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1. Resumen

El trabajo fin de grado consiste en la caracterizacidn termofisica del disolvente conocido
como oxalina (cloruro de N,N,N-trimetiletanolamonio, acido etanodioico; en relaciéon molar 1:1)
en el rango de temperaturas de 278,15-338,1K. La oxalina pertenece a una familia de disolventes
denominada “Deep Eutectic Solvents” (DES) que se encuentran en actual desarrollo, con el
principal interés de sustituir los disolventes convencionales procedentes del petréleo, a menudo
toxicos, volatiles e inflamables. Este estudio pretende ampliar la informacion sobre la oxalina,
con el fin de facilitar su incorporacidén a nuevas aplicaciones. Las propiedades termofisicas
analizadas son: indice de refraccidn, densidad, velocidad de propagacidn del sonido, tension
superficial, viscosidad y capacidad calorifica isobarica. También se recogen las siguientes
magnitudes derivadas: compresibilidad isoentrépica y refraccion molar. Para concluir, se ha
realizado un estudio comparativo con los datos publicados por otro grupo de investigacion con
la finalidad de contrastar y validar los resultados experimentales obtenidos.

This final project consists on the thermophysical characterization of the solvent known as
oxaline (2-hydroxy-N,N,N-trimethylethanaminium chloride, ethanodioic acid; in molar ratio 1:1)
in the temperature range of 278,15-338.1 K. Oxaline belongs to a family of solvents called Deep
Eutectic Solvents (DES) that are currently developing with the main interest of replacing
conventional solvents from the often toxic, volatile and flammable petroleum. This study aims
to expand information on oxaline in order to facilitate the incorporation into new applications.
The thermophysical properties measured are: refractive index, density, speeds of sound, surface
tension, viscosity and isobaric calorific capacity. Other propierties analyzed are also collected:
isentropic compressibility and molar refraction. In conclusion, a comparative study has been
carried out with the data published by another research group in order to contrast and validate
the experimental results obtained.



2. Introduccion

El contexto social en el cual nos encontramos esta obligando a la industria a desarrollar sus
procesos para convertirlos medioambientalmente sostenibles. Este cambio de filosofia esta
impulsado por el movimiento que se conoce como la “quimica verde” cuyos principios se
resumen en doce postulados. Uno de estos principios hace referencia al empleo de
disolventes inocuos para el medioambiente. En la actualidad, la mayoria de disolventes
utilizados en los procesos quimicos de escala industrial presentan deficiencias en cuanto a la
toxicidad, volatilidad y estabilidad térmica. Ademas de todo esto, se estdn buscando
disolventes capaces de ser biodegradables y que sean biorrenovables con el fin de aportar
todavia un mayor valor medioambiental.

Por ello, la comunidad cientifica se centré en la investigacidn de los liquidos idnicos (ILs).
Los liquidos idnicos son sales en estado liquido cuyo punto de fusidn es menor que el punto
de ebullicion del agua a presidn atmosférica (373,15 K). Las propiedades fundamentales que
impulsé el estudio de estos compuestos era su escasa volatilidad; su relativa estabilidad
térmicay eléctrica; su capacidad de disolucidn para un amplio rango de compuestos organicos
e inorganicos y que se encuentran en estado liquido en una escala amplia de temperaturas.
Sin embargo, la dificultad de encontrar liquidos idnicos que satisfagan las condiciones de
biodegradabilidad, biocompatibilidad y sustentabilidad ha llevado a buscar otras alternativas
como son los Deep Eutectic Solvents (DES).

El término DES (Deep Eutectic Solvents) fue introducido por primera vez en 2003 por Abott
et al . Un DES es un tipo de liquido idnico con especiales propiedades. > Se definen como
mezclas de dos o mas compuestos, sélidos o liquidos, que en una composicidon particular
presentan un punto de fusién mucho menor que cada uno de sus elementos por separado 3.
El punto eutéctico de la mezcla se debe a la deslocalizacidon de la carga provocada por la
interaccion intermolecular del tipo puentes de hidrégeno que establecen los compuestos de
la mezcla. Generalmente estdn compuestas por una sal de un haluro y un donador de enlaces
de hidrégeno, como puede observarse en la figura 1. Cuando estos compuestos son
metabolitos primarios, como aminoacidos, acidos organicos, azlicares o derivados de la
colina; los DES son llamados “NAtural Deep Eutectic Solvents” (NADES).* Actualmente, estos
disolventes se utilizan como intermediarios en sintesis de compuestos orgdnicos, en procesos
de adsorcion de sustancias gaseosas, en procesos de electrodeposicién o galvanoplastia,
entre muchas otras aplicaciones 7.
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Figura 1 Representacion de interacciones de puentes de hidrégeno basadas en
el cloruro de colina

El desarrollo del siguiente trabajo de fin de grado consiste en el estudio de las propiedades
termofisicas del DES oxalina en funcién de la temperatura a presién atmosférica. El rango de
temperaturas de las medidas va desde 278,15K hasta los 338,15 K. Las propiedades analizadas
son:

e indice de refraccion

¢ Densidad

e Velocidad de propagacion del sonido
e Viscosidad

e Conductividad eléctrica

e Tensién superficial

e Capacidad calorifica molar isobdrica

A partir del analisis de estas propiedades se obtienen las siguientes magnitudes
derivadas:

e Compresibilidad isoentrdpica
e Refraccién molar

Los resultados recabados pretenden aportar mas informacion acerca de la oxalina para
facilitar su introduccién en nuevas aplicaciones, asi como tratar de comprender y relacionar el
comportamiento de este tipo de disolventes en diferentes condiciones de temperatura.

2.1. Oxalina.

Como ya hemos introducido, el DES en estudio se conoce como oxalina, la cudl se trata de
una mezcla de cloruro de colina (ChCl) y 4cido oxalico, en relacién molar 1:1.

El cloruro de colina(ChCl) o cloruro de N,N,N-trimetiletanolamonio, es una sal cuaternaria
de amonio que constituye un nutriente esencial en los complejos de la vitamina B . El cloruro de
colina puede ser extraido a partir de la biomasa de manera econdmica lo cual valoriza su
utilizacion como compuesto. Otra ventaja que ofrece, es su capacidad de interaccionar con
compuestos donadores de enlace de hidrégeno, esto lo convierte en uno de los principales focos
de desarrollo de los DES. Ademas, estudios de biodegradabilidad y toxicidad demuestran su
potencial en cuanto a las caracteristicas buscadas para formar parte de un disolvente verde .2
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Por su parte el acido oxalico o acido etanodidico, es el constituyente que actia como
donor de enlaces de hidrégeno en la mezcla. Representa al diacido organico mas simple y se
trata de un acido fuerte en su primera etapa de disociacidn debido a la proximidad del segundo
grupo carboxilico.

O

CHs
HO._—N-CH Gl HO OH
CHy S

Figura 2. Representacion grafica del cloruro de
colina (izquierda) y del acido oxalico (derecha).

En la tabla 1, se detallan las caracteristicas del DES estudiado. La presencia de impurezas,
como es el agua, pueden afectar a las propiedades. El agua puede acomodarse en la estructura
del DES formando puentes de hidrégeno con el catién y con el anion.

Tabla 1: Caracteristicas del liquido utilizado.

Producto Casa Pureza (%) Agua (ppm)
comercial
Oxalina Scionix 98 900

3. Objetivo.

El objetivo a nivel personal es introducirme en la metodologia de ensayo para el desarrollo
de un trabajo de investigacion. Esto incluye el aprendizaje de las técnicas de caracterizacién de
las propiedades termofisicas junto con el tratamiento y correlacidn de los datos experimentales
para obtener conclusiones. Otro de los propdsitos antes de iniciar este proyecto era el reto
personal que supone la organizacidn, la busqueda de fuentes de informacidn y la unificacién a
la hora de completar una publicacién cientifica. En lo referente al tema de investigacion, siempre
he tenido especial interés en el progreso de la industria hacia la economia circular y
sostenibilidad de sus procesos. La orientacion de este proyecto hacia el cambio de los
disolventes convencionales ha sido parte de mi motivacién en su desarrollo.

El objetivo experimental es aportar informacion con el objetivo de comprender el
comportamiento quimico del compuesto y facilitar su entrada en nuevas aplicaciones.



4, Parte experimental.

4.1. Dispositivos experimentales.
4.1.1. Medida del indice de refraccion.

Para la determinacién de esta propiedad se utilizd un
refractdmetro Abbemat HP de Dr.Kernchen. El equipo estd
formado por una camara de superficie pulida constituida de zafiro
sintético dénde serd introducida la muestra. El rayo emitido es de
geometria cénica cuya longitud de onda es 589 + 0,1 nm (linea D
del sodio). La condicién de temperatura dentro del equipo de
medida estd controlada por células Peltier que presentan una
imprecision de £0,002 K.

Procedimiento experimental.

Se coloca unas pequefias gotas de liquido con la ayuda de un cuentagotas sobre la
superficie de medida y se inicia el experimento estableciendo la condicion de la temperatura
con la ayuda de un software perteneciente a un ordenador externo. Una vez tomada la medida
se limpia el equipo con acetona la cual es eliminada por una trompa de vacio.

4.1.2. Medida de densidad vy velocidad de propagacion del sonido.

El equipo empleado para la mediciéon de estas
dos propiedades ha sido el Anton Paar DSA 5000. Para
ello se introduce la muestra en un tubo en forma de
“U” dénde se estabilizan las condiciones de
temperatura mediante células de Peltier con una
imprecision de + 0.001 K.

La obtencion de la densidad la determina

midiendo de manera electrénica el periodo de
oscilacion del tubo con la muestra teniendo en cuenta la influencia de la viscosidad en la
medida de ésta propiedad. Presenta una imprecision de: + 5-:10° g-cm?.

Por otra parte, la velocidad de propagacidn es obtenida por el equipo midiendo el
periodo de los pulsos ultrasénicos que son enviados a la celda experimental donde se
encuentra la muestra. La imprecision en la medida es: + 0.1 m-s™.

Procedimiento experimental.

Se realiza el calibrado del equipo utilizando agua mili-Q a temperatura de 293,15 K. Para
la toma de medidas se introduce el compuesto mediante el uso de una jeringuilla prestando
especial atencidn a que permanezcan burbujas en el interior tubo, ya que ésta generaria errores
en la medida. Una vez introducida la muestra se programa en la pantalla del equipo el rango de
temperatura sobre las que tomara los datos cuando se alcance el equilibrio térmico. La limpieza
del equipo se realiza con acetona y posterior secado con una bomba de aire durante, al menos,
5 minutos.



4.1.3. Medida de la viscosidad.

El equipo utilizado es un viscosimetro capilar tipo Ubbelohde de
Schott Gerdte que se encuentra conectado a una unidad automatica
AVS-440 también de Schott Gerdte. Este se encaja sobre un soporte
metalico el cual se introduce dentro del bafio termostatico Haake D8
que controla la temperatura con una imprecisiéon de + 0,01 K.

La viscosidad cinematica se determina a partir de las medidas de
tiempo utilizando la siguiente ecuacion:

v =k{t - Ayc)= k{t_EJ

kt?

Donde AHc es la denominada correccién de Hagenbach cuyo significado fisico estd
relacionado con las pérdidas de energia cinética en el proceso de flujo; k representa la constante
del viscosimetro cuyo valor es proporcionado por el propio fabricante; E es otra constante que
depende del tipo de viscosimetro y t son los tiempos de caida del fluido a través del viscosimetro.
El viscosimetro utilizado tiene un valor de k= 0,9937 mm2-s2,

La incertidumbre en la determinacidén de los tiempos de flujo es £ 0,01 s, mientras que en
la medida de la viscosidad cinematica y absoluta son menores del 1%.

A partir de la viscosidad cinematica, v, y de la densidad, p, se calcula la viscosidad dindmica
o absoluta, n.

n=p-v

Procedimiento experimental.

El viscosimetro estd compuesto por un tubo en forma de U con tres ramales. La muestra
de analisis es introducida por uno de ellos y tras haber sido acondicionado el sistema sobre un
soporte metadlico, se conecta al autémata de medida. Los tiempos son medidos cuando el fluido
atraviesa uno de los ramales que posee dos marcas definidas.

4.1.4. Analisis de la conductividad eléctrica.

Para el analisis de la conductividad eléctrica
se utiliza un conductimetro de la casa comercial
CRISON modelo GLP 31. El control de la
temperatura en el interior del liquido se realiza
mediante un termdémetro F250 fabricado por
Automatic Systems Laboratories, cuya
incertidumbre de medida es + 0,01K. Esta
temperatura se regula por medio de un bafio

termostatico externo Lauda E-200.



Este instrumento contiene una célula de conductividad que consta de dos electrodos de
platino, que estdn separados una cierta distancia, en un cuerpo de vidrio.

La calibracién se realiza con patrones de KCl de 1413 puS-cm™y 12,88 mS-cm™. Los cuales
comercializa la propia casa comercial CRISON. La constante nominal utilizada es C = 1 cm?,
siendo éste el valor mas universal ya que con él se pueden medir conductividades eléctricas altas
y bajas.

Procedimiento experimental.

La muestra es introducida en una camisa termostatica sellada, a la cual se le anade un
agitador magnético para facilitar la homogeneizacién térmica. La limpieza de la célula de
medidas se realiza pasando abundante agua milli Q por el electrodo, hasta asegurarse que se
eliminan todos los restos. La camisa se limpia con acetona y se seca haciendo pasar una corriente
de aire caliente.

4.1.5. Medida de la tension superficial.

Para determinar la tensidn superficial se utiliza un
tensiémetro de volumen de gota Lauda TVT-2. El control sobre la
temperatura del bafo la proporciona un termostato Lauda E-200,
con una incertidumbre de + 0,01 K.

La incertidumbre de las medidas obtenidas con este
equipo es + 0,05 mN-m™,

Procedimiento experimental.

Se coloca una jeringa en una cdmara de metacrilato, que cuenta con dos orificios por los
que circula el agua con la cual se termostatiza la muestra. La jeringa se llena con la muestra, con
cuidado de que no se introduzcan burbujas que puedan falsear los datos obtenidos.

Para obtener la tensién superficial del liquido es necesario conocer su densidad a la
temperatura de medida. Estos valores han sido calculados previamente he introducidos en el
software de medida. La limpieza de |a jeringuilla se realiza con abundante isopropanol, secando
después con un secador.

4.1.6. Medida de la capacidad calorifica molar isobarica.

Para la determinacién de la capacidad
calorifica a presion constante se utiliza un
calorimetro de barrido diferencial de TA
Instruments Q2000. La calibracion de |la
temperaturay el flujo de energia se realizd con una
muestra estandar de indio, que presenta una
temperatura de fusién de 429,76 K con un

contenido entélpico de 3.296 kJ-mol™.



Para la determinacién de la capacidad calorifica se necesita una calibracion adicional, en
este caso utilizando zafiro como compuesto de referencia.

Se estima que la incertidumbre promedio de la medida de temperatura es de £ 0,5 Ky de
+ 2 % en las capacidades calorificas.

4.2. Tratamiento de los datos experimentales.

Como ya hemos citado previamente, con los resultados experimentales que se han
obtenido del estudio se determinan las siguientes magnitudes:

4.2.1. Compresibilidad isotropica.

La compresibilidad isotrépica es una propiedad con relevancia en estudios de ingenieria
geotécnica o en sectores de la industria quimica. Se obtiene de manera indirecta a través de la
ecuacién de Newton-Laplace y proporciona informacién estructural de los componentes en el
seno de la mezcla:®

4.2.2. Refraccion molar.

La refraccion molar es una magnitud determinada a través de la ecuacidn de Lorentz-
Lorenz en la cual relaciona el indice de refraccion y el volumen molar (Vi ). En este caso, se
puede interpretar relacion molar como el volumen ocupado un por un mol de moléculas
despreciando el volumen no ocupado por iones o libre.*°

R _nf,—l_V
™ oni+2 T

4.3. Correlacion de los datos experimentales.

Los datos experimentales obtenidos para cada una de las propiedades han sido
correlacionados con la temperatura en base a diversas ecuaciones en funcién de los resultados.
El indice de refraccidn, densidad, velocidad de propagacion del sonido, tensién superficial y
capacidad calorifica se llevd a cabo con una ecuacion lineal:

Y=A-T+B

donde Y es la propiedad estudiada, T la temperatura en grados Kelvin y Ay B parametros
ajustables.
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La correlacion de la viscosidad dindmica y la conductividad eléctrica con la temperatura

se llevd a cabo con la ecuacién de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT).1113

= 0o (775
=10 exp (775

= o0 (775
K =Ko €XP |z 70

donde no, k-, By Toson parametros ajustables. Los pardmetros no y k- representan la viscosidad
dindmica minima y la conductividad eléctrica maxima respectivamente si la temperatura fuese
infinita. B puede ser calculada como B = Eq/ks, donde E, se corresponde con la energia de
activacion, la cual indica la energia que necesita un ion para saltar a un hueco libre y kB es la
constante de Boltzmann.

Para el analisis de la bondad de las correlaciones se ha calculado la desviacidn relativa

cuadratica media, DRCM, haciendo uso de la siguiente expresién:
1

n "~
1 Y; —Y
DRCM (%) = 100 _E <M>
n Yi,exp

i=1

donde Yiex s la magnitud experimental, Yo €s la magnitud correlacionada con la expresion
correspondiente y n es el nUmero de puntos experimentales.

En la Tabla 2 aparecen los pardmetros de correlacion junto con las correspondientes
desviaciones relativas cuadraticas medias.

Propiedad A B DRCM (%)
p/gcm?3 -0,000701 1,43984 0,01
u/ms? -2,370 2582,67 0,06

np -0,0002725 1,544046 0,00

o/ mN-m? -0,0474 86,22 0,03
Cpm/Imol™t - K1 0,5025 215,50 0,03
Propiedad o B To DRCM (%)
n/ mPa-s 0,09988 859,385 181,02 1,14
Propiedad Kao B To DRCM (%)
x/ mS-cm? 1204,2 568,7 197,99 1,33

Tabla 2: Parametros de ajuste de las propiedades con la temperatura a presion
atmosférica junto con la desviacidn relativa cuadratica media.

-11 -



5. Resultados.

En este apartado se exponen los resultados obtenidos para la oxalina de las propiedades
termofisicas en un rango de temperaturas de 278,15-338,1K. Posteriormente se realiza un
estudio comparativo con los datos recopilados en otro estudio de la oxalina.

Como se ha citado previamente, las propiedades analizadas son: el indice de refraccién,
la densidad, la velocidad de propagacion del sonido, la viscosidad, la tension superficial, la
conductividad eléctrica y la capacidad calorifica molar isobarica.

En el caso de las propiedades volumétricas, densidad, velocidad de propagacion del
sonido e indice de refraccién, representan una idea general de la organizacidn de las moléculas
en disolucién.41®

Por otro lado, la tensién superficial proporciona informacién sobre el potencial de
interaccion molecular y sobre la estructura interfacial del liquido. Mientras que la viscosidad
depende tanto de las interacciones como del tamafio de la de las moléculas y de su organizacion
interna. /18

A continuacidn, se detalla el analisis de los resultados obtenidos para las distintas
propiedades termofisicas estudiadas.

Los valores calculados de las magnitudes derivadas, compresibilidad isotrdpica y
refraccion molar, no han sido representaos graficamente, pero se recogen en la tabla Al.

5.1. Resultados experimentales.

5.1.1. Indice de refraccion.

Se denomina indice de refraccién al cociente de la velocidad de la luz en el vacio, ¢, y la
velocidad de la luz en el medio, 7, cuyo indice se calcula:

C
np = —
v

-12 -



Estudios previos de esta propiedad, indican que de manera general el indice de refraccion
aumenta cuando disminuye el volumen molar reducido, o lo que es lo mismo, la parte no
ocupada del volumen molar. Es decir, cuanto mejor es el empaquetado de un material menor
es la velocidad de la luz en el medio y mayor es el indice de refraccion.®
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Figura 4. indice de refraccién en funcién
de la temperatura

Como puede observarse en la figura 4, el indice de refraccidon disminuye de una forma
lineal conforme aumenta la temperatura. Este resultado confirma el comportamiento del liquido
tal y como se ha citado anteriormente. El aumento de la temperatura o movilidad de las
moléculas provoca un aumento del volumen molar reducido vy, por lo tanto, un descenso del
indice de refraccion.

5.1.2. Densidad

La densidad es uno de los parametro mas importantes desde un punto de visto practico.
Su influencia en las caracteristicas de un disolvente hace que sea esencial su conocimiento en
las condiciones de trabajo para el desarrollo de la ingenieria de muchos procesos.

El comportamiento comun en la familia de los liquidos idnicos, o en este caso DES, es el
descenso lineal de la densidad con la temperatura. Esto se debe al debilitamiento de las
interacciones intermoleculares y a la consecuente expansion térmica.?®

En el caso de la oxalina, como puede observarse en la figura 5, se cumple el
comportamiento descrito.

-13-
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Figura 5. Densidad en funcion de la
temperatura.

5.1.3. Velocidad de propagacion del sonido

La velocidad de propagacion del sonido en un liquido, al igual que la densidad, es un
indicador del estado estructural del material o empaquetamiento de las moléculas.

Como puede observarse en la grafica, la velocidad de propagacién disminuye linealmente
al aumentar la temperatura. Este resultado se relaciona con el descenso del grado de
empaquetamiento que sufre el disolvente al aumentar la temperatura.
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Figura 6. Velocidad del sonido en
funcidn de la temperatura.

5.1.4. Viscosidad absoluta

La viscosidad es una propiedad fundamental para optimizar las condiciones requeridas en
los distintos procesos quimicos. Este parametro es requerido por la ingenieria de procesos
debido a su correlacién con la transferencia de masa y de calor del fluido. Es utilizado para el
disefo de equipos como son: tuberias, reactores, columnas de absorcidn, extracciones liquido-
liguido, columnas de destilacion, equipamientos de cristalizacién y otros aspectos en la industria
quimica.?>?

En la figura 7 se observa como la viscosidad disminuye de manera abrupta con el aumento
de temperatura. Como ya se ha introducido previamente, la viscosidad depende de las
interacciones que tienen lugar en el fluido y de su organizacion interna. Se interpreta a través
de los resultados que el disolvente presenta fuertes interacciones electroestaticas en un rango
de temperaturas de 278,15-283,15 K. Debido al aumento de la temperatura se reducen
fuertemente estas interacciones facilitando la movilidad de las moléculas, lo cual resulta en un
descenso vertiginoso de la viscosidad del fluido.
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Figura 6. Viscosidad absoluta en funcién de
la temperatura.

5.1.5. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es de importancia relevante ya que parte de las aplicaciones a
la cual se destinan estos disolventes estan en el ambito electroquimico y porque informa de
aquellos factores que influyen en la movilidad de los iones que componen los liquidos idnicos.

Para explicar el comportamiento de esta propiedad hay que tener en cuenta que cuanto
mayor son las interacciones intermoleculares menor es la conductividad; de hecho, los
agregados idnicos no contribuyen a la conduccién idnica. O dicho de otra forma, la agrupacion
de un gran numero de iones, disminuye la cantidad de portadores de carga y dificulta la
movilidad de los mismos, lo que causa un descenso de la conductividad.?

En el caso de esta propiedad de transporte, el comportamiento con la temperatura es
opuesto al de la viscosidad, aumentando con la temperatura.

Como se representa en la figura 7, un aumento de la temperatura genera un aumento
acusado de la conductividad eléctrica debido a que se debilita cualquier tipo de asociacién que
conlleve la disminucién del nimero de portadores de carga disponibles en el fluido.
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5.1.6. Tension superficial

La tension superficial se define como el trabajo necesario para aumentar el area interfacial
y tiene unidades de trabajo por unidad de area o de fuerza por unidad de longitud.

El entorno de los iones que constituyen la interfase liquido idnico-aire es muy distinto al
de moléculas en el seno de la disolucién con lo que se pueden ignorar las posibles interacciones
con otras moléculas en la fase vapor.

De este modo, la determinacion de la tensidn superficial proporciona fundamentalmente
informacidn sobre las fuerzas cohesivas que existen en el disolvente.

De manera general, la tension superficial de los DES disminuye cuando sus moléculas se
empaquetan de un modo eficiente o cuando disminuyen las fuerzas cohesivas que se establecen
en el seno del fluido. # Esta tendencia se observa en los resultados expresados en la figura 8, en
la que se muestra como la tension superficial decrece linealmente con la temperatura:
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Figura 8. Tension superficial en funcion
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5.1.7. Capacidad calorifica isobarica

La capacidad calorifica se define como la cantidad de energia por mol que un compuesto
puede almacenar antes de que su temperatura aumente. Esta magnitud también expresa la
dependencia de la entalpia con la temperatura a presion constante. 2223

Es una de las propiedades termofisicas y termodindmicas basicas para caracterizar un
liguido. Permite evaluar la influencia de la temperatura en los equilibrios de fase y en los
equilibrios de reacciéon o evaluar su aplicabilidad en un proceso debido a la capacidad de
almacenar y transferir calor.

De manera general, conforme aumenta el nimero de &tomos de un material, mayor es el
numero de modos en los cuales puede almacenar energia y como tal, mayor es la capacidad
calorifica que presente. ?* Esta situacidn se observa al aumentar la temperatura, tal y como
representan los datos experimentales.
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5.2. Discusioén

En un articulo publicado en la revista cientifica Fluid Phase Equilibria se exponen
diferentes resultados para los analisis de la densidad, viscosidad absoluta y conductividad
eléctrica para la oxalina.?®

En la figura 10, 11, 12 se representan los resultados que hemos obtenidos en esta
investigacion y los manifestados en su estudio para las tres propiedades. Como puede
observarse, existe una desviacion en los valores obtenidos entre los distintos laboratorios tanto
en la densidad, como en la conductividad eléctrica. En cambio, para la viscosidad podemos
considerar que los valores se encuentran en un rango de magnitud similares.

En todos los casos, el nimero de datos experimentales aportados por este grupo es
sensiblemente inferior al ser nuestro estudio, que se ha realizado para un mayor rango de
temperaturas y, por lo tanto, resulta mas completo.

5.2.1. Densidad

La técnica de analisis para la determinacion de la densidad realizada en el estudio externo
es muy diferente a la empleada en el presente trabajo, y con una incertidumbre sensiblemente
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mayor: tal y como se manifiesta en la publicacién, su método de andlisis tiene una incertidumbre
de +0,02 kg m?3. Este dato aporta valor a los resultados obtenidos en nuestro laboratorio ya que
nuestro equipo de medicion, Anton Paar DSA 5000, tiene menor incertidumbre en la medida. Se
cita en la descripcion de los equipos experimentales. Ademas de este hecho, puede observarse
en la representacién de los datos la perdida de linealidad en la correlacidn con la temperatura.
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Figura 10. Densidad en funcidon de la temperatura
en distintos laboratorios.

Laboratorio interno (m); Laboratorio externo (m)

5.2.2. Conductividad eléctrica

En el caso de la conductividad eléctrica, en los datos aportados se percibe una correlacién
lineal de esta propiedad con la temperatura. Este resultado no explicaria el comportamiento
que presentan disolventes de la misma naturaleza quimica, ya que como se ha descrito
previamente, siguen la correlacion de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT), hecho que contrasta
significativamente con el comportamiento cuasi lineal que muestran los resultados de estos
investigadores.
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5.2.3. Viscosidad

Por su parte los valores de viscosidad comparados poseen mayor similitud que en las otras
dos propiedades. A pesar de ello sus valores denotan cierta irregularidad en cuanto a la
correlacién Vogel-Fulcher-Tammann (VFT), que también generalmente cumplen los DES al serles

aplicada la correlacion.
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6. Conclusiones

En el desarrollo de este trabajo fin de grado se ha llevado a cabo la caracterizacién
termofisica de la oxalina en el rango de temperaturas 278,15-338,1 K. Se han determinado las
siguientes propiedades: indice de refraccion, densidad, velocidad de propagacion del sonido,
tensién superficial, viscosidad absoluta y capacidad calorifica isobarica. A partir de ellas se han
calculado magnitudes derivadas como son la compresibilidad isoentrdpica y la refraccién molar.
Todos estos resultados quedan expuestos en la presente memoria. Con respecto a la
comparativa de los resultados en distintos estudios, otorgamos mayor validez a los valores
obtenidos en el presente trabajo por varios aspectos:

» Diferentes comportamientos en funcidn de la temperatura para la oxalina y otros DES,
segun los datos aportados por el estudio externo. Por el contario nuestro estudio si
estd acorde con estudios de disolventes de la misma naturaleza quimica.

» Mayor precisiéon en el equipo de medicidn de la densidad. La reproducibilidad de
nuestro ensayo en estas propiedades ha sido significativamente apropiada.

» Hemos contribuido con mas propiedades que resultan de interés en el campo de la
caracterizacién termofisica de sistemas liquidos, como lo son la tensién superficial, la
velocidad de propagacién del sonido, capacidad calorifica molar isobarica e indice de
refraccion, ademds de dos derivadas (compresibilidad isoentrépica y refraccion molar)

Estos resultados se exponen con la finalidad de aportar datos sobre la oxalina y facilitar la
busqueda de posibles aplicaciones.
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ANEXO

Tabla Al. Propiedades termofisicas experimentales y derivadas del DES oxalina.
Densidad, p, velocidad de propagacion del sonido, u, compresibilidad isoentrépica, xs,
indice de refraccién, np, refraccién molar, Rm, tensidn superficial, o, capacidad calorifica
molar isobdrica, Cpm, viscosidad cinematica, v, y viscosidad dindmica, 7.
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Propiedades termofisicas experimentales y derivadas del DES oxalina a p = 0.1 MPa en funcion de la temperatura, T: densidad, p, velocidad

de propagacién del sonido, u, compresibilidad isoentrépica, xs, indice de refraccién, np, refraccién molar, Rm, tensidn superficial, o, capacidad

calorifica molar isobdrica, Cp,m, viscosidad cinematica, v, y viscosidad dinamica, 7.?

T/K p/gem3 u/m-s is / TPa™ np Rm / cm3mol™? o/ mN-m™ Com / J-molt-K? v/mm:s* n/mPas xk/mScm™
278,15 1,24480 1926,08 216,55 - - 73,03 355,4 558,7 695,5 1,006
280,65 1,24300 1919,47 218,36 - - 72,92 356,4 449,0 558,1 1,257
283,15 1,24120 1912,88 220,18 1,466855 25,663 72,81 357,7 362,1 449,4 1,595
285,65 1,23939 1906,37 222,01 1,466189 25,669 72,64 359,0 296,5 367,5 1,880
288,15 1,23758 1900,05 223,82 1,465508 25,675 72,52 360,5 246,7 305,3 2,220
290,65 1,23577 1893,76 225,64 1,464830 25,680 72,42 361,5 206,3 255,0 2,610
293,15 1,23396 1887,59 227,45 1,464146 25,685 72,32 362,8 173,4 214,0 3,070
295,65 1,23223 1881,44 229,26 1,463465 25,689 72,22 364,1 147,2 181,4 3,560
298,15 1,23050 1875,22 231,11 1,462782 25,692 72,12 365,2 125,9 154,9 4,100
300,65 1,22876 1868,87 233,01 1,462091 25,696 72,02 366,7 107,3 131,9 4,660
303,15 1,22701 1862,54 234,93 1,461430 25,701 71,89 367,7 92,74 113,8 5,320
305,65 1,22526 1856,66 236,76 1,460734 25,704 71,77 369,2 80,39 98,5 6,080
308,15 1,22352 1850,94 238,56 1,460054 25,708 71,65 370,3 70,62 86,4 6,830
310,65 1,22178 1845,31 240,37 1,459372 25,711 71,52 371,5 61,24 74,8 7,690
313,15 1,22003 1839,62 242,20 1,458682 25,715 71,39 372,9 54,75 66,8 8,560
315,65 1,21829 1833,97 244,04 1,458008 25,719 71,26 374,2 47,70 58,1 9,630
318,15 1,21655 1828,39 245,89 1,457323 25,722 71,13 375,4 42,50 51,7 10,75
320,65 1,21481 1822,75 247,76 1,456634 25,726 71,03 376,7 38,02 46,2 11,73
323,15 1,21307 1817,09 249,67 1,455962 25,730 70,91 377,8 34,46 41,8 12,83



Tabla Al. Continuacion

T/K p/gem3 u/m-s Ks / TPa™ no Rm / cm3mol™ o/ mN-m™ Com / J-molt-K? v/mm:s? n/mPas xk/mScm™
325,65 1,21133 1811,38 251,61 1,455278 25,733 70,78 379,0 30,6 37,1 14,01
328,15 1,20960 1805,91 253,49 1,454598 25,737 70,65 380,3 284 344 15,25
330,65 1,20786 1799,58 255,65 1,453933 25,742 70,51 381,8 25,5 30,8 16,56
333,15 1,20613 1794,02 257,61 1,453276 25,746 70,42 382,8 23,0 27,8 17,89
335,65 1,20439 1788,49 259,58 1,452614 25,751 70,32 384,2 21,2 25,5 19,33
338,15 1,20265 1783,13 261,52 1,452028 25,759 70,20 385,5 19,3 23,2 20,80

9 Las incertidumbres estandar u son u(T) = 0,005 Ky u(p) = 0,5 kPa para la densidad y la velocidad de propagacidn del sonido, u(T) = 0,005 Ky u(p)

= 0,5 kPa para el indice de refraccidn, para el resto de propiedades son u(T) = 0,01 K, u(p) = 0,5 kPa, y la incertidumbres combinadas expandidas

Uc son Uc(p) = 10* g-ecm3, Uc(u) = 10t m-s%, Uc(np) = 5:10°, Uc(o) = 1-10 mN-m™L, Uc(Co.m) = 1%, Uc(V) = 1%, Uc(77) = 1%, Uc(x) = 1%, con 0,95 de

nivel de confianza (k = 2).



