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DETERMINACION DE MASAS MOLECULARES MEDIAS EN

REFRIGERANTES NUCLEARES ORGANICOS
III, - Crioscopia diferencial con termdmetro termoeléctrico
Por

BECERRO, E. Y CARREIRA, M%

INTRODUCCION

Al iniciarse un estudio sobre la distribucion de masas moleculares en
el refrigerante irradiado del Organic Moderated Reactor Experiment (OMRE),
se planted el problema de realizar determinaciones de masa molecular sobre
cantidades de muestra muy pequefias (20-50 mg), lo que obliga a operar -mé
todo crioscopico- con disoluciones en éter difenilico del orden de 1072 molal,
es decir, medir descensos crioscopicos inferiores a 0,08 °C. Aparte de es-
ta necesidad inmediata, el problema tiene caradcter general, pues aunque se
disponga de cantidades de muestra suficientes para aplicar el método crioscd
pico en su forma normal, las limitaciones de solubilidad de los polimeros de
masa molecular alta obligan a trabajar de todos modos con disoluciones muy
diluidas. En estas condiciones, la aplicacién del método establecido por uno
de nosotros (1) podria conducir a errores considerables.

Tratando de solventar esta dificultad mediante el empleo de patrones
internos convenientemente intercalados, se comprobd que la crioscopia de
disoluciones muy diluidas de polifenilos en éter difenilico presentaba una di-
ficultad adicional: el comportamiento aparentemente caprichoso de este di-
solvente, con oscilaciones arbitrarias en el punto de congelacidén de 0,01-
-0,02 °C que falseaban por completo los resultados (2). Estas anomalias po
dian atribuirse, en principio, a uno o méas de los siguientes factores:

- . Pd .
Direccion de Quimica



Do

(a) comportamiento irregular del propio termdmetro; (b) formacién irregular

de cristales mixtos; (c) influencia del aire y de la humedad ambiente sobre el

éter difenflico. Una investigacién preliminar permitié poner en claro el ori-

gen de las irregularidades observadas, llegdndose a la conclusién de que éstas
eran imputables a la presencia de pequefias cantidades de agua disueltas en el
éter difenilico.

El desarrollo de un método crioscopico diferencial, de tipo comparati
vo, que utiliza un termometro termoeléctrico (haz de'termopares asociados
en serie) de gran sensibilidad, juntamente con el empleo de un desecante enér
gico (perclorato de magnesio anhidro) cuya insolubilidad en éter difenilico he-
mos comprobado, ha permitido resolver satisfactoriamente las dificultades
arriba apuntadas. En consecuencia, resulta factible la determinacién crios-
copica de masas moleculares medias de mezclas polifenilicas, ain en disolu-
ciones muy dilufdas, con una imprecisién que no llega a 4 2 por ciento.

METODO CRIOSCOPICO DIFERENCIAL

El método propuesto se basa en la comparacién directa de la disolucién
problema con una disolucién patrén, cuya concentracién se hace variar a volun
tad. La compara.cién se realiza por medio de un termdémetro termoeléctrico,
que permite apreciar diferencias de temperatura del orden de 10-% 0C e inclu-
so inferiores, segin la precisién del potencidmetro de que se disponga. En
cada caso, pues, se mide directamente la diferencia entre los puntos de conge
lacién de la disolucién problema y de la disolucién de referencia, Al ir incre-
mentando la concentracién de esta Gltima, la respuesta del termdémetro (dife-
rencia de potencial) va disminuyendo gradualmente, pasaria por cero si ambas
concentraciones fuesen idénticas, para cambiar luego de signo. Dicho de otro
modo, se obtiene una verdadera curva de valoracién crioscépica, de la forma.

.

AV = A - Bc, rlj
siendo ¢ la concentracidn (variable) de la disolucién referencial. Las constan
tes A v B se expresan teéricamente por

A= oKc, v B=« K, [2]

siendo cy la concentracién (constante) de la disolucién desconocida, & (mV/°C)
la constante de calibrado del termdémetro termoeléctrico y K(°C/molal) la cons
tante crioscdpica del disolvente. EI punto de equivalencia es justamente el
punto de corte de la curva de valoracién con el eje de abscisas.

Las ventajas de este método diferencial son evidentes. En primer lu-
gar, permite trabajar con disoluciones muy diluidas, dada la gran sensibilidad
y reproducibilidad del termdémetro termoeléctrico. En segundo lugar, la deter
minacién de masas moleculares no exige conocer la constante crioscépica del
disolvente, cuya imprecisidn en el caso del éter difenilico es bastante acusada.



Por 1ltimo, en una serie de determinaciones, debe obtenerse siempre un haz
de rectas paralelas, de modo que si una de las curvas de valoracidn no es rec
ta o no es sensiblemente paralela a todas las demids, ello indicaria que la
muestra ensayada no se comporta normalmente en disolucién, Este podria
servir, a falta de otro mejor, como criterio de idealidad.

E1l dispositivo experimental ha sido representado esquematicamente
. « . . . .
en la Fig. 1. Los cridoscopos son similares a los descritos en el trabajo an-
. . . . . . - s
terior (1) y dimensionados de acuerdo con los mismos criterios. La Unica
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Fig. 1

diferencia es que todos los vasos tienen fondo plano para facilitar la agitacion
magnética. La concentracién de la disolucién referencial puede variarse

in situ y determinarse por medida de una propiedad fisica adecuada (por
ejemplo, el indice de refraccidén), o bien puede operarse con varias disolucio
nes patron preparadas directamente por pesada. Este Gltimo procedimiento
es el que hemos seguido en el presente trabajo, y, por ello, el vaso central
no esta soldado al resto del criéscopo, sino que se acopla mediante un cono
esmerilado. La diferencia entre operar con concentraciones iniciales, obte
nidas por pesada directa, o con concentraciones en equilibrio no es otra que
la introduccidn de un error sistemadtico, el cual, una vez fijadas las condicio
nes del experimento, sélo es funcién de la concentracidén. Si la comparacién
crioscépica se realiza entre dos disoluciones de concentraciones similares,
este error sistemAtico sera en ambas de la misma cuantia y se compensaré
totalmente.

Se investigé de forma sistematica la temperatura optima del agua de
refrigeracion (termostato a 4+ 0,1 °C). Esta temperatura representa un com
promiso entre rapidez de realizacién de la medida, favorecida por tempera-
turas bajas, y precisién de la misma, que hace obligada la exclusién de su-
benfriamientos grandes. I.as curvas de enfriamiento observadasen el inter-

) .
valo 18-27 °C presentan un ''plateau'’ mis o menos amplio, cuyo valor mues



tra un comportamiento asintotico en funcién de la temperatura de refrigera-
cidén, si bien las diferencias resultan despreciables a partir de 24,5 OC. Se
eligié, pues el intervalo 24, 5-25 °C como temperatura de refrigeracién, su
ficiente para que las medidas procedan con bastante rapidez.

RESULTADOS Y DISCUSION

Todas las medidas que figuran en este trabajo fueron realizadas con
un termdémetro termoeléctrico hierro-constantdn de 22 soldaduras. Se con-
servo el recubrimiento original (pléstico) de los hilos y se aislaron las sol-
daduras al descubierto mediante un barniz de laca. La respuesta del termé-
metro, una vez iniciada la precipitacién de cristales de disolvente puro en
ambos vasos, se midié siempre potenciométricamente, bien con un potencid
metro registrador o bien con un instrumento portétil cuya sensibilidad es de
+ 5 }&V La calibracidn del haz de pares termoeléctricos -innecesaria para
las deterniinaciones rutinarias de masas moleculares- se llevé a cabo operan
do con dos termostatos (regulacién de temperatura a 4= 0,01 °C) y dos termd
metros Beckmann de escala contrastada. Un ajuste por minimo cuadrados
de las 8 series de medidas realizadas, en el intervalo 27-28 °C, condujo al
valor: AV/ AT =131,14 2,2 divisiones/°C. También se calibrd la escala
del registrador utilizando una fuente variable de potencial, obteniéndose como
resultado 110,04 0,4 divisiones/m'v', en buen acuerdo con el valor nominal
del instrumento (112 divisiones/mV).

El éter difenilico utilizado como disolvente era un producto p. a.
(Schuchard) que se sometié a doble cristalizacién fraccionada, seguida de una
destilacién a presidén reducida y secado con perclorato de magnesio anhidro
(anhidrona). Confirmada experimentalmente la insolubilidad de este dese-
cante en éter difenilico, la presencia de unos cristales de anhidrona en los
vasos crioscopicos lograba estabilizar perfectamente las disoluciones frente
a la humedad ambiental durante la realizacién de las medidas, que de este
modo pudieron repetirse para confirmacién cuantas veces se considerd opor-
tuno.

Las determinaciones de masa molecular (de las que sdlamente se han
representado dos series en la Fig. 2 ) se llevaron a cabo sobre muestras de
tres polifenilos puros (bifenilo, m-terfenilo y 1, 3,5 trifenilbenceno, todos
ellos de la casa Light), dos productos industriales (Santowax OMP y Progil
OM2, ambos con un contenido de bifenilo y polimeros inferior al 1 por ciento)
posibles refrigerantes del reactor DON y dos mezclas polifenilicas artificiales.
Estas Ultimas se prepararon pesando los componentes en un tubo de ensayo,
fundiendo la mezcla en bafio de aceite y homogeneizando luego en mortero de
dgata durante 1 hora. Como patrones se utilizaron muestras muy puras de
fenantreno y azobenceno. Hubiéramos deseado confirmar la precisidn del
método con productos de alta masa molecular, del orden de 600 o mas, pero
nos resulté imposible conseguir patrones de suficiente garantia. Todos los
resultados obtenidos se resumen en la Tabla 1.
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TABLA 1. - Determinaciones de masa molecular sobre polifenilos puros y
mezclas polifenflicas

Desvia-
Muestra tr Cx- 102 1\&teor ' Mobs cidn %
Bifenilo Fenantreno 24,5 1,857 154,2 155,2 4 1,4% 10,6
Meta-terfenilo " 24,5 1,92¢ 230,3 229,5 4 3,2 - Q0,3
22, 60% bifenilo
77,40% m-terfe " 25,0 2,928 207,3 210,7 4+ 1,3 4 1,6
nilo
Santowax OMP " 24,5 3,060 230 229,6 4+ 1,7 - 0,2
Progil OMZ Azobenceno 25,0 1,985 230 229,8 4 3,8 - 0,1
83,51% m-~terie
nilo Fernan
treno 25,0 ‘3,015 240 ,243’7 + 0,8 4 1,5

16,49% 1,3,5
tri-fenilbenceno.

1,3,5 trifenil-

benceno ; 24,5 1,927 306,4 301,8 + 3,4 - 1,5

B . . L - .
Desviacion standard en el ajuste por minimos cuadrados.




Aungue la extremada concordancia con los valores tedricos de algu-
nos de los resultados obtenidos es evidentemente fortuita, en ningun caso la
imprecisién individual ha llegado al 2 por ciento, conclusién bastante satisfac
toria tratdndose de disoluciones diluidas.

Indicaremos por Ultimo (dada la imposibilidad de representar grafica-
mente todas las series realizadas) que algunas de las rectas experimentales
muestran ligeras desviaciones respecto al paralelismo global, no obstante lo
cual los valores hallados para la masa molecular son correctos. Esto viene
a confirmar la ventaja indicada al principio de que la determinacidn era inde
pendiente de la constante crioscépica, cuyo valor define teéricamente la pen-
diente de la recta. Utilizando los parametros (B) calculados por minimos
cuadrados, juntamente con la constante de calibrado del termdmetro (& =
131,14+ 2,2 divisiones/OC), se han calculado los valores de la constante
crioscopica del éter difenilico que figuran en la Tabla 2.

TABLA 2. - Constante crioscopica del éter difenilico.

Serie nim. B x 1073 (div. /molal) K (°C/molal)
1 1,082 4 0,009 8,2 + 0,2
2 1,034 4+ 0,012 7,9 + 0,2
3 1,035 + 0,006 7,9 + 0,1
4 1,015 4 0,007 7,7 + 0,1
5 1,038 4+ 0,014 7,9 + 0,2
6 0,989 + 0,004 7,5 + 0,1
7 ‘ 1,102 + 0,011 8,4 + 0,2

Media general ponderada: K= (7,8 4+ 0,1) oC/molal
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ve . ¢ (mol 1000 g disolvente) es lineal, determinandose el punto de equivalen
cia analTticamente o por via grafica, segin la precision requerida- La compro-
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