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Caracterizacion termofisica de ésteres de cadena corta

RESUMEN

[y

En este trabajo vamos a realizar una caracterizacion termofisica de ésteres de cadena
corta. Los ésteres sobre los que vamos a trabajar son los siguientes: butirato de etilo,
isobutirato de etilo, isovalerato de metilo y valerato de metilo.

Sobre estos ésteres vamos a calcular las siguientes propiedades en un rango de
278,15-338,15 K a una presion de 0,1 MPa: Densidad, velocidad de propagacion del
sonido, indice de refraccion, tension superficial, viscosidad y presion de vapor. A
partir de estas propiedades podemos determinar otras magnitudes derivadas con el fin
de aumentar el espectro de propiedades termofisicas.

Posteriormente realizaremos un andlisis estadistico de nuestros valores frente a los
valores obtenidos en la literatura, ademas, desarrollaremos una hipotesis de como los

cambios en la estructura de una molécula afectan a sus propiedades termofisicas.

SUMMARY

In this project, we do a thermophysic characterization of a few short-chain esters.
These esters are: ethyl butyrate, ethyl isobutyrate, methyl isovalerate and methyl
valerate.

On these esters, we are going to measure some properties in a range of 278,15-
338,15 K at 0,1 MPa. Properties measured are the following: density, speed of sound,
refractive index, surface tension, viscosity and vapor pressure. From these
experimental properties, we can obtain other functions by different thermodynamic
relations.

In addition, we are going to make a statistical analysis of our data by comparing
them against the literature. Besides, we are going to develop a hypothesis that

explains how changes in the molecular structure affect thermophysic properties.
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2. INTRODUCCION

El trabajo fin de master (TFM a partir de ahora) es el punto final a nuestra vida
académica, y un buen ejemplo de lo que es un trabajo enfocado a la investigacion
(doctorado), asi pues, en la mayoria de los casos ayuda a los alumnos a decidirse
entre un posible doctorado o un trabajo en la industria.

La oferta de trabajo que he escogido pertenece al mismo grupo de investigaciéon con
el que trabajé durante el grado, evidentemente, la tematica del TFM no podia ser la
misma que la del trabajo fin de grado, pero si que podia estar relacionada, con el fin
de aprovechar el conocimiento que ya habia adquirido previamente sobre el uso de
algunos instrumentos para hacer un estudio exhaustivo de las propiedades
termofisicas de diversos compuestos.

El trabajo no se iba a enfocar desde un punto de vista puramente académico y
destinado a la investigacion, sino que, tratindose de un master sobre la Quimica
Industrial, queriamos trabajar sobre compuestos que realmente tuvieran una
aplicacion en la industria y las propiedades termofisicas a determinar fueran
especialmente importantes en sus usos industriales.

El trabajo se centra en realizar una caracterizacion termofisica de ésteres de cadena
corta. Estos compuestos se caracterizan principalmente por poseer un olor
especialmente agradable, ademas de aportar sabores también a los alimentos a los
que se le afiaden. Estos aromas y sabores se relacionan habitualmente con frutas

como la pifia, el platano, la frambuesa, la pera, el melocoton, etc.

Fruta a Nombre Del Ester

Pifa Hexanoate el allico
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Butirato Linalyl

También concretamos los objetivos a alcanzar durante el TFM, que son:
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Objetivo uno: Alcanzar un grado de autosuficiencia para trabajar en un laboratorio
convencional de medidas termofisicas, que implica tener un conocimiento amplio
sobre el funcionamiento de los instrumentos de analisis, de los cuales algunos ya los
habiamos empleado durante el trabajo de fin de grado, pero otros eran
completamente desconocidos para mi.

Objetivo dos: Caracterizar de manera correcta las propiedades termofisicas de
dichos ésteres de cadena corta y compararlos con datos bibliograficos para garantizar
la calidad de los datos. Dichas propiedades termofisicas por lo general seran
caracterizadas en un rango de temperaturas que abarca desde 278,15 K a 338,15 K a
presion atmosférica. Exceptuando la medida de la presion de vapor que sigue un
patron distinto, en el que calcularemos la temperatura de equilibrio entre la fase
vapor y la fase liquida en ebullicion en funcion de la presion.

Objetivo tres: Relacionar la variacion de las propiedades termofisicas de los ésteres
en funcién de sus sustituyentes, para poder desarrollar una justificaciéon que nos
permita prever como van a ser las propiedades de los ésteres en funcion de la
estructura adoptada.

Los ésteres de cadena corta con los que vamos a trabajar son los siguientes:

O
Imagen 2: Butirato de etilo
CH3 0~ CHs
O
H,C
HSC Imagen 3: Isobutirato de etilo

O—
CH,

O

Imagen 4: Valerato de metilo
OCH3;
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o CH
ch.-f' Y\I/ 3 Imagen 5: Isovalerato de metilo

0 CHy

Butirato de etilo CeH 1202 99,8% | 105-54-4 Aldrich
Isobutirato de etilo CeH 1202 99,8% | 97-62-1 Aldrich
Valerato de metilo CsH1202 99,8% | 624-24-8 Sigma Aldrich
Isovalerato de metilo CsH1202 99,7% | 556-24-1 Sigma Aldrich

Como podemos apreciar, los cuatro ésteres son isomeros estructurales. Este hecho lo
vamos a utilizar para explicar de manera posterior como las propiedades termofisicas

de estos isdmeros varian en funcion de la estructura.

3. EQUIPOS UTILIZADOS

En este apartado se describiran de manera breve los equipos utilizados para la
obtencion de las medidas termofisicas de los ésteres de cadena corta. Una
descripcion mas detallada de los mismos se puede encontrar en la referencia [1]

3.1- Densimetro

Imagen 6: Anton Paar DSA-5000

La medicién tanto de la densidad como de la velocidad de propagacion del sonido se
realiza con el instrumento denominado Anfon Paar DSA-5000. La metodologia

empleada por este instrumento para la obtencion de la densidad es la medicion
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electronica de la oscilacion de la muestra, la cual es introducida en un tubo con
forma de U.

La incertidumbre asociada a la determinaciéon de las densidades mediante este
instrumento es de + 510 g-cm™.

El control de la temperatura viene dado por un dispositivo Peltier incorporado al

equipo, cuya incertidumbre asociada de medida es + 0,001 K.

3.2- Analizador de la velocidad de propagacion del sonido

La determinacion de la velocidad de propagacion del sonido en la muestra se calcula
mediante la medida de la velocidad de pulsos ultrasénicos que atraviesan nuestra
muestra de manera longitudinal a lo largo de una determinada distancia dentro del
equipo. La incertidumbre asociada a esta medida es de = 0,1 m-s™.

El control de la temperatura viene dado por un dispositivo interno asociado al

instrumento, cuya incertidumbre de medida es + 0,002 K.

3.3- Refractometro

Imagen 7: Refractometro Abbemat
HP

Para la determinacion del indice de refraccion de la muestra, vamos a emplear el
refractometro Abbemat HP del Dr Kernchen.

Para la obtencion de esta propiedad, se introduce la muestra con una pipeta Pasteur
en la cavidad del instrumento, formada por una superficie lisa de prisma de zafiro
sintético. Sobre esta muestra se hace incidir un rayo cénico de luz de longitud de
onda 589,3 £ 0,1 nm (linea D del sodio). La incertidumbre asociada a esta medida es
de £5-10°.

De igual manera, el control de la temperatura se lleva a cabo mediante un dispositivo

Peltier incorporado al equipo, cuya incertidumbre es de + 0,002 K.



Caracterizacion termofisica de ésteres de cadena corta

3.4- Viscosimetro

Imagen 8: Viscosimetro Ubbelohde acoplado a la
celda de la unidad automatica de medida (izquierda)
v dispositivo Julabo MC (debajo)

2l ||

L

Para la obtencion de la viscosidad empleamos un viscosimetro capilar Ubbelohde

este viscosimetro se conecta a una unidad automatica de medicion del tiempo de
flujo (AVS 440).

La incertidumbre de la medida del viscosimetro es de + 1%.

La temperatura durante la medicion de la viscosidad es controlada mediante un baiio
termostatizado por un dispositivo Julabo MC, cuya incertidumbre en la temperatura

esde £0,01 K.

3.5- Tensiometro

La determinacién de la tension superficial de la muestra es llevada a cabo por el
tensiometro de volumen de gota Lauda TVT-2, que lleva integrado a su vez un

termostato Lauda E-200 para controlar la temperatura del equipo.
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Imagen 9: Tensiometro Lauda
TVT-2

La incertidumbre de la tension superficial obtenida es de = 0,1 mN - m! mientras

que la incertidumbre de la temperatura es de + 0,01 K.

3.6- Ebullometro

Imagen 10: Ebullémetro Fischer-
Labodest

La obtencion de la presion de vapor de las muestras a distintas temperaturas es
llevada a cabo con un ebullémetro basado en un método dindmico de recirculacion
de fases Fischer-Labodest.

Este ebulldmetro permite trabajar en un amplio rango de presiones y temperaturas.
En nuestro caso, vamos a evaluar las condiciones de equilibrio liquido-vapor entre
presion y temperatura para las muestras desde una presion aproximada de 1 kPa hasta
la presion atmosférica de 101,325 kPa intentando que la variacion de temperatura sea

constante y de aproximadamente 4 grados.
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. TRATAMIENTO Y CORRELACION DE LOS DATOS EXPERIMENTALES

4.1 Propiedades derivadas de nuestras medidas

A partir de los datos que hemos obtenido (propiedades), podemos obtener otro tipo
de propiedades derivadas de nuestro liquido mediante relaciones matematicas
basadas en diferentes relaciones fisicas, lo cual nos va a permitir ampliar el espectro

de propiedades fisico-quimicas de nuestra muestra.

4.1.1. Compresibilidad isoentropica

Obtenida mediante la ecuacion de Newton-Laplace. La compresibilidad isoentropica
se obtiene realizando la inversa de la densidad por la velocidad de propagacion del

sonido al cuadrado, considerando la absorcion ultrasonica despreciable.
Ks = 1/ pu’ (1)
4.1.2. Expansibilidad térmica

Para su obtencidn, utilizamos la variacion de la densidad con la temperatura a

presion constante, referencia el cambio de volumen molar respecto de la temperatura.

. =1(5V) :1(5/0j 2)
Pv\er), p\oT),

4.1.3. Entalpia superficial

Para su obtencion empleamos la tension superficial de la muestra y su variacion

respecto de la temperatura.

o_ __of 00
AH = T(aij 3)

4.1.4. Entropia superficial.

Esta propiedad referencia la variacion de la tension superficial respecto de la

temperatura.

o _[00
AS _(aij )

4.1.5. Entalpia de vaporizacion

AH™
RT

in(p,,, )=- +B (5)
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4.2 Correlacion de los datos experimentales

A la hora de representar nuestras propiedades frente a la temperatura, encontramos
que la correlacion entre ellas no es siempre lineal, dando lugar a ajustes que difieren
del primer orden (polindmicos, exponenciales, etc.)

Para propiedades como la densidad, la velocidad de propagacion del sonido, el indice
de refraccion y la tension superficial encontramos ajustes lineales que se ajustan a la
siguiente ecuacion:

Y=A4T+B (6)
donde Y es la propiedad estudiada, 7' la temperatura en absoluta, y 4 y B son
parametros ajustables.

Para la viscosidad dindamica, realizamos un ajuste segin la ecuacién de Vogel-

Fulcher-Tammann (VFT) [2,3,4].

encef %) "

donde 70 (4 en la tabla), B y To (C en la tabla) representan parametros ajustables

sacados de la ecuacion de Arrhenius. 77, representa la viscosidad minima a una

temperatura hipotética infinita. B es el resultante del producto de la division entre

EE“] donde FE. es la energia de activaciéon del proceso y ks la constante de
B

Boltzmann.

Para la presion de vapor, vamos a realizar una representacion de la presion de vapor
frente a la temperatura donde vamos a encontrar un ajuste exponencial, del que
vamos a extraer los pardmetros ajustables “4, B 'y C”’ que podemos relacionar con la
ecuacion de Antoine, que relaciona la presion de vapor de los compuestos puros con
la temperatura.

tog(p)=A-_ (8)

siendo p la presion en kPa, ¢ la temperatura en Celsius y 4, B 'y C parametros
ajustables.

Para evaluar la fiabilidad de los datos desde un punto de vista estadistico, en todos
los casos se calcula la desviacion relativa cuadratica media (DRCM) entre los datos

experimentales y los correlacionados.
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I

DRCM (%) = 100-( [Z(
n

1

Yiexp _ Yiwrr
exp
Y,

)

siendo Y*” la medida experimental, Y’ la magnitud correlacionada y n el numero

de datos experimentales. La DRCM se utiliza para validar la correlacion respecto de

la propiedad, siendo esta mejor cuanto menor sea la DRCM. En la siguiente tabla

podemos observar los ajustes realizados para cada propiedad, asi como su valor de la

DRCM.

Tabla 1. Pardmetros de ajuste de las propiedades respecto de la temperatura a una

presion de 0,1 MPa

Compuesto Propiedad A B C DRCM /%
Butirato de etilo  p/(gem™)  -0,0010651 1,1912 1,2
np -0,0004992 1,5387 0,017
ulm-s’! -4,4193 2412,0 0,090
ol (H}F ™ 51001 53,89 0,23
n/ mPa-s 0,0150 1064,2 13,29 0,20
p/kPa 5,858 1199,3 190,73 0,89
Isobutirato de etilo  p/ (g-em™)  -0,0010897 1,1881 0,37
np -0,0005124 1,5377 0.28
ulm-s’! -4,1285 2359,2 0.083
o/ mN-m’! -0,1046 53,77 0,17
n/ mPa-s 0,0182 946,70 9,673 0,24
p/ kPa 6,000 1244,1 201,41 0,29
Valerato de metilo  p/(g'em™)  -0,0010225 1,1898 0.089
np -0,0004849 1,5393 0.34
ulm-s’! -3,9157 23773 0.15
o/ mN-m’! -0,1013 55,43 0,16
n/ mPa-s 0,0159 1055,5 15,40 0,29
p/kPa 5,301 936,55 156,84 0,85
Isovalerato de metilo  p/ (g-em™)  -0,0010396 1,1838 1,4
np -0,0004897 1,5365 0,23
ulm-s! -4,0106 2358,1 0,091
o/ mN-m’! -0,09852 52,94 0,22
n/ mPa-s 0,0148 1047,0 19,87 0,20
p/kPa 5,679 1099,0 182,27 0,86

10
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5. DISCUSION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este apartado, vamos a realizar una comparaciéon exhaustiva con los datos
encontrados en la literatura ademdas de una justificacion de como afecta la

disposicion estructural a las propiedades termofisicas medidas.

5.1. Resultados experimentales vs resultados bibliograficos

Este apartado se va a dividir en tres subapartados, en los que vamos a realizar una
comparacion de nuestros valores de densidad y tension superficial de los cuatro
¢ésteres de trabajo frente a los valores obtenidos por Vogel a esas mismas
temperaturas. También compararemos de manera extensa los valores de densidad e
indice de refraccion a 293,15 y 298,15 K con los encontrados en la literatura, y
ademas compararemos las presiones de vapor obtenidas con los resultados extraidos
de la bibliografia, de este modo abarcamos un contraste de cuatro de las seis
propiedades termofisicas que hemos obtenido experimentalmente. La calidad de los
datos obtenidos serd evaluada mediante la desviacion relativa cuadratica media, ya

definida anteriormente (DRCM).
5.1.1. Densidad y tension superficial vs Vogel.

Esta referencia [5] abarca un andlisis amplio de densidad y tension superficial para
una gran cantidad de ésteres carboxilicos alifaticos, dentro de los cuales, entran los

cuatro ésteres de cadena corta con los que estamos trabajando.

Tabla 2. Comparacion entre datos experimentales y bibliograficos [5]

DRCM / %
Compuesto
p/(g-em?) o/ (mN-m")
Butirato de etilo 1,437 0,967
Isobutirato de etilo 0,483 0,365
Valerato de metilo 0,098 0,290
Isovalerato de metilo 1,149 0,656

Los valores de tension superficial experimentales son mas parecidos a los
bibliograficos que los valores de la densidad. La correlacion de nuestros datos con
los datos aportados por la referencia [5] es excelente para el caso del valerato de

metilo (0,098 % DRCM para la densidad, 0,290 % DRCM para la tension

11
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superficial), mientras que para el butirato de etilo empeora, no llegando a superar en

todo caso el 1,5 % de DRCM.

5.1.2. Densidad e indice de refraccion vs literatura

En este subapartado, como hemos comentado anteriormente, vamos a realizar una

extensa comparacion de los valores de densidad e indice de refraccion de nuestros

cuatro ésteres de trabajo con los datos de la bibliografia [5-24] a las temperaturas de

293,15 y 298,15 K y a presion atmosférica, con el fin de evaluar la calidad de

nuestros resultados.

Tabla 3. Comparacion de densidad e indice de refraccion a temperaturas de 293,15

K y 298,15 K a presion atmosférica con la literatura.

p /(g-em?) no
T/K
Exptl. Lit. Exptl. Lit.
Butirato de etilo
293,15 0,87897 0,8685 [5] 1,3923 1,3922[5]
0,87394 [6] 0,87432[7]
0,8733 [8] 0,873668 [9]
1.3904 [6] 1,3903[7
298,15 0,87369 0,87347[10] 0,87442 [11] 1,3898 | 3;9]6 s 7l
0,8735[12] 0,87356 [13] ’ [15]
0,87349[14]
Isobutirato de etilo
0,8685 [5] 0,8709 [16] 1,3869 [5]
293,15 0.868645 0,8710[17] 0,86831 [18] 1.387444 1,38708[16]
Valerato de metilo
293,15 0,89010 0,8895[5] 0,88975 [19] 1,397166 1,3969 [5]
1,3953 [21]
298,15 0,88504 0,88469 [19] 0,88466 [20] 1.394766
1,3947 [22]
Isovalerato de metilo
0,8807 [5] 0,8808 [23]
293,15 0.8790385 0.8808 [24] 1,392968 1,3969 [5]
1,390 [23]
298,15 0.873901 0,8785 [23] 1,390553
1,3910 [21]

12
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En la tabla 3 podemos apreciar una extensa comparacion de nuestros valores
experimentales con los valores aportados por la literatura, obteniendo para la gran

mayoria de ellos valores muy similares.
5.1.3. Presion de vapor vs datos bibliogrdficos

En este subapartado, vamos a comparar nuestros datos de presion de vapor con los

datos bibliograficos.

Tabla 4: Comparacion de los datos experimentales de la presion de vapor frente a

los datos obtenidos por la literatura

Compuesto DRCM (%)
Butirato de etilo 6,379 [25]
Isobutirato de etilo 3,755 [25]
Valerato de metilo 4,635 [26]
Isovalerato de metilo 3,744 [25]

En todos los casos las mayores diferencias se observan a bajas temperaturas y en
consecuencia a bajas presiones. En estas condiciones la determinacién experimental

tiene una mayor incertidumbre.

5.2. Influencia de la estructura en las medidas

Para ello vamos a realizar representaciones graficas de las propiedades en funcion de
la temperatura. Vamos a superponer las medidas de los cuatro isdmeros y
justificaremos coOmo su estructura hace que varie la propiedad. Recordemos que el
rango de temperaturas sobre el que trabajamos es de 278,15-338,15 K, y la mayoria
de las propiedades medidas varia de forma lineal con la temperatura, exceptuando la
presion de vapor que sigue una representacion exponencial (8) y la viscosidad que

sigue la ecuacion VFT (7).

13
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5.2.1. Densidad

0.84

0.83

0.82 1

0.81

20 280 200 300 310 320 330 340
T/K

Figura 1: Representacion de la densidad de [m] [Butirato de etilo] [e]

[Isobutirato de etilo] [«€] [Valerato de metilo] [ A] [Isovalerato de metilo]

respecto de la temperatura a 0,1 MPa

Como podemos observar, la densidad disminuye de manera lineal con la temperatura
en ese rango de temperaturas a presion atmosférica. Realizando una comparacion de
los valores de la propiedad, observamos como una ramificacion en la cadena del
carbonilo disminuye la densidad notablemente, ya que disminuye la compactacion
del compuesto (la forma “iso” presenta menor densidad que la cadena lineal en
ambos casos). Ademads, observamos que el valerato de metilo es el de mayor
densidad, mientras que el isobutirato de etilo es el de menor densidad. También
podemos justificar que un aumento en la cadena del carbonilo va a aportar mas
densidad que un aumento en la cadena enlazada al oxigeno, es decir, si partes de
butirato de metilo, una introduccion de “-CH3” en la parte del butirato, aumentara

mas la densidad que una introduccion en la parte del metilo.

14
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5.2.2. Velocidad de propagacion del sonido
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Figura 2: Representacion de la velocidad de propagacion del sonido de [m]
[Butirato de etilo] [e] [Isobutirato de etilo] [ €] [Valerato de metilo] [A]

[Isovalerato de metilo] respecto de la temperatura a 0,1 MPa

En esta grafica observamos un comportamiento similar al de la densidad, ya que la
velocidad de propagacion del sonido disminuye de forma lineal con la temperatura
en estas condiciones de trabajo. En cuanto a la justificacion de como la estructura
afecta a las propiedades medidas, observamos el mismo patron que hemos
comentado anteriormente para la densidad, observando que una ramificacion en la
cadena disminuird la propiedad ya que disminuye su compactacion y por tanto su
velocidad de propagacion del sonido, ya que esta propagacion se lleva a cabo
mediante choques entre las moléculas del compuesto. Observamos también que un
aumento en la cadena del carbonilo aumentara més la compactacion que un aumento

en la cadena enlazada al oxigeno.
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5.2.3. Compresibilidad isoentropica
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Figura 3: Representacion de la compresibilidad isoentropica de [m] [Butirato de
etilo] [e] [Isobutirato de etilo] [ €] [Valerato de metilo] [ A] [Isovalerato de

metilo] respecto de la temperatura a 0,1 MPa

La compresibilidad isoentropica es mayor cuanto menor es la compactacion del
compuesto, cosa que podemos apreciar perfectamente en la figura 3, donde el
isovalerato de metilo, que es el compuesto menos compacto de los cuatro segun los

razonamientos anteriores, es el que mayor compresibilidad isoentrdpica presenta.
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5.2.4. Indice de refraccién

De modo semejante a los anteriores, el indice de refraccion disminuye de manera
lineal con la temperatura en nuestras condiciones de trabajo. El indice de refraccion,
en teoria, aumenta cuando disminuye el volumen molar reducido, que es el volumen
restante entre el volumen molar y el volumen no ocupado, de tal modo, cuanto mas

empaquetado resulta nuestro compuesto, mayor indice de refraccion tendra.
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Figura 4: Representacion del indice de refraccion de [m] [Butirato de etilo] [e]

[Isobutirato de etilo] [«€] [Valerato de metilo] [ A] [Isovalerato de metilo]

respecto de la temperatura a 0,1 MPa

Este hecho se puede observar en la figura 4, donde el valerato de metilo es el que
mayor indice de refraccidon presenta y el isobutirato de etilo es el que menor indice de
refraccion presenta. Si observamos la diferencia entre el butirato de etilo y el
isovalerato de metilo, observamos que la compactaciéon del compuesto (ya sea
justificado por esta medida o por las anteriores) es levemente superior en el
isovalerato de metilo, pero de este hecho no podemos extraer ninguna conclusion
determinante ya que la justificacion de la compactacion de estos ésteres va a ir

variando en funcién de la propiedad medida.
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5.2.5. Viscosidad
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Figura 5: Representacion de la viscosidad de [m] [Butirato de etilo] [e]

[Isobutirato de etilo] [«€] [Valerato de metilo] [ A] [Isovalerato de metilo]

respecto de la temperatura a 0,1 MPa

En este caso nos alejamos de un comportamiento lineal como veniamos haciendo
hasta ahora, ya que el ajuste de la viscosidad se realiza por la ecuacion VFT (7),
donde observamos una disminuciéon exponencial de la misma en funcién de la
temperatura en nuestras condiciones de trabajo. La viscosidad depende
fundamentalmente del empaquetamiento del compuesto, por lo que si observamos un
patron de comportamiento similar a los anteriores en cuanto al razonamiento del por
qué obtenemos dichos valores de viscosidad, obteniendo una menor viscosidad en el
compuesto menos compacto y una mayor viscosidad en el compuesto mas compacto,

con valores muy similares en el caso del butirato de etilo y del isovalerato de metilo.
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5.2.6. Tension superficial
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Figura 6: Representacion de la tension superficial de [m] [Butirato de etilo] [e]

[Isobutirato de etilo] [«€] [Valerato de metilo] [ A] [Isovalerato de metilo]

respecto de la temperatura a 0,1 MPa

Volvemos a tener una propiedad que disminuye linealmente con la temperatura en
las condiciones de trabajo. La tension superficial estd relacionada con las
interacciones presentes entre las moléculas de nuestro compuesto. La energia de las
particulas en el seno de la disolucion es menor que en la superficie, y por tanto
tienden a encontrarse alli. En funcién de las fuerzas intermoleculares existentes en
las moléculas del compuesto, mayor o menor sera la fuerza a aplicar para mover una
particula del seno de la disolucion hacia la superficie, esa fuerza aplicada es lo que se

entiende por “tension superficial”.

Por tanto, cuanto mas empaquetado esté nuestro compuesto, mayor tension
superficial tendrd, ya que la fuerza aplicada para mover una particula del seno de la
disolucion a la superficie sera mayor. Esto lo podemos observar en la figura nimero
6, donde el compuesto mas compacto presenta la mayor tension superficial mientras
que el compuesto menos compacto presenta la menor. En este caso, observamos que

el butirato de etilo presenta una mayor tension superficial que el isovalerato de
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metilo, presentando por tanto una mayor compactacion, hecho que difiere con

algunos de los razonamientos anteriores.

5.2.7. Presion de vapor
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Figura 7: Representacion de la presion de vapor de [m] [Butirato de etilo] [e]

[Isobutirato de etilo] [«€] [Valerato de metilo] [ A] [Isovalerato de metilo]

respecto de la temperatura a 0,1 MPa.

En este caso tenemos una propiedad que aumenta exponencialmente con la
temperatura en nuestras condiciones de trabajo. La presion de vapor esta relacionada
directamente con la volatilidad del compuesto, es decir, cuanta mayor presion de
vapor tenga a una temperatura, mas cantidad de compuesto habra en equilibrio en
fase vapor. Por tanto, es de esperar, que cuanto menor sea la compactacion del
compuesto, mayor serd la presion de vapor, y eso es lo que observamos en la figura
7, donde el isobutirato de etilo es el que mayor presion de vapor presenta, y el
valerato de metilo es el que menor presion de vapor presenta. En este caso, al igual
que en la tension superficial, observamos que la compactacion del butirato de etilo es
mayor que la compactacion del isovalerato de metilo, hecho que contradice los

razonamientos iniciales en propiedades como la viscosidad o el indice de refraccion.
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5.3. Propiedades derivadas

Como se puede observar, la mayoria de estas propiedades derivadas son
dependientes de la temperatura asi que vamos a realizar el calculo unicamente para el
valor de temperatura inicial, el valor de temperatura ambiente y el valor de

temperatura final.

Tabla S: Propiedades termofisicas derivadas de las propiedades experimentales de
los distintos ésteres de cadena corta, a una presion de 0,1 MPa a tres temperaturas
distintas: compresibilidad isoentropica xs, expansibilidad térmica ¢, entalpia

superficial AH®, entropia superficial AS® y entalpia de vaporizacion AH".

AH°/ AS° / AH"? |

-1 -1
T/K (lp/kK ks / TPa (mN-m'l'K'l) (mN.m-l) (J-mol '1)

Butirato de etilo

278,15 0,00122 705,19 53,86
298,15 0,00125 829,23 53,95 0,1001 40325
338,15 0,00132 1177,3 53,87

Isobutirato de etilo

278,15 0,00124 769,03 53,79
298,15 0,00127 910,92 53,75 0,1046 38972
338,15 0,00134 1309,8 53,78

Valerato de metilo

278,15 0,00110 664,24 55,40
298,15 0,00112 771,83 55,49 0,1013 41108
338,15 0,00118 1060,8 55,41

Isovalerato de metilo

278,15 0,00111 722,78 52,83
298,15 0,00114 847,30 52,98 0,0985 39797
338,15 0,00120 1192,1 52,95
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6. CONCLUSIONES

En este trabajo hemos cumplido con todas las metas marcadas inicialmente, ya que
he adquirido cierto grado de autosuficiencia en el laboratorio, realizando las medidas
correspondientes de las propiedades termofisicas en un rango que abarca de 5°C a
65°C a una presion de 0,1 MPa de manera independiente; He consolidado los
conocimientos de los instrumentos que manejé en el trabajo de fin de grado y he
aprendido a manejar algunos nuevos como puede ser el ebullometro; Por altimo he
analizado los datos obtenidos experimentalmente de dos formas, una primera que
basicamente consta de comparar los datos experimentales con los datos encontrados
en la literatura, para evaluar la calidad de mis resultados; La segunda y ultima forma
de analisis de mis datos experimentales se basa en un analisis cualitativo de como la
estructura de cuatro isomeros afecta a sus propiedades termofisicas, desarrollando
una hipdtesis que permita justificar los cambios observados y que por tanto nos
permita pronosticar como un cambio en la estructura afectard a las propiedades

termofisicas en un futuro.

- Densidad: Observamos que la densidad disminuye de manera lineal con la
temperatura; Respecto al andlisis cuantitativo, observamos una DRCM bastante
pequefia para la mayoria de los casos (por debajo del 1%); En el analisis cualitativo
hemos justificado que una mayor ramificacion en la cadena implica una menor
compactacion, y por tanto una disminucion de la densidad, observando que el

isobutirato de etilo es el menos denso y el valerato de metilo es el mas denso.

- Velocidad de propagacion del sonido: De igual modo, observamos que disminuye
de manera lineal con la temperatura; En el andlisis cualitativo, siguiendo el mismo
razonamiento utilizado en la densidad, al disminuir la compactacioén, disminuira la

velocidad de propagacion del sonido, evidencidndolo de manera experimental.

- Compresibilidad isoentropica: Propiedad derivada que se encuentra relacionada
de forma directa con la densidad y la velocidad de propagacion del sonido, sigue el
mismo patron de comportamiento que venimos razonando y por tanto reafirma la

hipotesis que hemos desarrollado.

- Indice de refraccion: Propiedad que disminuye de manera lineal con la

temperatura; Analisis cuantitativo excelente ya que todos sus valores de DRCM son
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inferiores al 1%; Andlisis cualitativo que confirma la hipotesis desarrollada

inicialmente mediante evidencias experimentales.

- Viscosidad: En este caso observamos una propiedad que disminuye
exponencialmente con la temperatura, alejandose del comportamiento lineal de las
propiedades anteriores; No hemos realizado un andlisis cuantitativo de esta
propiedad; En el andlisis cualitativo, conseguimos explicar el comportamiento de la
viscosidad en funcion de su estructura, observando un patron similar al comentado

anteriormente.

- Tension superficial: Volvemos a una propiedad que disminuye linealmente con la
temperatura en nuestro rango de trabajo; En el andlisis cuantitativo observamos unas
DRCMs inferiores al 1% exceptuando un tnico caso, lo cual nos indica cierta calidad
en la determinacion; En el anélisis cualitativo, por lo general conseguimos justificar

la variacién de la tension superficial en funcidn de la estructura del isomero.

- Presion de vapor: Propiedad que se sale de la tonica de trabajo que estdbamos
aplicando ya que no se mide en un rango de temperaturas (5-65 °C), sino que se mide
en un rango de presiones (1 kPa-101,325 kPa aprox.). Observamos que el aumento
de la presion de vapor frente a la temperatura es exponencial; En el analisis
cuantitativo, observamos unas DRCMs relativamente altas, ya que el método de
determinacion de la presion de vapor es bastante complejo, a pesar de eso, ninguna
DRCM supera el 10%, por lo que aceptamos los valores obtenidos
experimentalmente como validos; En el andlisis cualitativo, siguiendo el mismo
patron de razonamiento que venimos utilizando, conseguimos justificar como la
estructura del isémero afecta a la propiedad, certificando la validez de nuestra

conjetura.
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Tabla Al. Propiedades termofisicas experimentales y derivadas de los ésteres a p = 0,1 MPa en funcién de la temperatura, 7" densidad, p,
velocidad de propagacion del sonido, u, compresibilidad isoentropica, xs, indice de refraccion, np, tension superficial, o, viscosidad cinematica,

v, y viscosidad dinamica, 7.¢

T/K p/(gem®)  u/(mst) &s / TPa™ np o/(mN-m') v/(mmss') 5/(mPas)

Butirato de etilo

278,15 0,89458 1259,03 705,19 26,02 0,9298 0,8318
280,65 0,89214 1248,52 719,08 25,75 0,8984 0,8015
283,15 0,88947 1249,84 719,71 1,397252 25,60 0,8684 0,7724
285,65 0,88685 1227,18 748,74 1,396040 25,38 0,8399 0,7449
288,15 0,88423 1216,52 764,18 1,394802 25,15 0,8135 0,7193
290,65 0,88160 1205,92 779,99 1,393578 24,75 0,7884 0,6951
293,15 0,87897 1195,41 796,15 1,392348 24,46 0,7638 0,6714
295,65 0,87634 1184,85 812,83 1,391114 24,38 0,7412 0,6495
298,15 0,87370 1174,35 829,93 1,389881 24,15 0,7197 0,6288
300,65 0,87106 1163,85 847,54 1,388646 23,70 0,6993 0,6091
303,15 0,86841 1153,39 865,61 1,387401 23,60 0,6796 0,5902
305,65 0,86576 1142,95 884,19 1,386151 23,39 0,6602 0,5716
308,15 0,86310 1132,55 903,28 1,384911 22,85 0,6423 0,5544
310,65 0,86044 1122,09 923,05 1,383666 22,71 0,6251 0,5379

313,15 0,85777 1111,74 943,24 1,382421 22,59 0,6086 0,5220



Tabla Al. Continuacion

T/K p/(gem™)  u/(m-st) ks / TPa™! np o/(mN-m') v/(mmss') r/(mPas)
315,65 0,85510 1101,35 964,12 1,381145 22,08 0,5926 0,5067
318,15 0,85242 1091,07 985,46 1,379912 22,09 0,5773 0,4921
320,65 0,84973 1080,88 1007,31 1,383131 21,87 0,5625 0,4780
323,15 0,84704 1070,64 1029,93 1,377378 21,42 0,5482 0,4643
325,65 0,84434 1060,89 1052,31 1,376098 21,54 0,5343 0,4511
328,15 0,84163 1050,60 1076,48 1,374877 21,11 0,5210 0,4385
330,65 0,83892 1040,71 1100,58 1,373586 20,65 0,5082 0,4263
333,15 0,83620 1030,62 1125,88 1,372344 20,70 0,4966 0,4153
335,65 0,83347 1020,90 1151,18 1,371108 20,28 0,4869 0,4058
338,15 0,83073 1011,19 1177,27 1,369840 20,03 0,4781 0,3972

Isobutirato de etilo

278,15 0,88469 1212,36 769,03 24,70 0,8257 0,7305
280,65 0,88204 1201,76 785,01 24,25 0,8005 0,7061
283,15 0,87937 1191,03 801,65 1,392466 24,18 0,7760 0,6824
285,65 0,87670 1180,41 818,62 1,391222 23,85 0,7507 0,6581
288,15 0,87402 1169,75 836,17 1,389971 23,61 0,7276 0,6359
290,65 0,87134 1159,25 854,00 1,388717 23,38 0,7065 0,6156
293,15 0,86865 1148,80 872,30 1,387444 23,10 0,6862 0,5961

295,65 0,86596 1138,18 891,42 1,386180 22,89 0,6668 0,5774



Tabla Al. Continuacion

T/K p/(gem™)  u/(m-st) ks / TPa™! np o/(mN-m') v/(mmss') r/(mPas)
298,15 0,86327 1127,68 910,92 1,384915 22,57 0,6488 0,5601
300,65 0,86057 1117,21 930,99 1,383643 22,34 0,6308 0,5428
303,15 0,85786 1106,77 951,63 1,382377 22,10 0,6141 0,5268
305,65 0,85514 1096,31 972,96 1,381080 21,90 0,5977 0,5111
308,15 0,85243 1085,93 994,80 1,379823 21,59 0,5826 0,4966
310,65 0,84970 1075,93 1016,64 1,378527 21,30 0,5675 0,4822
313,15 0,84697 1065,54 1039,90 1,377256 21,03 0,5525 0,4680
315,65 0,84473 1055,23 1063,13 1,375946 20,79 0,5393 0,4556
318,15 0,84149 1044,99 1088,25 1,374669 20,44 0,5289 0,4451
320,65 0,83873 1034,71 1113,63 1,373361 20,25 0,5139 0,4310
323,15 0,83597 1024,48 1139,73 1,372090 19,93 0,5012 0,4190
325,65 0,83320 1014,44 1166,27 1,370783 19,71 0,4895 0,4079
328,15 0,83043 1004,40 1193,67 1,369481 19,42 0,4806 0,3991
330,65 0,82765 994,46 1221,74 1,368212 19,16 0,4720 0,3907
333,15 0,82485 984,63 1250,49 1,366912 18,91 0,4638 0,3826
335,65 0,82205 974,80 1280,18 1,365605 18,67 0,4535 0,3728
338,15 0,81924 965,34 1309,87 1,364301 18,41 0,4441 0,3638

Isovalerato de metilo

278,15 0,89434 1243,79 722,78 25,44 0,9523 0,8517



Tabla Al. Continuacion

T/K p/(gem™)  u/(m-st) ks / TPa™! np o/(mN-m') v/(mmss') r/(mPas)
280,65 0,89181 1233,63 736,81 25,26 0,9177 0,8184
283,15 0,88926 1223,39 751,35 1,397774 25,04 0,8866 0,7884
285,65 0,88671 1213,20 766,22 1,396560 24,80 0,8569 0,7598
288,15 0,88416 1203,07 781,43 1,395372 24,55 0,8282 0,7323
290,65 0,88160 1192,80 797,25 1,394167 24,40 0,8008 0,7060
293,15 0,87904 1182,65 813,35 1,392967 24,11 0,7757 0,6819
295,65 0,87647 1172,30 830,21 1,391752 23,88 0,7530 0,6600
298,15 0,87390 1162,12 847,30 1,390555 23,62 0,7266 0,6350
300,65 0,87132 1152,00 864,80 1,389334 23,40 0,7054 0,6146
303,15 0,86874 1140,63 884,75 1,388120 23,08 0,6850 0,5951
305,65 0,86616 1130,89 902,74 1,386909 22,91 0,6657 0,5766
308,15 0,86356 1120,94 921,60 1,385666 22,64 0,6471 0,5588
310,65 0,86097 1111,10 940,82 1,384467 22,40 0,6293 0,5418
313,15 0,85836 1101,11 960,88 1,383224 22,02 0,6122 0,5255
315,65 0,85575 1091,12 981,54 1,382003 21,91 0,5958 0,5099
318,15 0,85313 1081,24 1002,63 1,380753 21,61 0,5800 0,4948
320,65 0,85051 1071,48 1024,12 1,379533 21,38 0,5648 0,4804
323,15 0,84788 1061,77 1046,18 1,378281 21,15 0,5502 0,4665

325,65 0,84524 1051,92 1069,19 1,377063 20,89 0,5355 0,4526



Tabla Al. Continuacion

T/K p/(gem™)  u/(m-st) ks / TPa™! np o/(mN-m') v/(mmss') r/(mPas)
328,15 0,84259 1042,19 1092,67 1,375803 20,57 0,5220 0,4398
330,65 0,83993 1032,56 1116,67 1,374578 20,36 0,5092 0,4277
333,15 0,83727 1022,97 1141,32 1,373334 20,07 0,4982 0,4171
335,65 0,83460 1013,51 1166,45 1,372100 19,89 0,4882 0,4075
338,15 0,83192 1004,16 1192,10 1,370844 19,65 0,4798 0,3992

Valerato de metilo

278,15 0,90517 1289,65 664,24 27,23 0,9780 0,8853
280,65 0,90267 1279,66 676,52 26,93 0,9428 0,8510
283,15 0,90017 1269,75 689,03 1,401938 26,79 0,9136 0,8224
285,65 0,89766 1259,46 702,29 1,400746 26,45 0,8811 0,7909
288,15 0,89514 1249,79 715,21 1,399577 26,26 0,8522 0,7628
290,65 0,89262 1239,25 729,48 1,398372 25,92 0,8269 0,7381
293,15 0,89010 1229,40 743,32 1,397167 25,75 0,8024 0,7142
295,65 0,88758 1219,49 757,59 1,395980 25,45 0,7754 0,6882
298,15 0,88505 1209,92 771,83 1,394767 25,29 0,7494 0,6633
300,65 0,88251 1199,93 786,99 1,393566 24,96 0,7266 0,6412
303,15 0,87997 1189,77 802,80 1,392362 24,75 0,7053 0,6206

305,65 0,87743 1179,49 819,22 1,391161 24,48 0,6919 0,6071



Tabla Al. Continuacion

T/K p/(gem™)  u/(m-st) ks / TPa™! np o/(mN-m') v/(mmss') r/(mPas)
308,15 0,87488 1169,58 835,59 1,389948 24,22 0,6717 0,5877
310,65 0,87232 1159,82 852,20 1,388737 24,00 0,6522 0,5689
313,15 0,86976 1149,66 869,88 1,387524 23,71 0,6375 0,5545
315,65 0,86719 1139,64 887,87 1,386300 23,40 0,6198 0,5375
318,15 0,86462 1129,82 906,06 1,385077 23,20 0,6044 0,5226
320,65 0,86204 1120,03 924,73 1,383871 22,89 0,5861 0,5052
323,15 0,85945 1110,32 943,81 1,382648 22,72 0,5711 0,4908
325,65 0,85686 1100,68 963,31 1,381426 22,38 0,5572 0,4774
328,15 0,85426 1091,19 983,13 1,380207 22,21 0,5442 0,4649
330,65 0,85165 1081,55 1003,80 1,379106 21,88 0,5307 0,4520
333,15 0,84904 1075,98 1017,33 1,578042 21,70 0,5220 0,4432
335,65 0,84641 1066,61 1038,50 1,376689 21,41 0,5074 0,4295
338,15 0,84378 1056,99 1060,79 1,375462 21,16 0,4957 0,4183

¢ Las incertidumbres estandar u son u(7) = 0,005 K y u(p) = 0,5 kPa para la densidad y la velocidad de propagacion del sonido, u(7) = 0,005 K y
u(p) = 0,5 kPa para el indice de refraccion, para el resto de propiedades son u(7) = 0,01 K, u(p) = 0,5 kPa, y la incertidumbres combinadas
expandidas Us son Uc(p) = 10 g-ecm?, Us(u) = 0,1 m-s™, Uc(np) = 1107, Us(0) = 0,1 mN-m’!, Us(v) = 1%, Ue(7) = 1% con 0,95 de nivel de

confianza (k = 2).



Tabla A2. Presiones de vapor, p, de los ésteres en funcion de la temperatura, 7.

T /K

p/kPa

T /K

p/kPa

T /K

p/kPa

T /K

p/kPa

Butirato de etilo

293,78
298,12
302,19
307,27
311,66
315,52
319,35
322,58
326,03
329,94
333,35
337,90
341,99
345,04
348,95
351,76
354,52
357,76

1,547
2,020
2,546
3,334
4,200
5,284
6,308
7,364
8,690
10,238
12,052
14,423
17,256
19,523
22,285
25,311
28,284
31,888

Isobutirato de etilo

283,29
288,80
293,43
296,80
301,21
305,43
308,82
312,42
317,25
321,38
325,78
329,63
334,24
337,37
340,64
345,09
349,09
353,38

1,306

1,872

2,452

2,972

3,805

4,749

5,662

6,800

8,558

10,403
12,667
14,996
18,229
20,713
23,602
28,070
32,771
38,330

Isovalerato de metilo

286,76
289,92
294,26
299,06
302,16
306,30
310,91
314,21
318,98
322,63
326,83
331,06
335,15
338,86
343,14
346,71
350,79
355,33

1,174
1,433
1,889
2,526
3,075
3,870
4,790
5,793
7,300
8,688
10,515
12,708
15,041
17,589
20,978
24,021
27,930
33,120

Valerato de metilo

296,60
301,61
303,51
308,70
312,98
316,53
318,68
322,73
327,52
331,88
335,43
339,52
341,93
344,83
347,97
351,10
354,19
357,52

1,256
1,801
2,008
2,673
3,421
4,179
4911
5,900
7,322
9,060
10,528
12,589
14,099
16,190
18,399
20,501
22,934
26,106



Tabla A2. Continuacion.

T /K p/kPa T /K p/kPa T /K p/kPa T /K p/kPa
360,96 35,514 357,74 44,849 359,52 38,590 361,51 30,103
364,30 40,233 361,64 51,388 363,13 43,720 366,13 35,222
368,98 46,930 365,48 58,331 367,67 50,510 369,68 40,411
372,48 52,763 369,34 66,032 371,59 58,232 373,49 45,742
376,67 60,604 373,12 74,444 374,76 64,801 376,97 51,489
380,55 68,548 376,68 83,155 379,03 73,351 381,14 59,596
384,60 77,627 379,76 91,441 383,32 83,286 385,59 66,300
388,33 86,800 382,71 99,906 386,81 93,227 389,89 75,450
390,87 93,903 382,84 101,325 389,15 99,110 393,65 83,488
392,81 99,440 396,10 89,731
393,41 101,325 399,53 99,153

400,27 101,325

¢ Las incertidumbres estandar u son u(7) = 0,01 K y u(p) = 25 Pa.
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