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RESUMEN

Se midieron las densidades a 25,000 * 0,006°C de soluciones acuosas diluidas
de los yoduros de bencil trimetil amonio y dimetil dibencil amonio, empleando
un densimetro de flotacién magnética. Se calcularon los volimenes molares aparen-
tes ¢y. Se obtuvieron volimenes molares parciales a dilucién infinita, extrapolando
los valores de ¢ y Mediante la ecuacion de Redlich y Meyer ¢’v=¢°v + Sv\ff:+bvc,
sin el término bve.

El cambio progresivo de un grupo metilo por un grupo bencilo en el yoduro
de tetrametil amonijo produce un incremento en el volumen parcial molar a dilucién
infinita de 64,4 mI/mo| para las sales estudiadas.

ABSTRACT

Densities at 25,000 + 0,006°C were measured for dilute aqueous solutions
of benzyltrimethyl and dibenzyldimethyl ammonium iodides, using a magnetic
float densimeter. Apparent molar volumes ¢, were calculated. Partial molar volu-
mes at infinite dilution, were obtained extrapolatmg ¢, values, by means of Redlich
and Meyer's equation by = q) +S \/—c + b,C, w:thout the bvc term,

The gradual change of a benzyl group for a methyl group in the tetrame-
thyl ammonium iodide results in an increase of 64,4 ml/mol in the patial molar
volume at infinite dilution.

. Seccién de Fisicoquimica, Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias,
Universidad Nacional de Colombia.
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INTRODUCCION

Recientemente se ha revivido el interés en las soluciones acuosas
de sales de amonio cuatrenario asimétricas (1,2,3). Esto debido a la in-
formacion que ellas pueden dar acerca de las interacciones de las cade-
nas de hidrocarburos con el agua. Los volimenes molares parciales de
electrolitos a dilucion infinita (donde las interacciones ion —ion son de
poca importancia) son apropiados para el estudio de las interacciones
ion—solvente. Su determinacion experimental es relativamente sen-
cilla (4).

A dilucion infinita, cuando la concentracion del soluto tiende a
cero, el volumen molar aparente y el volumen molar parcial son iguales
esto es: ¢°,, = V°,. Para obtener valores confiables de ¢°, es necesario
medir densidades de soluciones, o la diferencia de densidades entre solu-
ciones y solvente puro, con bastante precision.

La extrapolacién de los volumenes molares aparentes a dilucion
infinita se hace usualmente por medio de una de las tres ecuaciones
siguientes (4): la de Masson, la de Redlich y Meyer y la de Owen
Brinkley.

En este trabajo se dan valores para volimenes molares aparentes
en soluciones acuosas diluidas y para volumenes parciales molares a
dilucion infinita para Me,BzN|y Me,Bz,NI a 25,000 + 0,006 °C. Se
hizo también una determinacion para calibrar el método con el Me, NI
a la misma temperatura. Se escogieron los grupos bencilo y metilo de-
bido a que el primero permite obtener informacion acerca de los hidro-
carburos aromdticos y es supuestamente formador de estructura, mien-
tras que el metilo ha sido clasificado como un disruptor de la estructura
del agua (1, 5, 6, 7).

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales

Se utiliz6 yoduro de tetrametil amonio de pureza minima 99%
(Merck R.A. para polarografia). Se sintetizaron el yoduro de trimetil
bencil amonio y el yoduro de dimetil dibencil amonio. El procedimien-
to ha sido descrito en otro articulo (8). Se estableci6 la pureza de las
sales por andlisis del ion yoduro asi: Me,BzNI, 99,8 + 1.2%; Me, Bz, NI
98,1 +1,2%.

El agua se purificé de acuerdo a las recomendaciones de Bauer (9).
Se empled un densimetro operado magneticamente, el que permitié
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determinar las densidades con precision en la quinta cifra decimal. El
densimetro se purgd como minimo dos veces con la solucién cuya
densidad se iba a medir. E| sistema de control de temperatura permiti6
mantenerla en 25,000 + 0,006°C (10, 11).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla No. 1 aparecen las medidas experimentales de las
densidades. Para el Me Bz,NI la concentracién mas alta fue 0,01817
mol/I, debido a la baja solubilidad del compuesto. Las concentraciones
fueron corregidas teniendo en cuenta la pureza de las sales.

Los volumenes molares aparentes se calcularon usando la ecuacion:

1000 (do —d) M,
by = ——————— +— (1)
cdo do

donde ¢ es la concentracion molar, do y d son densidad del solvente y
de la solucion respectivamente. M, es el peso molecular del soluto.

La Tabla No. 1 contiene también las concentraciones y los volG-
menes molares aparentes a 25,000 + 0,006°C para las sales estudiadas.
En la figura No. 1 se presenta la relacion entre ¢,, Vs Vc. Se observa
claramente que la incertidumbre experimental de ¢,, aumenta a medida
que la concentracion disminuye. Este comportamiento habia sido en-
contrado anteriormente por Frank y Smith (12), para el mismo rango
de concentraciones de algunas sales simétricas.

La extrapolacion grafica de ¢,, a concentracién cero, no es ade-
cuada en este caso debido al aumento de la incertidumbre experimental
en la zona de las bajas concentraciones. Por esta razén se us6 el método
de Lowe y Rendall (13). Estos autores utilizan la ecuacion de Redlich
y Meyer:

by, =0y + 8§, V€ + g 12

sin tener en cuenta el factor b c. Ellos consideran que, para concentra-
ciones inferiores a 0,113 mol/l, la contribucién del término b c es me-
nor o al menos comparable con la incertidumbre experimental. Lowe y
Rendall aplican la ley limite a cada punto experimental y dan como
resultado el promedio ponderado de los valores de ¢°v obtenidos. El
factor de ponderacion es el cuadrado de la concentracion vy el valor de
Sv es de 1.868 cm'® mol3, ¢ ',, recomendado por Millero (4, 14).
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Tabla No. 1

Sal Concentracion Densidad

mol/2 g/cm? ‘5 /mol

Me, BzNI 0,1004 1,00595 189,3
0,0784 1,00377 192,3
0,0388 1,00040 192,0
0,0351 1,00012 191,0
0,0235 0,99913 190,3
0,01339 0,99815 197.4
0,00803 0,99765 206,2
0,00538 0,99746 206,2

Me, Bz, NI 0,01817 0,99870 264,6
0,01355 0,99834 260,6
0,01045 0,99781 283,8
0,00725 0,99727 327,3
0,00444 0,99711 346,4

Densidades y Vollimenes molares aparentes a la concentracion mdrcada para solu-
ciones acuosas de Me BzNI y Me Bz NI a 25,000 +0,006°C

El método experimental y el de Cdlculo se comprobaron usando
soluciones de Me, NI, para concentracmnes entre 0,00427 y 0,0996
mol/l. El valor encontrado ¢°, fue 125,8 + 3,6 ml/mol. Este coincide
con el de Levien (15) de 125, 75 mi/mol, Conway, Verrall y Desnoyers
(16) de 125,8 + 0,2 ml/mol, 126,0 + 0,5 ml/mol de Lowe y Rendall
(13) y de 126,5 + 1,1 ml/mol encontrado por Blanco y Oviedo (17).

Los valores de ¢°, para Me,BzN| y Me,Bz,NI fueron 190,2
1,9y 273 + 22 ml/mol, respectwamente La magmtud de la incertidum-
bre en el Gltimo valor se debe al rango de concentraciones, muy limita-
do por la baja solubilidad de la sal, que es necesario usar en este caso.

De acuerdo con los valores de ¢° vV obtenidos se encuentra que al
cambiar un grupo metilo por un grupo bencilo en el Me, NI, ¢° v S&
incrementd en 64,4 ml/mol; al cambiar dos grupos,el mcremento co-
rrespondiente es de 147 ml/mol.
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Shiavo y Colaboradores (1), encontraron valores de ¢,, para varias
concentraciones del Me,BzNCI en solucion acuosa. Usando el método
de Lowe y Rendall para la menor concentracion encontramos ¢°v =
168,41 ml/mol. El valor promedio (4) para ¢°, del Me,NCl es de
107,2 ml/mol. Esto corresponde aun incremento de 61,2 ml/mol al
cambiar un grupo metilo por un bencilo, resultado comparable al halla-
do en este trabajo.
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