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ABSTRACT

Molecular properties of n-alkanes such as polarizability, number of dispersion
electrons and internal heat of vaporization are estimated and expressed as functions
of the number of groups that form the molecule. Since the ratio internal heat of
vaporization to number of constituent groups is nearly constant for the n-alkanes
from n-pentane to n-decane, a hypothesis regarding group properties is confirmed.
Itis suggested that is possible to consider intermolecular attraction as a function of
potential energy among groups.

Geometric parameters from the cylindrical model proposed are given for each
molecule. The group radii, interaction distances and attraction potential energy
between similar molecules of n-alkanes are reported.

RESUMEN

Propiedades moleculares de {os n-alcanos, tales como polarizabilidad, nimero de
electrones de dispersion y calor interno de vaporizacién, son calculadas vy
expresadas en funcién del nimero de grupos que forman la molécula. Puesto que la
relacién entre el calor interno de vaporizacién y el nimero de grupos constituyentes
es aproximadamente constante para los n-alcanos, considerados desde el n-pentano
hasta el n-decano, se confirma una hipdtesis respecto a las propiedades de grupo y
se sugiere que es posible considerar la atraccién intermolecular como funcién de la
energla potencial entre grupos.

Para cada molécula se dan los pardmetros geométricos calculados a partir del
modelo cilindrico propuesto. Se reportan los radios de grupo, las distancias de
interaccién y la energla potencial de atraccién entre moléculas similares de
n-alcanos.

INTRODUCCION

El comportamiento termodinamico tanto de liquidos puros como de mezclas li-
quidas depende de las fuerzas intermoleculares presentes, las cuales generalmen-
te se expresan en términos de la energia potencial entre las moléculas involucradas

(1)
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Cuando no hay interaccion especifica, la energia potencial de atraccion entre un
par de moleculas disimilares esta dada por la contribucion de las energias de dis-
persion (London), de orientacion (Keesom) y de induccién (Debye) (1,2) y puede ex-
presarse:
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En esta ecuacidn, h es la constante de Planck, K Ia constante de Boltzmann, Vv,
la frecuencia de vibracion de cada uno de los s, electrones de dispersion presentes
en una molecula de polarizabilidad interna o, y que posee un momento dipolar
permanente L r representa la distancia de interaccion entre centros moleculares
a la temperatura absoluta, T.

Las distintas contribuciones pueden calcularse de acuerdo con la relacion de On-
sager (3) para el momento dipolar permanente y con la teoria clasica de la disper-
sion de la luz (4, 5) para |a polarizabilidad de la molécula y el numero de electrones
de dispersion. Por medio de esta teoria se llega a |a siguiente ecuacion:
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De tal manera, una grafica del inverso de la refraccion molar R, contra el cuadrado
delafrecuencia v, delaluzconlacual se hamedido el indice de refraccion, per-
mite obtener la refraccion molar interna R, y la frecuencia V), de vibracion de los
electrones de dispersion. Estas cantidades se usan para calcular el numero de elec-
trones de dispersion, la polarizabilidad interna correspondiente a la refraccion inter-
na de la molécula y el indice de refraccion interno.

El otro parametro que se requiere para la determinacion de la energia potencial
de atraccion de las moleculas es la distancia de interaccion que depende de la geo-
metria de las mismas.

ENERGIA POTENCIAL DE ATRACCION Y DISTANCIA DE INTERACCION
ENTRE MOLECULAS DE n-ALCANOS

Cuando se considera la interaccion entre moléculas glubulares, ia mitad de la dis-
tancia de equilibrio r, entre centros moleculares, define un radio promedio tal que:

N (3)

w
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donde ) representa el volumen molar del liquido y N el numero de Avogadro.

Siendo los n-alcanos moléculas lineales flexibles. la ecuacion (3) no puede em-
plearse para hallar la distancia de interaccion. Para representar la forma molecular
de estas substancias se sugiere entonces un modelo cilindrico. En la Fig. 1 se pre-
sentan los parametros que permiten caracterizar este modelo, siendo F el radio
promedio del cilindro, L su longitud, r,, el radio promedio de un grupo constituyente
de la molecula, r.. la distancia carbono-carbornoy [ el angulo formado entre la
distancia r.. y el eje del cilindro.
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FIGURA 1
MODELQ CILINDRICO PARA n-ALCANOS

B =3535® = 1541A®
L =(ng—1) r.cos B+ 2r,
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El modelo escogido sugiere distribuir propiedades moleculares tales como polari-
zabilidad molecular interna ¢, y numero de electrones de dispersion s;, entre el

nimero de grupos que forman la molécula, obteniéndose las correspondientes pro-
piedades por grupo:

ag =

y Sq= — (4)
N . ng

siendo ng el numero de grupos. Llamando rg la distancia entre centros de los grupos
de moléculas vecinas, la energia potencial de atraccion entre ellos puede expresar-

se por (6):
3 h v, af S, -

en forma analoga a la energia potencial de atraccion entre un par de moléculas glo-
bulares de la misma clase. En esta ecuacion, h es la constante de Plancky V;la
frecuencia de vibracién de los electrones de dispersion.

Si se supone una orientacion paralela entre dos moléculas de n-alcano, la ener-
gia potencial de atraccion entre ellas seria:

Uy = NglUgg (6)
Por otra parte, la energia potencial de atraccion, expresada en términos de sus
propiedades moleculares esta dada por la ecuacion (1), en la cual los dos Ultimos

términos, correspondientes a ia energia de orientacion y de induccién son cero, ya
que para los n-alcanos, el momento dipolar permanente es cero.

Combinando las ecuaciones (1), (5) y (6), se obtiene la siguiente expresion:

i =1Tg (ng)hl‘ (7)
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Para calcular la energia potencial de atraccion se requiere conocer la distancia
de interaccion ya sea, entre grupos o entre moléculas. Para este propdsito, se em-
plea el modelo cilindrico propuesto, con lo que se llega a la siguiente ecuacion:
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Ella permite evaluar el radio promedio de cilindro, P yenconsecuencia, el radio
de grupo ry y la longitud promedio del cilindro (6).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla | se presentan los parametros geometricos calculados para la serie de
n-alcanos desde el pentano hasta el decano. Es interesante notar la constancia en
el valor del radio promedio del cilindro y del radio del grupo, asi como el aumento
progresivo de la longitud L, a medida que aumenta el numero de atomos de la cade-
na; el incremento aproximado es de 1,26 A por grupo CH,.

En la Tabla Il se indican los resultados para la polarizabilidad molecular . ,, la
refraccion interna y la frecuencia de vibracion de cada uno de los s; electrones de
dispersion, obtenidos a partir de datos experimentales de indices de refraccion y
volumenes molares para los n-alcanos puros, reportados en la literatura (6-9).

Mediante la combinacion de los parametros geométricos calculados para los n-
alcanos (Tabla 1) con los parametros moleculares para la misma serie homologa, se
obtiene la energia potencial de atraccion u; (TABLA Ill) entre un par de moléculas
similares; el calor molar de vaporizacién, AH,, permite calcular el calor interno de
vaporizacion por molécula A€,y el numero de coordinacion C calculado segun la
ecuacion (9) (6):

c A€, o
- (_Un)

TABLAI

Parametros Geométricos de n-alcanos* a 298° K

Hidro- ¢ (ecm¥ P.10%(cm) rge.10%(cm) TL.10%(cm)  r.10%(cm)
carburo mol)

n-Pentano 116,112  2,57178 2,09561 9,2795 6,26733
n-Hexano 131,608  2,56943 2,12364 10,5317  6,64735
n-Heptano 147,468  2,57068 212489 11,7910  6,91259
n-Octano 163,543 257301 2,12722 13,0525  7,15508
n-Nonano 179,684 257550  2,12972 14,3144  7,37756
n-Decano 195,920  2,57806 213227 15,5765  7,58355

* Referencia (6)
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TABLAII

Parametros moleculares para n-alcanos* A 298°K

Hidrocarburo ~ Ro (cm¥mol)  @,.10% (cm*molec) v.107'%(seg™) S,

n-Pentano 24,71290 0,97938 3,49546 18,661
n-Hexano 29,26527 1,15979 3,562842 22,518
n-Heptano 33,80068 1,33953 3,50518 25,666
n-Octano 38,34356 1,51956 3,55807 29,330
n-Nonano 4290483 1,70033 3,55773 33,563
n-Decano 47 .,44801 1,88037 3,54769 36,908

*

Referencia (6).
TABLA Il

Propiedades de n-alcanos a 298°K

Hidrocarburo  u,.10" An, Ag 10" Ag, 4o C,
(erg/molec) (cal/mol)* (erg molec) n,
(erg/grupo)
n-Pentano -1,18728 6316 3.97394 7.94788 3.347
n-Hexano —1,29686 7541 4,82565 8.04275 3721
n-Heptano -1,45087 8735,5 5.65593 8,07990 3,898
n-Octano -1.62888 9916 6,47560 8,09450 3.975
n-Nonano -1,83600 11100 7,29799 8,10888 3.975
n-Decano —1,99039 12277 8,11550 8.11550 4,077

* Referencia (8,9)

Puede observarse un incremento promedio de 3,649 electrones de dispersion,
por cada grupo CH,, mientras que la energia potencial de atraccion se hace progre-
sivamente mas grande como era de esperarse, a medida que aumenta el numero
de grupos.

La frecuencia de vibracion de los electrones de dispersion es aproximadamente
constante. Las diferencias que se observan posiblemente resultan de la precision
del método experimental empleado para la determinacion de indices de refracciony
densidades, que son los parametros que permiten evaluar esta frecuencia.

Respecto a los numeros de coordinacion (C,), puede anotarse que los valores son
pequenos debido a que cada grupo CH, esta ligado quimicamente a otros dos gru-
pos y que, en promedio, el nimero de coordinacion de un grupo es el mismo numero
de coordinacion molecular. La explicacion de esto se fundamenta en la distribucion
al azar de las moléculas ya que para cualquier grupo considerado, resulta indistin-
guible el hecho de que los grupos circundantes pertenezcan a una misma molécula
o a moléculas diferentes de la misma clase. El ligero aumento que se observa en el
valor del numero de coordinacion a medida que aumenta la longitud de la cadena,
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se debe a que a mayor distancia de interaccion (r, en Tabla I), cabe en promedio, un
mayor nimero de grupos o moléculas, alrededor de la entidad central considerada.

Un argumento a favor de la idea de distribuir propiedades moleculares tales como
polarizabilidad y nimero de electrones de dispersion entre los grupos constituyen-
tes de la molécula de n-alcano, se basa en la observacion de que el calor interno de
vaporizacion dividido por el nimero de grupos, o sea, el calor de vaporizacion por
grupo, es casi constante, como puede observarse en |la Tabla lll. Esto significa que
la interaccion molecular ocurre fundamentalmente entre los grupos constituyentes
y que la distribucion molecular en el liquido, se realiza completamente al azar.

La formulaciony los resultados que aqui se presentan son la base para el estudio
de la interaccion entre moléculas disimilares. En un préximo articulo, se desarrolla-
ran los aspectos relacionados con la interaccion entre moléculas globulares y mo-
|éculas lineales.
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