temperature, T, at p = 0.1 MPa for the
studied compounds: (M), 2-thiophenemethanol; (®), 2-thiophenecarboxaldehyde;
(O) Ref. [21]; (A) Ref. [22]; () Ref. [23]; (&) Ref. [25]; () Ref. [26]; (O) Ref. [27].

between experimental and correlated values, MRD(X), are reported
in Table 3.

As we have above discussed, the densities of both compounds
were similar but slightly lower for 2-thiophenemethanol. With
regard to thiophene and its alkyl derivatives, these oxygenated
compounds were much denser, up to 20%, outcome their stronger
interactions.

The lower the molecular density the more easily the sound is
transmitted. So, 2-thiophenemethanol speed of sounds, u, were
higher than those of 2-thiophenecarboxaldehyde. We calculated
the isentropic compressibility, ks, supposing negligible the ultra-
sonic absorption, using the acoustic and volumetric data:

1

Ks =—
S=ow

(12)

The calculated results are included in Table S6 and represented
in Fig. 7. This property, as well as kr, indicates the molecular orga-
nization degree; the more efficient package the lower compressibil-
ity value. For both compressibility types, the obtained sequence for
the thiophene family [29-31] was the same: 2-thiophenemethanol
< 2-thiophenecarboxaldehyde < 2-acetylthiophene < thiophene <
2-methylthiophene < 2,5-dimethylthiophene.

The experimental refractive indices, np, are collected in Table S7
and represented in Fig. 8. For 2-thiophenecarboxaldehyde np val-
ues were a 1.3% higher than for 2-thiophenemethanol and the lat-
ter, in turn, higher than thiophene (2%) and its alkyl derivatives (up
to 5%). This sequence is logical because a greater compression
capacity in the liquid as well as a larger intermolecular space allow
a faster light transmission. Due to the increase of the molecular
motion, a linear decrease of refractive index with temperature
was observed.
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Fig. 9. Surface tension, o, as a function of temperature, T, at p = 0.1 MPa for the
studied compounds: (M), 2-thiophenemethanol; (@), 2-thiophenecarboxaldehyde;
(O) Ref. [21].

The molar refraction, R, has been related with the hard core
volume of a mole of molecules [50,51]. So, the difference between
the molar volume, V,;, and the molar refraction, R, is equivalent to
the free volume, Vy, in the fluid. The larger the free volume the
greater is the capacity fluid compression. This property was calcu-
lated from Lorentz-Lorenz relation:

Rm

n -1
2" (13)
The R, calculated data were practically constant with the tem-
perature and quite similar for the two compounds as it showed in
Table S7. Then, a 2-thiophenemethanol molecule occupies the
same volume that a 2-thiophenecarboxaldehyde molecule and
the V; difference will be due to the different intermolecular
interactions in the fluid: H-bonds network in the alcohol deriva-
tive. Comparing with other thiophene derivatives [29-31], the
found R, sequence was: thiophene <2-methylthiophene < 2-
thiophenecarboxaldehyde ~ 2-thiophenemethanol < 2,5-dimethyl-
thiophene < 2-acetylthiophene. However, a substituent containing
an oxygen atom induces greater interactions than an alkyl chain.
In addition, if the substituent is a hydroxyl group, the association
needs a certain volume. Therefore, the V; sequence was: thio-
phene < 2-thiophenecarboxaldehyde < 2-thiophenemethanol < 2-
methylthiophene < 2-acetylthiophene < 2,5-dimethylthiophene.
The result is analogous to that found for furan family [52,53]
although the values are higher for the thiophene family because
the sulphur atom is greater than oxygen.

The surface tension, o, is related to the tendency of fluid mole-
cules to be located inside. The greater liquid surface tension value
the higher the net effect between cohesive and adhesive forces.
From above studied properties, we have observed that the cohesive
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Fig. 10. Dynamic viscosity, 1, as a function of temperature, T, at p = 0.1 MPa for the
studied compounds: (M), 2-thiophenemethanol; (®), 2-thiophenecarboxaldehyde.

forces in the 2-thiophenemethanol bulk are higher than of 2-
thiophenecarboxaldehyde ones. However, from the measured ¢
values reported in Table S7, and plotted in Fig. 9, we can see that
the molecules containing methanol group require less work to be
incorporated to the surface of the air-liquid interface. Similar result
was obtained in the furan family [52,53]. The linear dependence
with the temperature was expected since an increase in tempera-
ture leads to an increase in the molecular motion that weakens the
cohesive forces.

The surface tension results for 2-thiophenecarboxaldehyde
reported here are lower than those of Jeffery et al. [21], the devia-
tion is around 2.3 mN-m~!, although the temperature dependence
for both data set is very similar.

The dynamic viscosity, #, is an important property in industrial
applications due to it is a measure of the flow ability of liquids. We
obtained # values as the product of our experimental density, p,
and kinematic viscosity, v, data; the estimated uncertainty was
1%. These values are reported in Table S8 and plotted in Fig. 10.
Dynamic viscosity decreased exponentially as the temperature
increases, so we have used the Vogel-Fulcher-Tammann equation
[54-56] to fit the data:

B
W:Wo'eXP{T_iTO} (14)

where 7,, B, and Ty are the fitting parameters and are reported in
Table 3 as A, B and C, respectively. The H-bonds network, which hin-
ders the molecular movement, shows a strong dependency with
temperature. So, the 2-thiophenemethanol was the most viscous
thiophene derivative and showed the most pronounced tempera-
ture dependence. At temperature 298.15 K, the viscosity of this
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Table 5

PC-SAFT parameters (m, o, & k* and & “P), dependent-temperature influence
parameter, k;; = f(T), temperature and pressure ranges and mean relative deviations,
MRD, for the modelled properties.

2-Thiophenemethanol 2-Thiophenecarboxaldehyde

Mj(kg-mol ") 0.114166 0.112150

m 3.9045 3.8052

c/A 3.2700 3.2353

(g]k)IK 298.25 303.07

AR 0.0159

eMBIK 1800.03

ki/(1071°J.m>mol 2) 1.07 +4.83.10 3T 1.65+4.4510°3T
Trange/K 283.15-433.65 283.15-433.17
Prange/MPa 5.45.107%-65 6.60-104-65
MRD (p,)/% 0.94 2.54

MRD (p)/% 0.28 0.21

MRD (u)/% 7.33 23.2

MRD (c)/% 0.15 0.10

compound was 3.5 times those of 2-thiophenecarboxaldehyde and
11.5 times the corresponding to thiophene. In the temperature
range studied, # values were reduced 5.5, 2.5, and 2 times for the
methanol, aldehyde and alkyl derivatives, respectively.

4.4. Modelling

We have used PC-SAFT EoS to model the thermodynamic beha-
viour of the oxygenated thiophene derivatives. 2-
thiophenemethanol is an associated compound so three geometric
and two association parameters as well as an association scheme
are necessary; for alcohols, the 2B scheme is habitual. In contrast,
2-thiophenecarboxaldehyde only requires the 3 geometric param-
eters. All of them, collected in Table 5, have been calculated from
the vapour pressure and density data measured in this work; this
Table also reports the deviations between calculated and experi-
mental thermophysical properties.

The p, calculated data were in agreement with those measured,
especially for the 2-thiophenemethanol as it showed in Fig. S1.
Taking into account the modelling for both compounds, the differ-
ences ranged from —0.07 to 2.23 kPa with a mean average absolute

deviation AAD(pZ,) =0.29 kPa. In terms of mean relative deviation,

the average calculated was MRD(p,,) = 1.78%.

The volumetric behaviour of these compounds was well pre-
dicted in the studied pressure and temperature ranges. The devia-
tions between calculated and experimental densities were similar
for the two oxygenated derivatives with an average mean relative

deviation: MkD(p) =0.25%. As it can be seen in Fig. S2, the devia-
tions exhibited a regular tendency with the pressure and
temperature.

The deviations cited above were slightly lower than those
obtained in the modelling of 2-acetylthiophene [30].

It is known that the speed of sound representation with this
model is poor. A comprehensive study about this fact has been
published by Liang et al. [57,58]. Fig. S3 shows that PC-SAFT over-
estimated the u values in a more pronounced way as the temper-
ature increases. Moreover, the prediction for the associated
compound was much better that for non-associated as it can be
seen in Table 5.

In order to model the surface property, we have combined the
PC-SAFT EoS with the Density Gradient Theory such as we
have described previously. For this, we have estimated the
temperature-dependent influence parameters for each compound
by fitting the corresponding experimental ¢ values, these
parameters are reported in Table 5 besides the deviations in the
comparison. These deviations are also showed in Fig. S4. The

calculated values using this procedure were very close to
experimental ones with an average mean relative deviation:

MkD(a) =0.12%. No trends on the temperature were observed.

5. Conclusions

In this paper, different thermophysical properties of 2-
thiophenemethanol and 2-thiophenecarboxaldehyde are reported:
vapour pressure; density at T =283.15-338.15 K and p = (0.1-65)
MPa; and speed of sound, refractive index, surface tension, and
kinematic viscosity at T =(283.15-338.15) K and p = 0.1 MPa.

The calculation of derived properties from the experimental
information has allowed evaluating the molecular structure and
the interactions in the two fluids. Summarizing: (i) all properties
indicate that 2-thiophenemethanol has stronger interactions than
2-thiophenecarboxaldehyde; (ii) the aldehyde derivative presents
higher compression capacity; (iii) the temperature coefficient of
the internal pressure shows a network of H-bonds in 2-
thiophenemethanol; (iv) the intermolecular free volume is bigger
for the alcohol; and (v) the associated compound is 3.5 times more
viscous.

Finally, both the parameters of PC-SAFT EoS and the influence
parameter of the Density Gradient Theory have been obtained in
order to correlate several properties. The results, except for the
speed of sound, are agreement with those measured.
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ABSTRACT: The use of compounds with high oxygen content in the fuels field is very promising because they can increase
combustion engine efficiency and minimize pollution emissions. The study of the thermophysical properties of these compounds
is essential in order to evaluate their possible applications. In this study, different thermodynamic and transport properties of
three furfuryl esters—furfuryl acetate, furfuryl propionate, and furfuryl butyrate—have been determined and compared with
those of fluids that are commonly used as fuels or additives. Finally, the thermophysical behavior of these compounds has been
analyzed using different models such as PC-SAFT equation of state and density gradient theory. The results indicate that these
compounds exhibit similar characteristics to those of the normafluid ISO4113 (standard fluid in diesel injectors) except the
density, bulk modulus, and surface tension, which are higher in the esters studied. It can be concluded that, given their
thermophysical properties, these compounds can be used as additives but, probably, the addition of surfactants would be

necessary.

1. INTRODUCTION

The environmental effects of traditional fossil fuels combustion
and their depletion due to overexploitation are the main
reasons for the development of alternative energy sources.
Primarily, these are biomass derived products used pure or
mixed with other biofuels or as diluents of petrochemicals.
Alternative fuels can be produced from edible raw materials
(first generation or conventional fuels); vegetable wastes,
animal fats, or residues that are useless for the food industry
(second generation or advanced fuels); culture in microalgae
(third generation fuels); or processes that include coal capture
and storage (fourth generation fuels)."”” Currently, the biofuels
most commonly used are bioethanol and biodiesel, although
not all of their physicochemical properties are optimal. In the
case of bioethanol it should be taken into account that (i) its
water affinity generates serious corrosion problems; (ii) its
detergent effect saturates the filters; (iii) its high heat of
vaporization can inhibit engine starting at low temperatures or
high altitudes; and (iv) its high volatility can form bubbles in
the engine,” whereas the use of biodiesel may produce (i)
corrosion on contact with moisture; (ii) joints wear due to
incompatibility with materials (rubber or Viton); (iii) lost
efficiency due to low heat of vaporization; and (iv) malfunction
engine at low temperatures due to their high viscosity."

An important target is the development of new fuel mixtures
that optimize combustion processes both from an energetic and
environmental point of view. Different fuel properties
determine the engine efficiency: fuels must present low
volatility, provide a high energy density during combustion,
and have a good atomization and lubricant capacity. In
addition, the presence of compounds with high oxygen content
in the mixtures would minimize CO and unconsumed
hydrocarbon emissions.

The use of oxygenated compounds as fuel additives requires
an accurate knowledge of their thermophysical properties over

-4 ACS Publications  © 2017 American Chemical Society
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a wide range of pressures and temperatures. This includes both
the experimental determination of different properties and
modeling, in order to predict accurately the behavior of the
mixtures under different conditions.

Furan derivatives are classified as second-generation fuels and
are obtained from either D-glucose or lignocellulosic-biomass
pyrolysis.”® Furan, 2-methylfuran (MF), and 2,5-dimethylfuran
(DMF) have been widely studied as fuel additives. A thorough
review on the production methods and combustion character-
istics of these compounds has been published by Xu et al
(2016).” Besides, their physicochemical properties have been
evaluated in our laboratory” and also by other authors as it was
recently summarized by Jezak.” However, other unsaturated
furan derivatives have been scarcely studied. In the case of
esters, we have only found three references that include values
of some of their properties: in 1925, Zanetti'’ reported the
boiling point and the density at atmospheric pressure;
Fenaroli’s Handbook'" collected besides the refractive indexes;
and Mathews and Fehlandt'> measured the furfuryl acetate heat
of vaporization.

Furfuryl esters could be interesting additives because they
present similar oxygen content than ethanol but lower
volatility; the thermophysical study will contribute determining
their potential use as fuels. Other required issues in the new
fuels design such as measuring of calorimetric properties and
feasibility and cost studies are outside the scope of this work.
These compounds are naturally found in several products such
as coffee, cocoa, nuts, and pork meat and they are cataloged as
allowed flavoring agents because of their fruity taste.''
Synthetically, they can be prepared by reaction between
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Table 1. Sample Table

chemical name formula CAS no. source
furfuryl acetate C,H;04 623-17-6 Aldrich
furfuryl propionate CgH,004 623-19-8 Sigma-Aldrich
furfuryl butyrate CoH,0,4 623-21-2 Sigma-Aldrich

mass fraction purity method water content (ppm) method
0.995 GC 245 KF
0.995 GC 205 KF
0.996 GC 225 KF

furfuryl alcohol, produced from the biomass, and the
corresponding anhydrides.”'>"*

The aim of this work is the thermophysical study of three
furfuryl esters in order to examine their potential use as fuel
additives. We report experimental data in a wide temperature
range of several properties at 0.1 MPa: vapor pressure, density,
speed of sound, refractive index, static permittivity, surface
tension, and kinematic viscosity. Moreover, density has been
measured up to 65 MPa. From these data, the isobaric
expansibility, isothermal compressibility, bulk modulus, and
dynamic viscosity have been calculated. Both experimental and
calculated properties have been evaluated in relation to other
fuels or additives: ethanol, isooctane, normafluid ISO 4113, and
2,5-dimethylfuran. Finally, the compounds were modeled using
PC-SAFT EoS and density gradient theory. Thus, properties
values under different conditions from those studied can be
predicted.

2. EXPERIMENTAL SECTION

2.1. Materials. Furfuryl acetate, furfuryl propionate, and furfuryl
butyrate were provided by Sigma-Aldrich. The purity was checked by
GC chromatography, and the water content was determined by Karl
Fischer method. Table 1 and Figure 1 report, respectively, the
specifications and the chemical structures of the compounds studied.

I\ I\ -\
Q\/O\g/CHg Q\,o\([)(\CHa Q\/o\é(\/cm

Surfuryl acetate Sfurfuryl propionate Surfuryl butyrate

Figure 1. Chemical structures of the studied compounds.

2.2. Apparatus and Procedure. Vapor pressure, p, was
measured using an dynamic recirculating ebullometer (Fischer-
Labodest) equipped with a Cottrell pump. The temperature and
pressure of equilibrium were measured, respectively, with a
thermometer model F25 (Automatic Systems Laboratories) and a
pressure transducer Digiquartz 735—215A-102 (Paroscientific). The
uncertainties in the measurements were 0.02 K for temperature and
0.05 kPa for pressure.

Several devices were used to measure the properties at atmospheric
pressure. Density, p, and speed of sound at 3 MHz, u, were measured
using an Anton Paar DSA 5000 internally thermostated at +0.005 K
with uncertainties 0.1 kg'm™ and 0.5 m-s™" for density and for speed
of sound, respectively. The calibration was carried out with ultrapure
water (SH Calibration Service GmbH) and dry air following
manufacturer instructions. Refractive index at sodium D wavelength
(589.3 nm), np, was measured with an uncertainty of 2 X 107°
employing a digital refractometer Abbemat-HP DR. Kernchen
automatically thermostated at +0.01 K. The apparatus was calibrated
with ultrapure water. Surface tension, 6, measurement was carried out
with an uncertainty of 0.2 mN-m™ by means of a drop-volume
tensiometer Lauda TVT-2, and the temperature was kept constant to
+0.005 K using a Lauda E-200 thermostat. An Agilent 4263BA
precision LCR meter connected to an Agilent 16452A liquid dielectric
test fixture allowed to determine the static permittivity, €, at 2 MHz
with an uncertainty of 1% through the determination of capacitances.
An Ubbelohde capilar viscosimeter was used to measure the kinematic
viscosity, v, the viscosimeter constant was given by the supplier. The
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flow times were automatically registered and corrected for kinetic
energy using a Schott-GeriteAVS-440 being the uncertainty in the
kinematic viscosity 1%. These two last devices were themostated at
+0.01 K by means of an external CTS2 Schott-Gerite thermostat.

Before each run of measurements the apparatus was checked by
measuring the thermophysical properties of a reference fluid,"
benzene, and comparing our experimental values with literature ones
(Ap, = 0.01 kPa, Ap = 0.03 kg'm™>, Au = 0.3 ms™", Anp = 0.9 X 1075,
Ay = 0.28%, Ae = 0.10%, Ac = 0.2 mN-m™') .

Finally the measurement of density over a wide range of
temperature and pressure was carried out using an Anton Paar
DMA HP cell thermostated at +0.01 K. A hand pump 750.1100 from
Sitec was used to achieve desired pressure; this pressure was measured
with an uncertainty of 0.05 MPa by a pressure transducer US181 from
Measuring Specialties. For the calibration of the high-pressure high-
temperature densimeter four fluids of different densities (dry air,
hexane, water and dichloromethane) were used. The uncertainty in the
determination of density was 0.2 kg:m™>. The calibration and
operation of the densimeter was tested by comparing our toluene
density measurements with literature values, the overage absolute
deviation between both data sets is 0.15 kg-m™>.'°

3. MODELING

3.1. PC-SAFT EoS. In this section, we have included only a
summary of PC-SAFT EoS because an exhaustive description
can be found in the literature.'” In this model, the
dimensionless Helmholtz energy, 4, is given as a sum of an
ideal gas contribution, 4% and a residual contribution, &,
which is calculated by perturbation theory. The hard-chain fluid
is taken as a reference system, that includes repulsive
interactions, and the attractive ones are considered a
disturbance to the model. Thus

~dis

~Tes
a

a

~aSSOC

+a (1)
where " represent the hard-chain contribution; a® is the
dispersive attractive contribution; a**°° is the association
contribution; and @ include multipole contributions. In
this work, multipole interactions were not considered and the
studied compounds were taken as nonassociated fluids.

The contribution due to chain formation, 3", depends on the
chain segments number, m, on the radial pair distribution
function of the segments, §hs, and on the Helmholtz energy of
the hard sphere system, @', that is obtained from Chapman’s
approach: "

— &hc + + &.polar

hc dis

~hc
a

_ ~hs
= ma

— (m —1)ln ghS ()

The dispersive contribution, a% was calculated using the
Barker and Henderson’s theory'”?’ extended to chain
molecules, that is given as the sum of a first-order and
second-order terms:

ﬁdis — ﬁldis + ﬁzdis (3)
~ dis 2f € 3
a, = —2mpm (—)a I

! kr) ! (4)
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~ dis
ay

2
—ﬂpka[a—p) mz(i) o,
()p hc kT (5)

where p is the density, p is the pressure, T is the temperature,
and o and ¢ are the segment diameter and the segment energy,
respectively. The perturbation integrals, I) and I,, which have a
moderate dependence with temperature, can be replaced for a
power series of sixth order in the segments number, m, and in

packing fraction, 7.

6
L(m, n) = ) a(m)n’
i=0 (6)
6 .
L(m, n) = Y, b(m)y
i=0 (7)
where
a(m) = ay + _la +m—1m—2a
i - Y0i 1i m m 2i (8)
-1 -1 -2
b(m) = by, + " b; + d d by
m m )

The parameters a;, ay; dy;, by, by, and b,; were obtained from
the optimization of the thermodynamic properties of n-alkanes
of different lengths and they were called universal model
constants because wide ranges of parameters m and 7 were
covered.

Consequently, each nonassociating pure compound is
described by three parameters that, usually, are obtained by
fitting its thermodynamic properties: the chain segment
number, m, the segment diameter, o, and the segment energy,
€. In this work, vapor pressures and densities in a wide p and T
ranges have been used in the fit.

3.2. Density Gradient Theory (DGT). Cahn and Hilliard*'
proposed a theory in which the Helmholtz free energy density
for a two-phase system could be written as a Taylor series:

flp()] = £,[p(2)] + k(T)[Vp(2) (10)
Ap@] = [+ k(DT e )

being p(z) the density of molecules at position z; fo[p(z)] is
the free energy in the homogeneous part of the system; and
ki(T) is the influence parameter. Taking into account that
Alp(z)] is minimal when the equilibrium is reached, and
locating the z-origin at a density value p(zy) = (p" + p')/2, the
density profile, p(z), in the direction perpendicular to the
surface can be calculated by
ki(T)

TR f J U [0@)] = @ + ]
B Pk (T)
=at ] Af[p(2)] (12)

where p’ and p' are the equilibrium densities for vapor and
liquid phase, respectively; 4 is the chemical potential, and p is
the pressure. Then, the surface tension is obtained:

o=2 [ JAERD do(2)

(13)
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4. RESULTS AND DISCUSSION

In this section, we report the thermophysical characterization
(experimental data, calculated and derived properties, correla-

70
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40

p,/ kPa
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— T T T T T
370 390 410 430
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330 350 450

Figure 2. Vapor pressure, p,, as a function of temperature for the
studied compounds: (M) furfuryl acetate, (@) furfuryl propionate, and
(A) furfuryl butyrate.

Table 2. Parameters of the TRIDEN Equation and Mean
Relative Deviations, MRD

furfuryl acetate  furfuryl propionate  furfuryl butyrate
Ag (kgm™) 388.24 0447.83 445.90
By 0.5228 0.5666 0.5746
Cr (K) 545486 521.1528 $29.574
Dy 0.5799 0.67885 0.7374
Cr 0.07726 0.07787 0.07888
by (MPa) 33471 321.08 30345
b, (MPa) 6.560 4.962 3.585
b, (MPa) —40.024 —41.109 —36.356
by (MPa) 5.596 6.020 5.206
Er (K) 90.65 95.30 93.43
MRD (%) 0.00 0.00 0.00

tion equations, and modeling) of furfuryl acetate, furfuryl
propionate, and furfuryl butyrate. The furan derivatives have
been proposed as diesel additives as well as an alternative to
bioethanol and gasoline.® Thus, we have compared the
properties of the compounds studied in this work with the
ones of ethanol,”>™*° isooctane,” " normafluid ISO 4113
(caél;ibration fluid in diesel injectors),”**° and 2,5-dimethylfur-
an.

4.1. Vapor Pressure. The vapor—liquid equilibria of the
three compounds studied has been determined using the
ebullometer described in section 2.2. The values, listed in Table
S1 and shown in Figure 2, were correlated with the Antoine
equation:

B
C+t

logp = A —
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Figure 3. Normal boiling point, T, (M), and enthalpy of vaporization, AH, (O), for several compounds: Ethanol (EtOH), refs 22 and 25; isooctane
(ISO), ref 25; normafluid ISO 4113 (NF), ref 28; 2,5-dimethylfuran (DMF), ref 8; furfuryl acetate (FA), furfuryl propionate (FP), and furfuryl

butyrate (FB).
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Figure 4. Density, p, isobaric thermal expansibility, @, and isothermal compressibility, &1, as a function of temperature and pressure for furfuryl
acetate: (@) experimental densities and (—) values calculated with the TRIDEN equation.
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Figure 5. Density, p, isobaric thermal expansibility, @, and isothermal compressibility, &y, as a function of temperature and pressure for furfuryl
propionate: (@) experimental densities and (—) values calculated with the TRIDEN equation.

where p, (kPa) is the vapor pressure, t is the temperature in
Celsius degrees, and A, B, and C are the fitting parameters. The
parameters along with the mean relative deviation (MRD), are
presented in Table 2:

100 « [ Y — Y.
MRD(Y)(%) = —- ) | ——==
i Y exp (15)

The standards boiling points (Table S1) were calculated
using Antoine’s equation and, as it could be expected, the
values follow the sequence: furfuryl acetate < furfuryl
propionate < furfuryl butyrate. The Clausius—Clapeyron
equation was used to estimate the enthalpy of vaporization,
AH,, of the furfuryl esters in the temperature ranges studied, a
comparison with literature values,'’”'* showed a good
agreement in the T}, and moderate in AH,. Concerning the
boiling points, the MRD obtained were: 0.73% for furfuryl
acetate, 0.23% for furfuryl propionate, and 0.49% for furfuryl
butyrate. On the other hand, AH, value calculated for the
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furfuryl acetate is 10% higher than that published by
Mathews.'”

Volatility and enthalpy of vaporization are two fundamental
properties in fuels. High volatility increases cavitation risk in the
feeding system due to bubbles formation.”® A high value of the
heat of vaporization improves the performance of the engine
although it can hinder the starting at low temperatures due to
the cooling effect on the preignition temperature.”’ As it is
showed in Figure 3, the compounds studied have values slightly
lower than those of normafluid ISO 4113 and more
advantageous than the rest of fluids.

4.2. Volumetric Properties at High Pressure. Densities
were measured at 12 temperatures in the range of 283.15—
338.15 K and at pressures from 0.1 to 65 MPa. The p—p—T
experimental data are reported in Table S2 and graphically
shown in Figures 4—6. The values were correlated using the
TRIDEN equation:**

AR
b= nr(oT/cPN
B R

(16)
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Figure 6. Density, p, isobaric thermal expansibility, @, and isothermal compressibility, k1, as a function of temperature and pressure forfurfuryl
butyrate: (@) experimental densities and (—) values calculated with the TRIDEN equation.
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Figure 7. Density, p, at some temperatures and pressures for several
compounds: (), T = 283.15 K, p = 65.0 MPa; (M), T =338.1SK, p =
0.1 MPa. Ethanol (EtOH), ref 22; isooctane (ISO), ref 26; normafluid
ISO 4113 (NF), ref 28; 2,5-dimethylfuran (DMF), ref 8; furfuryl
acetate (FA), furfuryl propionate (FP), and furfuryl butyrate (FB).
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_ A
g 1 — Cyln| 22*2
TN By, (17)
T T : T ’
BT=bD+b1(—)+b2(—) +b3[—)
E; E; E; (18)

here p, is the density at p = 0.1 MPa, T is the temperature, and
p is the pressure; in the original paper, p, was the saturation
density. The fitting parameters, Ay, By, C, Dy, b, by, by, b3, Cr,
Er, and the mean relative deviation, MRD, are given in Table 2.
Although the mean relative deviations obtained are 0.00% the
absolute deviations between experimental and correlated values
range from 0.03 kg-m™ for furfuryl acetate and butyrate to 0.05
kg'm™ for furfuryl propionate.

The density values at 293.15 K and atmospheric pressure
were compared with those published by Zanetti'® obtaining as
good concordance. The mean relative deviations obtained in
the comparison were 0.62, 1.42, and 0.03% for the furfuryl
acetate, propionate, and butyrate, respectively.
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Figure 8. Isobaric thermal expansibility, a,, and isothermal compressibility, K, at some temperatures and pressures for several compounds: (0), T =
283.15 K, p = 65.0 MPa; (M), T = 338.15 K, p = 0.1 MPa. Ethanol (EtOH), ref 22; isooctane (ISO), ref 26; normafluid ISO 4113 (NF), refs 28 and
29; 2,5-dimethylfuran (DMF), ref 8; furfuryl acetate (FA), furfuryl propionate (FP), and furfuryl butyrate (FB).

Table 3. Fitting Parameters and Mean Relative Deviations, MRD, for the Studied Properties

property equation compound A B C MRD (%)
furfuryl acetate 72358 2198.468 241.873 073
py (kPa) 14 furfuryl propionate 6.0108 1442.587 166.376 0.23
furfuryl butyrate 6.5770 1875.606 199222 0.49
furfuryl acetate —3.8732 2528.58 0.04
u (m-s™) 21 furfuryl propionate —3.8747 2512.80 0.05
furfuryl butyrate —=3.7727 2464.77 0.05
furfuryl acetate —0.01864 12.165 0.11
€ 21 furfuryl propionate —0.01622 10.837 0.10
furfuryl butyrate —0.01281 9.106 0.11
furfuryl acetate —4.6521 - 107* 1.602631 0.00
fip 21 furfuryl propionate —4.7120 - 107* 1.601388 0.00
furfuryl butyrate —46101 - 107 1.594631 0.00
furfuryl acetate —0.12328 72.58 0.09
o(mN-m™) 21 furfuryl propionate —0.11572 68.41 0.07
furfuryl butyrate —0.10550 63.81 0.06
furfuryl acetate 0.0713 527.092 150.229 0.09
7(mPa-s) 22 furfuryl propionate 0.0754 520.525 150.131 0.14
furfuryl butyrate 0.0795 514.442 149.975 0.22
Density values decrease as the number of carbon atoms in 1(dp
the compound increases, being the sequence obtained the same %= _;(ﬁ) (19)
that for vapor pressure values. Furfuryl acetate densities are ’
about a 28% higher than those of propionate and these latter
are a 35% higher than butyrate derivate values. In addition to Ky = 1 [a_p]
other factors, a heavier fuel increases the performance of the p\ op T (20)

engine because the amount of energy that can be obtained for a
given volume of fuel is greater.”” In Figure 7, density values of
various fuels and those of the esters at T = 338.15 K (p = 0.1
MPa) and T = 283.15 K (p = 65.0 MPa) have been compared.
As can be observed, esters are markedly denser. The greatest
difference is obtained in the comparison with isooctane (up to
39%) and the lowest with 2,5-dimethylfuran (up to 18%).

The engines design requires a precise knowledge of the both
temperature and pressure effect on the thermophysical
properties of the fuel. Processes of injection and combustion
are carried out in a moderate temperature range and at high
pressures; common-rail technology reaches 180 MPa.** The
effect of both p and T on density values can be evaluated
through the isobaric expansibility, a,, (+1%) and the isothermal
compressibility, xp (+1%):
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In Figures 4—6 the isobaric thermal expansibility and
isothermal compressibility are graphically presented as a
function of pressure and temperature.

The calculated a, values were similar for all the studied
compounds (Table S3), within the range: (0.769—1.036) kK.
Figures 4—6 show the behavior of the isobaric thermal
expansibility as a function of pressure and temperature. As
expected, a, decreases as pressure increases because fluid
capacity to expand is lower at high pressures. Concerning the a,
dependence with temperature, this property decreases as the
temperature diminishes in the complete pressure range studied.
However, the characteristic intersection point for liquids
described by Bridgman™ characterized by (0a,/dT), = 0, was
not observed up to 65 MPa. However, the curves shape, seem
to indicate that above 65 MPa, the crossing point will appear at
lower pressures as the ester chain length increases.
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Figure 10. Speed of sound, u, and isentropic bulk modulus, 35, at some temperatures and at p = 0.1 MPa for several compounds: (O) T = 283.15 K;
(W) T = 338.15 K. Ethanol (EtOH), ref 23; isooctane (ISO), ref 25; normafluid ISO 4113 (NF), ref 30; 2,5-dimethylfuran (DMF), ref 8; furfuryl

acetate (FA), furfuryl propionate (FP), and furfuryl butyrate (FB).

Isothermal compressibility values of the furfuryl esters
studied (Table S4) were in the interval: (397.90—905.60)
TPa~'. The «r values increase slightly with the hydrocarbon
chain and exhibited a dependence with p and T similar to that
observed for a,,. kr becomes lower with pressure while xp values
increase with temperature. The temperature effect is more
remarkable at atmospheric pressure but not as marked as that
found for a,,. This behavior could be expected since free volume
is lower at high pressures and molecular motion is favored at
high temperatures. Under these conditions, the fluid is less
compressible.

It is well-known that the higher is the isobaric expansibility of
a fuel, the higher is the power loss in the engine and, in
addition, overpressure hazard increases.”® The a, and o values
for various fluids are displayed in Figure 8 at two different
conditions (T = 283.15 K, p = 65 MPa) and (T =338.15K, p =
0.1 MPa). The minimum a, values were similar for all the
analyzed compounds except for 2,5-dimethylfuran which
presents a higher value. However, the pressure and temperature
effect was very different. Thus, the upper limits for the furfuryl
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esters were similar to that of normafluid and significantly lower
than that of the other fluids, especially isooctane. Concerning
kp values of the investigated esters, they were always lower,
particularly the maximum data, than the data found for the
other fluids.

4.3. Thermophysical Properties at Atmospheric
Pressure. Several properties of furfuryl acetate, propionate,
and butyrate were measured at temperatures from 278.15 to
338.15 K in 2.5 K intervals and at p = 0.1 MPa: density, p,
speed of sound, u, refractive index, np, static permittivity, &,
surface tension, o, and kinematic viscosity, v. The determined
values are listed in Tables S5—S7 of the Supporting
Information. These properties, except kinematic viscosity,
were correlated using the following equation:

X=AT +B (21)

where X is the corresponding property, T is the absolute
temperature, and A and B are the fitting parameters. These
values and the corresponding mean relative deviations, MRD,
are listed in Table 3.
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The speed of sound values for the different studied
compounds followed the sequence: furfuryl acetate > furfuryl
propionate > furfuryl butyrate and linearly decrease as the
temperature increases (Figure 9).

Fuel injection in the engine is a process that can be
considered adiabatic. So the fluid compressibility in these
conditions is a relevant property. From experimental p and u
data, the isentropic compressibility values (+0.2 TPa™'!) were
obtained supposing negligible the ultrasonic absorption, kg = 1/
pu’. The calculated values are included in Table S4 and plotted
in Figure 9.

This property gives information about molecular packing in
the fluid state (ie., the lower is the value of kg, the more
compact is the fluid). From the values obtained, it can be
deduced that furfuryl esters become less compact when the
length of the ester chain or temperature increase. Generally, in
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the fuels field, the reciprocal of compressibility or isentropic
bulk modulus, S, is used. In particular, u and fg are the more
important parameters in the injection process in some engines.
The first parameter influences the velocity of expansion of the
pressure wave through the line from fuel pump to the injector
nozzle. The second one indicates how an abrupt volume change
affects the system pressure. Together, u and fg values
determine the injection time which, in turn, is related to
NOx emissions quantity: advanced injection timing provokes
higher NOx emissions.””*”** Consequently, a good fuel in
terms of injection should have a high speed of sound and a
small isentropic bulk modulus. Figure 10 shows both
parameters at T = (283.15 and 338.15) K and at p = 0.1
MPa for the esters studied and other fuels or additives. It can be
observed that furfuryl esters present isentropic bulk modulus
higher than those of the other fluids analyzed.
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Refractive index, np, and permittivity, €, are two properties
highly linked because in transparent and nonmagnetic
compounds, n, can be calculated from the relation between
static permittivity and vacuum permittivity. Taking into account
that a compact molecular packaging diminishes the light
propagation velocity and, consequently, increases np, and &, the
values obtained follow the expected sequence: furfuryl acetate >
furfuryl propionate > furfuryl butyrate. Both properties
decrease linearly when temperature increases as it showed in
Figure 11 and the coeflicients for the correlation can be found
in Table 3. Refractive index values obtained at T = 293.15 K
show a good agreement with those previously published;'" the
deviations were less than 0.4%.

The evaluation of the droplet size and fuel distribution in the
engines is usually performed using optical techniques like
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furfuryl propionate (FP), and furfuryl butyrate (FB).

Doppler anemometry that requires the knowledge of the
refractive index of the fluid.*® At T = 298.15 K, the values
obtained for the esters are similar to np, of the normafluid and
higher (up to 7%) than other fuels."'

Surface tension values are graphically presented in Figure 11.
For all the compounds surface tension values decrease linearly
when temperature rises due to thermal agitation. The higher ¢
values correspond to furfuryl acetate due to its higher cohesion.
Surface tension is responsible of the liquid/gas interfaces
tendency to adopt the minimum surface/volume ratio. That is,
o is related to droplet formation or atomization; the lower the ¢
values are, the easier the drop formation is. A good atomization
allows a proper fuel aeration, which increases combustion
efficiency reducing pollutant emissions.”**’

Furfuryl esters have higher values of surface tension
compared to those found for other fuels (Figure 12).
Therefore, if these esters would be used as additives, the
addition of surfactants to the mixture would be necessary.

Finally, dynamic viscosity of the liquids, 7, were obtained
from experimental density and kinematic viscosity, n = p-v
(Table S7); the estimated uncertainty was 1%. Dynamic
viscosity values increase as the length of the ester chain raises
and decrease exponentially with temperature (Figure 13). The
Vogel—Fulcher—Tammann equation”' ~* was used to correlate
n with temperature:

] (22)

where 7y, B, and T are the fitting parameters and are reported
in Table 3 as A, B, and C, respectively.

The movement of particles at different velocities within a
fluid induces a friction that gives rise to viscosity. Proper
engines operation should include appropriate values of fuel
viscosity. Too low viscosity values could result in wear
problems due to poor lubrication while very viscous fluids
would lead to poor atomization.** Again, the values obtained
for furfuryl esters are similar to those of normafluid. It can be
also highlighted the strong change in dynamic viscosity with
temperature in contrast to other fluids such as isooctane and
2,5-dimethylfuran (Figure 14).

= 1], ex
n=rn, {T_%
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Table 4. PC-SAFT Parameters and Mean Relative Deviations, MRD, for the Modeled Properties

furfuryl acetate

M (kgmol™") 0.140137

m 4.9368

o (A) 32556

(e/k) (K) 250.37

ky (107 J-m>-mol~2) 3.70 + 4.30 X 107°T
Trange (K) 283.15—434.30
Prange (MPa) 335 X 107 - 65
MRD (p,) (%) 224

MRD (p) (%) 0.33

MRD (u) (%) 142

MRD (o) (%) 0.10

furfuryl propionate furfuryl butyrate

0.154163 0.168190
5.1174 5.2948
3.3569 3.4693
251.25 254.76

5.70 + 6.00 X 107°T
283.15-436.27

4.73 + 461 X 107°T
283.15-436.32

3.15 X 107* - 65 3.65 X 107* - 65
2.18 0.54
0.37 0.41
12.5 12.3
0.11 0.10

4.4. Modeling. From experimental vapor pressures and
densities, the parameters needed to model the fluids with PC-
SAFT EoS'” have been obtained. Table 4 collects parameters
values, the working T and p ranges, and the mean relative
deviations obtained for each compound in the comparison. The
agreement between the experimental and the calculated data for
P, was good, especially for the furfuryl butyrate. The average
mean relative deviation obtained was MRD(P,) = 1.67% and
the higher deviations correspond to the lower temperatures
where the vapor pressures are low (Figure S1). The differences
between experimental and calculated vapor pressure ranged
from —0.94 to +0.24 kPa with a mean value of absolute
deviation (0.10 kPa) close to the experimental uncertainty

As it concerns to the volumetric behavior, PC-SAFT EoS
reproduces satisfactorily the densities of the three compounds
in all the range of temperatures. On the other hand, a change in
the sign of deviations at intermediate pressures is observed
(Figure S2). The relative deviations ranged from —0.87 to
+0.74% with an average mean relative deviation, MRD(p) =
0.37%.

Also speed of sound values predicted by the PC-SAFT EoS
have been compared with experimental data. As expected,
relative deviations are much higher than for vapor pressure and
density (Table 4) especially with increasing temperature
(Figure S3). The mean relative deviation ranges from 7% at
lower T to 21% at highest T and the overall value was: MRD(u)
= 13%. It is well-known that this model does not give a good
prediction of u—T curvature. Apparently, a clear improvement
can be only achieved by modifying the universal constants of
the dispersion term (eqs 8 and 9).">*

The density gradient theory combined with PC-SAFT EoS
has been used to model the surface tension.”” The model
parameters of the pure compounds have been calculated fitting
oexperimental data reported in this work. These parameters are
dependent on the temperature®® and are reported in Table 4
together with the deviations obtained in the comparison. The
agreement is quite good with overall mean relative deviation,
MRD(0) = 0.10%, in all the range of temperatures (Figure S4).

5. CONCLUSIONS

In this work, the thermophysical behavior of three furan
derivatives (furfuryl acetate, furfuryl propionate, and furfuryl
butyrate) has been characterized in a wide temperature range:
283—436 K. Vapor pressures, volumetric properties up to p =
65 MPa, and several properties at p = 0.1 MPa (speed of sound,
refractive index, static permittivity, surface tension, and
viscosity) have been reported and evaluated. Moreover, some
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properties have been modeled using PC-SAFT EoS and density
gradient theory.

Since furan derivatives have been proposed as fuel additives/
substitutes, the obtained data have been compared with those
for other fuel components. From this study, it can be concluded
that, in general, the furfuryl esters can be suitable additives for
fuels. They present high values of normal boiling point,
enthalpy of vaporization, density, and speed of sound as well as
low isobaric thermal expansibility. In contrast, the bigger values
of bulk modulus and surface tension are less attractive but may
be partially mitigated by the addition of surfactants. The
obtained viscosity is suitable for good lubrication.

In addition, PC-SAFT EoS and DGT have been used in
order to predict the thermophysical behavior of these
compounds under different conditions. The agreement
between experimental and calculated values is satisfactory for
vapor pressure, density, and surface tension values but not as
good for speeds of sound. The overall average mean relative
deviations values were: MRD(p,) = 1.67%, MRD(p) = 0.37%,
MRD(u) = 13%, and MRD(o) = 0.10%.
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ABSTRACT: In this contribution, we report different thermophysical properties for

two derivatives of heterocyclic compounds (2-ethylthiophene and 2-ethylfuran):
density, speed of sound, surface tension, kinematic viscosity, and static permittivity at
atmospheric pressure (p = 0.1 MPa) from 7 = 278.15 K to 338.15 K. Furthermore,
refractive index has been analysed in the temperature range from 7 = 283.15 K to
338.15 K. Additionally, density values have been obtained at pressures up to 65 MPa in
the temperature range (283.15 - 338.15) K. Moreover, vapor pressures have been
determined. Different derivate properties, such as isobaric expansibility, isentropic and
isothermal compressibility, molar refraction, dynamic viscosity, enthalpy and entropy of

surface formation per unit surface area, dipolar moment and enthalpy of vaporization
have been calculated from experimental results. Finally, these properties have been

analysed and compared with previous data published in the literature for the same and

related compounds.
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INTRODUCTION

Nowadays, air contamination due to the emission of pollutant gases into the
atmosphere, especially SOy produced by combustion for gasoline and other kinds of
fossil fuels, is an increasing global concern. In this sense, governments for numerous
countries in the world have approved air quality laws to limit or eliminate sulphur
emissions'. The main source of sulphur air pollution are compounds present in fossil
fuels, such as thiophene and its derivatives being with an alkyl chain attached to the
thiophene ring, for example 2-ethylthiophene®. In order to limit sulphur emissions,
different strategies have been proposed to reduce the amount of sulphur present in these
fuels. Hydrodesulphurization is the most relevant process to remove sulphur from
natural gas and petroleum’. Other used methods are: photodegradation®, solvent
extraction’, supercritical reaction®, or oxidative processes’”. Also biological methods
that make use of microorganisms that need sulphur for living have been investigated®. A
complete thermophysical characterization of sulphurated compounds in different
conditions of pressure and temperature would be very useful for the development of
these methodologies and to improve their efficiency.

A different alternative for pollution reduction is the use of less contaminant
biofuels obtained from renewable sources such as furan and its derivatives, like 2-
ethylfuran. The last one is present in different aliments: coffee, baked products, canned
foods, sauces, beverages’, or guava juice'® and it is investigated as a component of the
next generation of biofuels because its characteristics are similar to 2-methylfuran and
2,5-dimethylfuran'’.

Here we present a thermophysical comparative study of 2-ethylthiophene and 2-
ethylfuran, this work involves several properties at different temperatures and in the

case of densities also at different pressures. The results obtained for both compounds
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have been compared with each other and also with other members of their respective
families.

A complete bibliographic survey about thermophysical properties of 2-
ethylfuran and 2-ethylthiophene published in the scientific literature revealed that
densities, refractive indices, dynamic viscosities, surface tensions and vapor pressures
have been already reported for 2-ethylthiophene. Levi and Nicholls'? presented values
of density and refractive index at 7= 293.15 K. Jeffery et al." reported data of density
and surface tension from 7 = 293.15 K to 333.15 K and refractive index at
T = 293.15 K. Yur’ev and Khmel’nitskii'* obtained values of density and refractive
index at T'=293.15 K. Xiaoqin et al."> published one value of dynamic viscosity at T =
293.15 K. In the contribution of Conary et al.'’, density at 7= 293.15 K was reported.
Finally, vapor-liquid equilibrium has been studied in several publications: Levi and
Nicholls'?, Wender et al.'’, and Wang and Li'"® have reported data of boiling points;
while Eon et al."” measured vapor pressures from 7= 333.15 K to 373.15 K. Also, Giles
and Wilson” reported two values of vapor pressure.

In the case of 2-ethylfuran, previous studies are scarce. Shuikin et al.*'published
values of density and refractive index at 7= 293.15 K, and the normal boiling point. On
the other hand, Paul* gave experimental data at 7= 286.15 K of density and refractive
index. Levi and Nicholls'? reported the normal boilnig point and values of refractive
index and density at 7= 293.15 K. Finally, refractive index at 7= 294.15 K and boiling

point was presented by Scharf and Wolters™.

MATERIALS AND METHODS

The chemical structure of the two studied compounds has been represented in

Figure 1, while the commercial source, purity, and water content for 2-ethylthiophene
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and 2-ethylfuran have been collected in Table 1. The water content of the samples can
affect significantly to the obtained results in the analysis of thermophysical properties,
consequently, it is very important to quantify it. To carry out this operation, we have
used an automatic titrator Crison KF 1S-2B.

All the properties reported in this contribution, except refractive indices and
vapor pressures, have been investigated in the range of temperature from 7' = 278.15 K
to 338.15 K with intervals of 2.5 K and at p = 0.1 MPa. Refractive index at atmospheric
pressure and densities at high pressures (up to 65 MPa), has been analysed from 7 =
283.15 K to 338.15 K while vapor pressures have been determined between 7' = 285 K
and 415 K (depending on the compound studied).

Density, p, and speed of sound, u, have been determined with an Anton Paar
DSA 5000 internally thermostated at + 0.005 K. This instrument can measure both
properties simultaneously; the work frequency of sound analyser is 3 MHz. The
apparatus has been calibrated using ultra-pure water and dry air. After proper
calibration, the uncertainty of density and speed of sound are 0.05 kg'm™ and 0.5 m-s™
respectively.

An Anton Paar DMA HP cell connected to an Anton Paar DMA 5000 evaluation
unit has been employed to study the ppT behavior of the liquids. The temperature is
maintained constant at + 0.01 K. Furthermore, high pressure values are achieved thanks
to a hand pump 750.1100 from Sitec. A pressure transductor US181, from Measuring
Specialties is used to determine the pressure, whose uncertainty has been estimated in
0.005 MPa. The uncertainty of density measurements is 0.1 kg-m~. Procedure and
calibration details can be found in a previous paper.**

A refractometer Abbemat-HP from Dr. Kernchen has been utilised to measure

refractive index, np, at 589.3 nm, sodium D wavelength. The temperature is maintained
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constant at £ 0.01 K with two Peltier thermostats. The uncertainty for values of
refractive index is estimated in 5107,

Surface tension, o, has been analysed using a drop volume tensiometer Lauda
TVT-2. The temperature has been maintained within + 0.01 K by a Lauda E-200
thermostat. The estimated uncertainty for values of surface tension is 0.2 mN-m™.

Kinematic viscosities, v, have been determined using an Ubbelohde capillary
viscometer and a measuring unit Schott-Gerdte AVS-440. The temperature is controlled
between + 0.01 K with a CT52 Schott-Geréte thermostat. The uncertainty, expressed as
percentage of the measured values, is 1 %. Ultra-pure water was used to calibrate the
device. Dynamic viscosities, 7 = pv, were obtained from experimental kinematic
viscosities and densities. The estimated uncertainty for the last property is 1 %.

Static permittivities, & were determined at the frequency of 2 MHz with an
Agilent 4263BA LCR meter bridged to a four terminal Agilent 16452A test fixture. The
temperature is maintained constant at + 0.01 K, by a CT52 Schott-Gerdte thermostat.
The uncertainty is estimated to be 1 %.

Vapor pressures, py, have been determined using a dynamic recirculating still
from Fischer-Labodest. An Automatic Systems Laboratories F25thermometer has been
used to measure the equilibrium temperature. For the pressure control a Paroscientific
Digiquartz 735-215A-102 pressure transducer has been employed. The uncertainty in
temperature and pressure is 0.01 K and 0.05 kPa, respectively.

All these devices are previously checked by measuring standard reference

fluids. >
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RESULTS

Density values as a function of pressure and temperature are collected in Table
2, while experimental values of the thermophysical properties at atmospheric pressure
as a function of temperature together with some derivate properties are reported in
Table 3. Finally, the experimental vapour pressures as a function of temperature can be
found in Table 4. On the other hand, isobaric expansibilities, ¢, and isothermal
compressibilities, xr, as a function of pressure and temperature calculated from ppoT
data have been included in Tables S1-S2 of the Supplementary Material.

The three-dimensional ppT correlating model TRIDEN® has been used to
correlate the experimental values of density with pressure and temperature. This model
combines the Tait equation®, used for temperature and pressure dependence, and

modified Rackett equation®”* for liquid saturation densities:

Ap
PO = (1)
Bp [1+(1—T/CR )DR]
p= p"B . @)
1—CTln(ij
B, + p,
T Y 7Y
B, =b,+b| — |+b,| — | +b)| — 3
SRS IES e >

where A, Bg, Cr and Dy are fitting parameters and, 7 is absolute temperature, in
Rackett equation (equation 1). These four parameters have been correlated with
temperature at fixed pressure, in this case at pp = 0.1 MPa. Meanwhile, in Tait equation,
equations 2-3, T and p, are temperature, in Kelvin, and pressure, in MPa. Furthermore,

bo, by, by, b3 and Ep are fitting parameters. In equation 2, the parameter Cr is
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independent of temperature. The relative root mean-square deviations, RMSDr (%),
between experimental and correlated data of densities have been used as statistical

values for TRIDEN fits:

2 1/2

n . — -
RMSD, /% =100 lZ Piexp ~ Picorr

ni=| Piexp

“)

where 7 is the number of experimental data. Parameters and deviations for the studied
compounds have been grouped in Table 5.

The dependence of density with temperature and pressure can be analysed using
isobaric expansibility, «, (= 0.012 kK™, and isothermal compressibility, r

(+ 33 TPa™), respectively. These properties are given by the following thermodynamic

relations:
1
i) (5
y\or), p\oT ),
1(ov 1 ﬁp]
Ke=—| — | =—| 2% (6)
! V[apl p[apT

where temperature and pressure partial derivatives of density needed to calculate these
properties have been calculated numerically.

Experimental values of densities at atmospheric pressure and at high pressures as
a function of temperature along with calculated isobaric expansibilities, and isothermal
compressibilities have been represented in Figures 2 and 3.

The following properties: speed of sound, refractive index, surface tension, and
static permittivity had a linear dependence with temperature. The equation used to

correlate the experimental data with temperature was:
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Y = AT + B (7

where Y is the studied property and 4 and B are the fitting parameters. The best fitting
parameters with the corresponding relative root-mean square deviations between
experimental and correlated values have been shown in Table 6 and the correlation
equations have been plotted together with experimental values in the figures indicated
below.

Speeds of sound have been plotted in Figure 4. Isentropic compressibility,

k,=1/(pu’*)can be calculated, if the ultrasonic absorption is negligible, from

experimental density and speed of sound values using Newton-Laplace equation®’. The
values for isentropic compressibility for the studied compounds have been plotted in
Figure 5.

In Figures 6 and 7, we have presented experimental values of refractive index
and molar refraction, respectively. The last property has been calculated using Lorentz-

Lorenz relation, using the empirical data of density and refractive index.

2
_np—1

R =
ny+2

m

V @®)

Surface tension values have been plotted in Figure 8. Two derived properties

from surface tension were also obtained in this study: entropy, AS, = —(60/ oT ) -and

enthalpy, AH, =0 —T (60‘/ oT ) > of surface formation per unit surface area.

The Vogel-Fulcher-Tamman equation®®>” has been employed to fit the

experimental values of dynamic viscosity with temperature:
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n=n,-exp[BAT -T,)] 9)

where 7, B and 7,are adjustable parameters. These parameters and the relative root-

mean square deviations are collected in Table 6. We have represented in Figure 9
experimental data of dynamic viscosity and their correlation for 2-ethylthiophene and 2-
ethylfuran.

Static permittivites have been plotted in Figure 10. The dipolar moment for both
compounds was estimated with the Onsager equation®, using the experimental data of

density, refractive index, and static permittivity:

,  9xTM (s—nf)X25+nf))

= 10
47N . p 6‘(1’!12) + 2)2 1o

in the last expression, N, is the Avogadro constant, M is the molecular mass and «x is the
Boltzmann constant.
Finally, vapor pressures for 2-ethylfuran and 2-ethylthiophene have been

correlated with temperature using Antoine equation.

B
logp=4-—— (11)
&P C+t
being 4, B, and C fitting parameters, p, vapor pressure in kPa, and #, temperature in
Celsius degrees. These values have been collected in Table 6, along with the
corresponding relative root mean square deviations. The graphical representation of
experimental results versus temperature was shown in Figure 11. From variation of

vapour pressure with temperature, the enthalpy of vaporization can be obtained.
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DISCUSSION

In this section, the properties studied are discussed taking into consideration the
structure and intermolecular interactions of the compounds analysed. Moreover, the
properties reported have been compared with experimental information published
previously in the literature'>*=*3°,

Experimental and correlated values of density at atmospheric pressure and high
pressure for 2-ethylthiophene and 2-ethylfuran are shown in Figures 2 and 3,
respectively. It is possible to see that density decreases when temperature increases at
atmospheric pressure for both compounds. Additionally, in all the range of temperatures
analysed, density for 2-ethylthiophene is higher than density for 2-ethylfuran. This
difference is mainly due to the higher mass of the sulphurated compound compared to
the oxygenated compound, since the molar volume of both species is quite similar.
When temperature and pressure are considered simultaneously it can be observed that
density increases with pressure and decreases with temperature, as it could be expected.
Density decreases with temperature because of the thermal expansion and weakening of
intermolecular interactions. Comparing with other related compounds, it can be
established that, at atmospheric pressure, the sequence for density values in the
thiophene family™® is: thiophene > 2-methylthiophene > 2-ethylthiophene > 2,5-
dimetylthiophene. Thiophene does not have any alkyl chain attached to the heterocycle
and presents the more compact. When the number of carbon atoms attached to the
heterocycle increases, density decreases. Comparing 2-ethylthiophene and 2,5-
dimethylthiophene (same number of carbon atoms) it can be deduced that 2,5-
dimethylthiophene presents a bigger steric hindrance than 2-ethylthiophene,

consequently, density of 2,5-dimethylthiophene is smaller than density of

ACS Paragon Plus Environment

Page 10 of 39



Page 11 of 39

oNOYTULT D WN =

Submitted to Journal of Chemical & Engineering Data

2-ethylthiophene. In the case of furan family®, the sequence is the same: furan> 2-
methylfuran > 2-ethylfuran > 2,5-dimetylfuran.

Density data at atmospheric pressure obtained in this contribution for 2-
ethylfuran are in good agreement with the value reported by Shuikin et al.?!, the
absolute deviation between both dataset is 0.0029 g-cm™. Nevertheless, the comparison
with the data obtained by Levi and Nicholls'? presents a deviation of 0.0074 g-cm™. For
2-ethylthiophene, experimental density at atmospheric pressure is in good agreement
with reported values in the literature. The absolute deviation is 0.0014 g'cm'3 with the
data by Levi and Nicholls'? and Conary et al. '°, 0.0013 g-cm™ by Jeffery et al.”’ at T'=
293.15 K, and 0.0006 g-cm™ by Yur’ev and Khmel’nitskii'*.

It is known that the stronger are molecular interactions, the lower is the
expansibility of a liquid®®. The values of isobaric expansibility for 2-ethylfuran are
higher than ¢, values for 2-ethylthiophene. This suggests that the interactions between
molecules of 2-ethylthiophene are stronger than interactions between 2-ethylfuran
molecules. Furthermore, the values for this property increase with temperature and
decrease with pressure in both liquids.

The isothermal compressibility follows the same trend than the isobaric
expansibility: xr values are higher for 2-ethylfuran than for 2-ethylthiophene. This
seems to indicate that molecules of 2-ethylthiophene present a more compact packing
than molecules of 2-ethylfuran. In this case, isothermal compressibility decreases when
pressure increases and temperature decreases.

As it could be expected, speed of sound for both liquids decreases with
temperature. In this case, the values for 2-ethylthiophene are higher than the values for
2-ethylfuran. The trend followed by the thiophene family®* depends on the temperature,

except for 2-ethylthiophene. This compound shows always the highest values in all
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range of temperatures. At low temperatures, for the rest of liquids, the trend is:
thiophene > 2-methylthiophene > 2,5-dimethylthiophene. Against, at high temperatures,
the sequence is: 2-methylthiophene ~ 2,5-dimethylthiophene > thiophene. In the case of
furan familySS, the sequence for speed of sound is: 2,5-dimethylfuran > 2-ethylfuran >
2-methylfuran > furan.

In the whole temperature range, isentropic compressibility values for 2-
ethylthiophene are smaller than for 2-ethylfuran. This is in good agreement with
previous observations that suggest a more compact packing for 2-ethylthiophene
molecules. Comparing with thiophene and its derivatives®, the sequence for this
property is: 2,5-dimethylthiophene > 2-ethylthiophene > 2-methylthiophene >
thiophene, confirming the previous conclusion obtained in the density study.

Refraction index gives the relation between the speed of light in the vacuum and
the speed of light in the medium under study and is a reflect of the molecular packing.
The more compact is the molecular packing, the lower is the speed of light in the
medium. In consequence, 2-ethylthiophene shows higher values for this property than 2-
ethylfuran in all the range of analysed temperatures, probably due the larger
polarizability of sulphur atom®”. Considering the thiophene family™*, it can be observed
that thiophene presents the higher values of this property and 2-ethylthiophene and 2,5-
dimethylthiophene the lower values. However, in the case of the furan family3 °, the
sequence is: 2,5-dimethylfuran > 2-ethylfuran > 2-methylfuran > furan. This behavior
suggests that the polarizability of the derivatives of furan increases when the number of
methyl groups attached to the heterocycle increases, and consequently the refractive
index values are also bigger for the 2,5-dimethyl and 2-ethyl derivatives.

Furthermore, we have compared our experimental data with those provided in

the literature. In the case of 2-ethylfuran, experimental values are in good agreement
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with the data reported by Levi and Nicholls'? and Shuikin et al.?', absolute deviation are
0.0022 and 0.0006, respectively. For 2-ethylthiophene, our values are in excellent
agreement with the values reported by Levi and Nicholls'?, Jeffery et al."’ and Yur’ev
and Khmel’nitskii'?, being the absolute deviations 0.0012, 0.0005 and 0.0010,
respectively.

Molar refraction for both compounds decreases linearly with temperature.
Moreover, molar refraction for 2-ethylfuran is smaller than for 2-ethylthiophene in the
whole temperature range. Molar refraction represents the hard core volume of a mole of
molecules™. The free molar volume can be calculated easily through the previous
property. At T = 298.15 K, 2-ethylthiophene and 2-ethylfuran present the following
values for the free volume: 79.57 cm®-mol™, and 78.9 cm® mol™, respectively.

Surface tension, dynamic viscosity and vapor pressure are directly related with
molecular interactions in the liquid phase. As expected, the values of surface tension
decrease when the temperature increases for both compounds. Moreover, surface
tension is higher for 2-ethylthiophene than for 2-ethylfuran in all the range of
temperatures, confirming that 2-ethylthiophene presents stronger interactions than 2-
ethylfuran. Due to the linear dependence of the surface tension with temperature for
both compounds the corresponding entropies of surface formation per unit surface area
were constant in the temperature range considered. On the other hand, the enthalpy of
surface formation is also higher for 2-ethylthiophene than for 2-ethylfuran, AH values
at T = 298.15 K are 64.42 mN'm” and 60.89 mN-m™ for 2-ethylthiophene and 2-
ethylfuran, respectively. Comparing the values obtained for 2-ethylthiophene with other
compounds of the same family®*, we found the expected sequence: thiophene > 2-
methylthiophene > 2-ethylthiophene > 2,5-dimethylthiophene. In the furan family®, the

sequence is: 2,5-dimethylfuran > 2-ethylfuran > 2-methylfuran > furan. This indicates
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that 2,5-dimethylfuran presents the highest cohesive interactions in this family. For 2-
ethylthiophene, the absolute deviation is not so good between experimental value and
the value reported by Jeffery at al."” at 7'=293.15 K, being the difference 0.61 mN-m™.

Similarly to surface tension, dynamic viscosity decreases with temperature
because intermolecular forces become weaker when temperature rises and viscosity
values are higher for 2-ethylthiophene than for 2-ethylfuran throughout the temperature
range. In the furan family®, the sequence is the same observed for surface tension,
confirming that 2,5-dimethylfuran presents the strongest intermolecular interactions.
However, in the thiophene family’*, it changes: 2,5-dimethylthiophene > 2-
ethylthiophene > 2-methylthiophene > thiophene. For this property, we have found only
one value for 2-ethylthiophene at 7' = 293.15 K, reported by Xiaoquin'’, and the
difference between both values is 0.062 mPa-s.

It can be observed that, in all the temperature range, static permittivities are
bigger for 2-ethylthiophene than for 2-ethylfuran. While dipole moments calculated are
very similar for both compounds, although is slightly higher for 2-ethylfuran; at
T = 298.15 K, the dipole moment obtained for 2-ethylthiophene is 0.72 D, and 0.76 D
for 2-ethylfuran.

As it could be expected, at a given temperature, the vapor pressure for 2-
ethylfuran is higher than vapor pressure for 2-ethylthiophene, as can be observed in
Figure 11. This behavior is in good agreement with previously discussed values of
surface tension and dynamic viscosities that reveal strong molecular interactions in 2-
ethylthiophene. The trend for thiophene family®* is: thiophene > 2-methylthiophene> 2-
ethyltiophene > 2,5-dimethylthiophene. On the other hand, in the furan family3 >, the
sequence is the same. The enthalpies of vaporization at 7= 298.15 K are 40.8 kJ-mol™

and 35.4 kJ -mol™ for 2-ethylthiophene and 2-ethylfuran, respectively; that is, AH.qp 1S
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higher for 2-ethylthiophene as it could be expected. In the case of 2-ethylthiophene the

normal boiling points that can be found in the literature'>'"'®

ranges from 406.15 K to
407.15 K, our experimental value (410.46 K) is clearly higher, on the other hand our
experimental vapour pressures are lower than those of Eon at al."” Regarding to 2-
ethylfuran our experimental normal boiling point (364.61 K) is close to the values

reported by Levi and Nicholls'* (365.25 K) and Shuikin et al.?' (364.12 K), but the

difference with the value given by Scharf and Wolters™ (365.63 K) is around 1 K.

CONCLUSIONS

In this contribution, the thermophysical behavior of two derivatives of
heterocyclic compounds with an ethyl group linked to the central ring (2-ethylthiophene
and 2-ethylfuran) has been investigated. The following properties have been studied in a
wide range of temperatures: refractive index, density, speed of sound, surface tension,
kinematic viscosity, static permittivity, and vapor pressure. Furthermore, densities have
been obtained at pressures up to 65 MPa and the following derivative properties:
isobaric expansibility, isothermal compressibility, molar refraction, isentropic
compressibility, entropy and enthalpy of surface formation, and dipole moment, have
been obtained from experimental values.

The results obtained have been discussed taking into consideration previously
reported data for the same compounds and other structurally similar. A complete
revision of the experimental values allow concluding that properties mainly related with
molecular structure, like refractive index, density, or compressibility, show that 2-
ethylthiophene present a more compact packing than 2-ethylfuran. On the other hand,

properties such as dynamic viscosity, surface tension, or vapor pressures are more
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related with intermolecular forces and reveal that 2-ethylthiophene also show the

strongest cohesive forces.
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Table 1. Sample Table

. Wat tent /
Mass Fraction Method ater conten Method

Chemical Name Formula CAS Number Source .
Purity ppm

2-Ethylthiophene C4HsS 87255-9 Alfa Aesar 0.990 GC 451 KF
2-Ethylfuran C,HgO 3208-16-0 Sigma-Aldrich 0.995 GC 405 KF
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1
; Table 2. Experimental Densities, p, as a Function of Temperature, 7, and Pressure, p.*
4 3
5 TIK p /kg'm” atp/MPa
6 0.1 2.0 5.0 7.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0 45.0 50.0 55.0 60.0 65.0
; 2-Ethylthiophene
9 283.15 1003.44 1004.84 1007.00 1008.42 1010.51 101390 1017.18 1020.37 1023.45 1026.45 1029.36 1032.20 1034.96 1037.65 1040.28 1042.84
10 288.15 998.47 999.91 1002.13  1003.59 1005.73 1009.20 1012.57 1015.82 1018.97 1022.04 1025.03 1027.90 1030.72 1033.47 1036.14 1038.73
1 293.15 993.45 994.92 997.20 998.70 1000.90 1004.46 1007.92 1011.25 1014.49 1017.62 1020.67 1023.61 1026.49 1029.29 1032.01 1034.65
12 298.15 988.39 989.91 992.26 993.80 996.05 999.70 1003.24  1006.67 1009.97 1013.18 1016.30 1019.31 1022.24 1025.10 1027.87 1030.59
12 303.15 983.42 984.97 987.39 988.98 991.30 995.04 998.67 1002.17 1005.54 1008.81 1012.00 1015.07 1018.07 1020.99 1023.81 1026.56
15 308.15 978.38 979.99 982.48 984.11 986.49 990.33 994.05 997.63 1001.09 1004.45 1007.68 1010.84 1013.88 1016.86 1019.74 1022.56
16 313.15 973.34 975.00 977.54 979.22 981.68 985.61 989.42 993.09 996.63 1000.06  1003.38 1006.60 1009.71 1012.75 1015.69 1018.54
17 318.15 968.32 970.02 972.64 974.36 976.86 980.93 984.83 988.58 992.22 995.71 999.11 1002.39 1005.57 1008.66 1011.66 1014.56
12 323.15 963.21 964.97 967.69 969.44 972.03 976.20 980.22 984.06 987.78 991.35 994.81 998.17 1001.41 1004.56 1007.62 1010.59
20 328.15 958.12 959.94 962.71 964.53 967.18 971.45 975.56 979.50 983.31 986.98 990.51 993.94 997.24 1000.47 1003.58 1006.60
21 333.15 952.99 954.85 957.72 959.58 962.31 966.72 970.93 974.97 978.86 982.61 986.22 989.73 993.09 996.39 999.56 1002.62
22 338.15 947.86 949.78 952.72 954.65 957.46 961.97 966.32 970.44 974.41 978.26 981.96 985.53 988.98 992.31 995.56 998.71
23 2-Ethylfuran
;g 283.15 915.50 917.27 919.69 921.41 923.87 927.84 931.59 935.19 938.66 942.04 945.33 948.50 951.53 954.61 957.60 960.38
26 288.15 910.08 911.89 914.37 916.19 918.68 922.70 926.63 930.32 933.89 937.37 940.66 943.92 947.13 950.18 953.28 956.10
27 293.15 904.65 906.44 909.05 910.93 913.50 917.66 921.69 925.54 929.07 932.70 936.06 939.48 942.66 945.78 948.91 951.86
28 298.15 899.11 901.01 903.73 905.65 908.34 912.57 916.67 920.61 924.30 928.03 931.52 934.92 938.29 941.41 944.69 947.70
gg 303.15 893.58 895.61 898.41 900.35 903.06 907.56 911.72 915.80 919.58 923.37 927.00 930.47 933.84 937.10 940.35 943.48
31 308.15 888.06 890.15 893.04 895.02 897.93 902.45 906.80 910.98 914.84 918.68 922.47 925.95 929.45 932.76 936.18 939.24
32 313.15 882.49 884.62 887.63 889.75 892.61 897.40 901.80 906.18 910.18 914.06 917.85 921.58 925.04 928.50 931.93 935.06
33 318.15 876.88 879.13 882.20 884.37 887.44 892.29 896.91 901.27 905.42 909.50 913.40 917.10 920.67 924.18 927.71 930.91
34 323.15 871.23 873.56 876.77 878.96 882.17 887.15 891.93 896.47 900.65 904.80 908.80 912.67 916.35 919.97 923.48 926.81
22 328.15 865.59 867.92 871.27 873.57 876.84 882.03 886.97 891.57 895.96 900.23 904.35 908.24 912.04 915.63 919.32 922.64
37 333.15 859.90 862.30 865.81 868.20 871.58 876.87 881.93 886.74 891.26 895.59 899.79 903.78 907.66 911.34 915.07 918.60
38 338.15 854.07 856.63 860.21 862.69 866.19 871.73 876.98 881.86 886.43 890.92 895.20 899.36 903.34 907.07 910.92 914.41
zg “Standard uncertainties u are u(7) = 0.01 K, u(p) = 0.005 MPa, and the combined expanded uncertainties U, are Uy(p) = 0.1 kg'm™ with 0.95 level of confidence
41 (k=2).
42
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1

; Table 3. Experimental and Calculated Physicochemical Properties at p = 0.1 MPa as a Function of Temperature.”

4 T/K p/kgm? u/m-s" K5 /TPa™ np Rn/cm’mol’  o/mN'm” v/ mm?’s” n/mPa-s £

Z 2-Ethylthiophene

7 278.15 1008.35 1373.23 525.90 32.36 0.9347 0.9425 2.968
8 280.65 1005.86 1363.39 534.84 32.11 0.9050 0.9103 2.959
?O 283.15 1003.37 1354.15 543.51 1.518405 33.7154 31.80 0.8766 0.8796 2.946
11 285.65 1000.87 1344.69 552.56 1.516990 33.6388 31.55 0.8498 0.8505 2.936
12 288.15 998.38 1334.12 562.75 1.515570 33.5619 31.24 0.8244 0.8231 2.929
12 290.65 995.88 1324.95 572.00 1.514170 33.4859 30.98 0.8003 0.7970 2.916
15 293.15 993.38 1315.31 581.88 1.512720 33.4071 30.66 0.7772 0.7721 2911
16 295.65 990.88 1305.79 591.88 1.511250 33.3272 30.44 0.7554 0.7485 2.900
1; 298.15 988.37 1295.82 602.55 1.509810 33.2487 30.10 0.7345 0.7260 2.887
19 300.65 985.87 1285.41 613.90 1.508410 33.1724 29.86 0.7148 0.7047 2.878
20 303.15 983.36 1276.52 624.07 1.506980 33.0944 29.54 0.6960 0.6844 2.871
21 305.65 980.85 1266.68 635.43 1.505560 33.0168 29.30 0.6780 0.6650 2.858
;g 308.15 978.33 1256.84 647.07 1.504130 32.9386 28.96 0.6606 0.6463 2.848
24 310.65 975.82 1246.47 659.58 1.502690 32.8598 28.73 0.6442 0.6286 2.838
25 313.15 973.30 1237.68 670.72 1.501250 32.7808 28.41 0.6282 0.6114 2.833
;? 315.65 970.77 1227.74 683.39 1.499810 32.7018 28.16 0.6130 0.5951 2.820
28 318.15 968.24 1218.03 696.14 1.498360 32.6221 27.84 0.5981 0.5791 2.810
29 320.65 965.71 1208.32 709.23 1.496950 32.5446 27.54 0.5840 0.5640 2.799
2(1) 323.15 963.18 1197.98 723.43 1.495500 32.4647 27.27 0.5702 0.5492 2.792
32 325.65 960.64 1188.26 737.25 1.494050 32.3848 26.93 0.5566 0.5347 2.782
33 328.15 958.10 1179.09 750.75 1.492610 32.3053 26.69 0.5437 0.5209 2.775
34 330.65 955.55 1168.66 766.25 1.491160 32.2252 26.36 0.5313 0.5077 2.766
22 333.15 953.00 1159.13 780.98 1.489730 32.1461 26.03 0.5190 0.4946 2.753
37 335.65 950.44 1149.87 795.75 1.488270 32.0653 25.74 0.5072 0.4821 2.745
gg 338.15 947.89 1140.32 811.32 1.486840 31.9860 2545 0.4965 0.4706 2.734
40

41
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Table 3. Continuation.
T/K p/kgm? u/m-s" s /TPa’™ np Ry / cm’mol” c/mN-m™ v/ mm*s’ n/ mPa-s £
2-Ethylfuran
278.15 920.97 1281.05 661.64 27.22 0.6870 0.6327 2.837
280.65 918.26 1270.84 674.30 26.91 0.6671 0.6126 2.823
283.15 915.55 1259.43 688.61 1.445331 25.3568 26.59 0.6481 0.5934 2.813
285.65 912.83 1248.72 702.56 1.443898 25.2868 26.31 0.6280 0.5733 2.798
288.15 910.10 1238.51 716.33 1.442451 25.2159 26.01 0.6109 0.5560 2.784
290.65 907.37 1227.58 731.33 1.441015 25.1455 25.62 0.5945 0.5394 2.766
293.15 904.64 1216.74 746.67 1.439560 25.0741 25.32 0.5764 0.5214 2.756
295.65 901.90 1205.19 763.37 1.438171 25.0059 25.09 0.5612 0.5061 2.739
298.15 899.15 1194.88 778.97 1.436723 24.9347 24.78 0.5468 0.4917 2.725
300.65 896.40 1184.06 795.71 1.435305 24.8649 2443 0.5326 0.4774 2.709
303.15 893.64 1172.45 814.05 1.433874 24.7944 24.12 0.5189 0.4637 2.699
305.65 890.87 1161.84 831.56 1.432441 24.7237 23.81 0.5051 0.4500 2.682
308.15 888.10 1151.48 849.24 1.431001 24.6526 23.51 0.4923 0.4372 2.668
310.65 885.31 1140.56 868.30 1.429579 24.5823 23.22 0.4810 0.4258 2.657
313.15 882.52 1129.20 888.65 1.428144 245113 2291 0.4701 0.4149 2.643
315.65 879.73 1118.12 909.23 1.426712 24.4404 22.66 0.4603 0.4049 2.626
318.15 876.92 1107.36 929.96 1.425280 24.3694 22.30 0.4518 0.3962 2.611
320.65 874.11 1096.53 951.47 1.423850 24.2984 22.07 0.4445 0.3885 2.601
323.15 871.29 1085.58 973.90 1.422415 242271 21.77 0.4354 0.3794 2.583
325.65 868.46 1074.76 996.85 1.420974 24.1554 21.40 0.4267 0.3706 2.573
328.15 865.62 1063.82 1020.79 1.419534 24.0837 21.08 0.4181 0.3619 2.559
330.65 862.76 1053.69 1043.96 1.418099 24.0121 20.87 0.4098 0.3536 2.544
333.15 859.90 1042.15 1070.76 1.416687 23.9417 20.50 0.4018 0.3455 2.527
335.65 857.02 1032.11 1095.36 1.415231 23.8689 20.28 0.3935 0.3372 2.516
338.15 854.13 1020.45 1124.33 1.413795 23.7971 19.95 0.3864 0.3300 2.503

“Standard uncertainties u are u(7) = 0.005 K for densities and speeds of sound and u(7) = 0.01 K for the rest of properties, u(p) = 0.003 MPa, and the
combined expanded uncertainties U, are Ud(p)= 0.05 kg'm™, Uy(u) = 0.5 m's™, U(np) = 5:10°, U(0) = 0.2 mN'm™, Us(&) = 1 %, Ud(v) = 1%, Ud(n) = 1%

with 0.95 level of confidence (k=2)
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Table 4. Experimental Vapor Pressures as a Function of Temperature.”

2-Ethylthiophene

2-Ethylfuran

T/K  p,J/kPa T/K  p,J/kPa  T/K  p/kPa  T/K  p,/kPa
29241  0.800 37040  30.075  289.96 4960 33473  36.940
29345  0.840 37416  34.190  292.18 5570 33684  39.925
296.81 1.030  379.56  40.885 29377  6.050 33883 42915
298.04  1.145  382.77 45275 29594 6770 34030  45.250
299.11 1230  387.16 51935 29739 7290  342.60  49.130
302.95  1.520 39075  57.930  299.52  8.105 34485  53.180
308.07  2.005 39479 65355  301.86  9.080  347.05  57.395
31228 2.550  397.67  71.066  304.58 10350 34894 61215
31555 3.010 40174  79.785 30632 11270 35071  64.980
321,73 4.095  404.64 86501  308.82  12.640 35290  69.885
326.03  5.050  406.64 91350 31273  15.060 35483 74510
330.78 6285  409.15  97.800  317.62  18.645  356.80  79.340
336.67  8.170 41046 101325 32045  20.980  358.65  84.170
342.00  10.225 32248 22795 360.61  89.595
346.57  12.340 324.89  25.185 36179  92.935
35171 15.145 327.06 27465 36246  94.875
356.68  18.345 329.80  30.600  363.67  98.450
360.83  21.475 33139 32495  364.18  100.075
365.10  24.990 333.19 34850  364.61  101.325

“ Standard uncertainties u are u(T) = 0.01 K, u(p,) = 0.05 kPa
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Table 5. Parameters of the TRIDEN Equation and Relative Root Mean Square

Deviations, RMSDr.

2-Ethylthiophene

2-Ethylfuran

Ag /kgm?
Br
Cr /'K
Dy
Cr
b, / MPa
b, / MPa
b, / MPa
b; / MPa
Er /K
RMSD, | %

488.80
0.6170
463.0365
0.75602
0.08390
314.14
-38.806
-42.249
8.973
125.08
0.00

422.73
0.5901
431.1074
0.71583
0.08694
311.67
-118.348
-97.991
43.305
222.10
0.01
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Table 6. Fitting Parameters and Relative Root Mean Square Deviations, RMSDr, for the

Studied Properties

property  equation compound A B C RMSDr/ %
2-Ethylthiophene -3.8919 2456.02 0.02
2-Ethylfuran -4.3491 2491.25 0.03
12 . 2-Ethylthiophene ~ -5.742- 10" 1.681028 0.00
np
13 2-Ethylfuran ~ -5.730-10*  1.607559 0.00
15 | 2-Ethylthiophene -0.1151 64.42 0.11
2-Ethylfuran -0.1211 60.87 0.15
18 2-Ethylthiophene 0.01433 1269.927  -25.296 0.10
19 n/ (mPa-s) 9
2-Ethylfuran 0.03745 567.832 77.508 0.23
21 2-Ethylthiophene -0.00387 4.044 0.06
22 2-Ethylfuran -0.00562 4.400 0.07
24 2-Ethylthiophene 5.9346 1330.745  201.397 0.39

pv/ kPa 11
25 2-Ethylfuran 6.0426 1230.203  213.289 0.09

oNOYTULT D WN =
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Figure 1. Chemical structure for 2-ethylthiophene (left) and 2-ethylfuran (right).
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Figure 2. Density, p, isobaric expansibility, a,, and isothermal compressibility, xr, as a
function of temperature and pressure for 2-ethylthiophene: (L1), experimental densities;

(—), values calculated with the TRIDEN equation.
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Figure 3. Density, p, isobaric expansibility, a,, and isothermal compressibility, xr, as a

function of temperature and pressure for 2-ethylfuran: (®), experimental densities;

(—), values calculated with the TRIDEN equation.
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Figure 4. Speed of sound, u, as a function of temperature for the studied compounds:

( ) 2-ethylthiophene, (M) 2-ethylfuran.
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