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Resumen

En este trabajo se determiné la solubilidad de argén y nitrégeno a 101325 Pa de presién
parcial de gas en soluciones acuosas de bromuro de dodeciltrimetilamonio (BDTA),
bromuro de tetrabutilamonio (BTBA), y bromuro de tetradeciltrimetilamonio (BTTA) en
funcién de la concentracién de soluto entre 283,15 y 298,15 K. Para esto, se disefié y se
construy6 un equipo fundamentado en la saturacion del liquido, a partir de la medida del
descenso en la presion del gas. El valor de la solubilidad se calculé de acuerdo con la ley
de Henry. Se establecié un nuevo método para determinar el volumen libre de una
camara y se aplico en este trabajo para calcular el volumen de la celda de solubilidad. Se
encontrdé que en todos los sistemas estudiados, la solubilidad de argdn y nitrégeno en
fraccibn molar aumenta conforme se incrementa la concentracién de soluto, aunque el
proceso de solubilizacion de los gases es distinto en los sistemas con BTBA y en los
sistemas con BDTAy BTTA.

Palabras clave: argbn, nitrdgeno, bromuro de tetrabutilamonio, bromuro de
dodeciltrimetilamonio, bromuro de tetradeciltrimetilamonio, solubilidad de gas, soluciones

acuosas, ley de Henry.

Abstract

In this work the solubility of argon and nitrogen was determined at a partial gas pressure
of 101325 Pa in aqueous solutions of dodecyltrimethylammonium bromide (DTAB),
tetrabutylammonium bromide (TBAB), and tetradecyltrimethylammonium bromide (TTAB)
as a function of the solute concentration between 283,15 and 298,15 K. Hence, a liquid-

saturation based equipment was designed and manufactured from the drop pressure
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method. The solubility value was calculated according to Henry’s law. A new method for
determining the chamber’s free volume was established and it was also applied along
this work to calculate the volume of the solubility cell. In every system studied, the
solubility of argon and nitrogen in molar fraction increases with the increase in solute
concentration, though the gas solubilization process differs between the TBAB systems
and the DTAB and TTAB systems.

Keywords: argon, nitrogen, tetrabutylammonium bromide, dodecyltrimethylammonium
bromide, tetradecyltrimethylammonium bromide, solubility of gas, aqueous solutions,

Henry’'s law.
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My Masa molar de agua g-mol™ Ec. A6
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Rpic Radio de una micela A Ec. 1.17

s Solubilidad de un soluto en una solucién ~ mol-kg™ Ec. 1.15
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AG Energia requerida para formar una cavidad J-mol™ Seccion 6.1
cav en el solvente
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o0 Solucion infinitamente diluida
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Introduccioén

Desde el comienzo de la ciencia moderna, la solubilidad de gases en liquidos ha surgido
como un campo de interés tedrico y practico. Esta propiedad fisicoquimica se utiliza a
manera de sonda para conocer las propiedades de las soluciones y del estado liquido.
En medio acuoso existe un amplio intervalo de solubilidades de gases en fraccién molar
a presion atmosférica: desde menos de 10® (como el SF¢) hasta 0,2 (como el NHs).
Dentro de este intervalo se encuentra un gran conjunto de gases polares y no polares de
distinto tamarfio, forma y polarizabilidad 2. Cuando el soluto tiene una solubilidad inferior
de 10 en fraccion molar, los tratamientos tedricos se facilitan porque la solucién se

aproxima al comportamiento de una solucién ideal.

En relacién al campo de interés practico, la solubilidad de gases en liquidos se emplea
en el area de la fisiologia *: la respiracion es el proceso en el que en solucién acuosa se
intercambian el CO, y el O,, la concentracién de oxigeno en la sangre se monitorea en
muchas intervenciones quirdrgicas. El conocimiento de la solubilizacion de gases en
liquidos es importante en las ciencias ambientales, en el tratamiento de aguas naturales
y residuales (como la demanda bioquimica de oxigeno o DBO), y en el control de la
5

polucion En la oceanografia reviste gran importancia, porque en el océano se

acumulan gases atmosféricos (CO,, CH,) *® asi como en la limnologia . Muchos
procesos industriales requieren del conocimiento de la solubilidad de gases en liquidos:
la sintesis de compuestos quimicos, la metalurgia 8, la manufactura de plasticos, vidrios y

de fertilizantes, y la fabricacion de bebidas carbonatadas, entre otras.

Como parte inicial de este trabajo de tesis doctoral, se disefié y construyd un equipo para
la determinacién de solubilidades de gases en liquidos a presion atmosférica con
temperatura ajustable en el rango de 10 a 25 °C. El equipo monitorea la saturaciéon de un
liqguido a través del descenso de presion del gas a volumen constante (proceso

isocorico). El valor de solubilidad se calcula por extrapolacion a 101325 Pa de presion
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parcial de gas, de acuerdo con la ley de Henry. Para comprobar la idoneidad del mismo,
se determiné la solubilidad de argén y nitrdgeno en agua pura desde 283,15 hasta
298,15 K, encontrando en general buena concordancia con los valores de solubilidad

previamente reportados.

Durante la fase de construccion del equipo se establecié una nueva forma de calcular el
volumen libre de una camara, mediante el analisis del balance de materia de un gas ideal
en un proceso de expansion isotérmica °. Esta metodologia se empleé para determinar el
volumen de la celda de solubilidad del equipo, dado que no se pudo aplicar el calculo del
volumen por dimensiones y geometria *°, ni la evaluacién gravimétrica de un liquido de

densidad conocida que llena el espacio de la camara 2.

Como parte final de este trabajo, y con el propésito de continuar con el estudio de
propiedades fisicoquimicas de soluciones acuosas de sales de amonio cuaternario en el

que ha venido trabajando el grupo de investigacion ***’

, se determind la solubilidad de
argon y nitrogeno a 101325 Pa de presion parcial de gas en soluciones acuosas de
bromuro de dodeciltrimetilamonio (BDTA), bromuro de tetrabutilamonio (BTBA), y
bromuro de tetradeciltrimetilamonio (BTTA) en funcion de la concentracion de soluto

entre 283,15y 298,15 K.

Las tres sales de amonio escogidas constituyen una serie en la que a partir del BDTA
(C15H34NBr), se va incrementando en su formula molecular un grupo metileno (-CH,-). En
la primera adicion se llega al BTBA (C1sH3sNBr), y en la segunda al BTTA (Cy7H3sgNBr).
No obstante, la geometria de las sales es distinta. El BTBA es simétrico y presenta el
mismo numero de atomos de carbono en cada una de sus cuatro cadenas. Por otro lado,
el BDTA y el BTTA son compuestos asimétricos que contienen una cadena alifatica lo
mas larga posible, porque se unen tres grupos metilo al &tomo de nitrégeno (ver figura 1).
Son reconocidos como surfactantes con concentraciones micelares criticas muy bajas
(0,015 mol-kg™ para el BDTA y 0,004 mol-kg™ para el BTTA a 298,15 K (ver anexo C)).

El estudio del comportamiento del BTBA en soluciones acuosas ha sido muy extenso **
2 porque es una sal que contiene un ién hidrofébico. Las soluciones acuosas de BTBA
aumentan la solubilidad de solutos no polares, pero el mecanismo por el cual el BTBA

solubiliza dichos compuestos, ha sido tema de discusion.
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Figura 1: Representacion de las estructuras moleculares de las sales de amonio
cuaternario empleadas en este trabajo: Bromuro de dodeciltrimetilamonio (BDTA),
bromuro de tetrabutilamonio (BTBA) y bromuro de tetradeciltrimetilamonio (BTTA)
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Algunos estudios sugieren la asociacion entre cationes de TBA® 6 entre aniones y
cationes como se menciona a continuacion: Formacion de un par cation-anion basados
en medidas de coeficientes osmoéticos y de actividad, y espectroscopia dieléctrica;
formacion de un par catidén-cation por difraccion de neutrones y difraccion de rayos X de
pequefio angulo (SAXS), (citado por Bhowmik y colaboradores #*). Kithnel y Kaatze % en
1996 investigaron por espectrometria de absorcion ultrasénica en un rango de frecuencia
entre 300kHz y 5 GHz, entre otros, el comportamiento de las soluciones acuosas de
BTBA a 298,15 K para una concentracion de (0,175 — 3,0) mol-kg™. En las soluciones de
esta sal, los resultados encontrados se explican incluyendo un proceso de relajacién que
esta asociado con la propagacion del sonido en medios no homogéneos (relajacion de
Hill), por lo que los autores sugieren que el BTBA en el agua se puede asociar entre los
cationes de TBA" 6 a través de pares i6nicos. En el afio 2008, Dopierala y Prochaska #*
mediante estudios de tension superficial estatica y dinamica, difraccion dinamica de luz y
conductividad eléctrica, han sugerido que las interacciones en solucion acuosa del BTBA

a temperatura ambiente, posibilitan la formacién de agregados moleculares tipo micela.
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De acuerdo con los autores, dichos agregados se forman a concentraciones menores de
0,01 mol-L™.

Por otra parte, en el afio 2012, Bhowmik y colaboradores # aplicaron varias técnicas de
difraccion de neutrones a una solucién acuosa de BTBA 0,75 mol-L™. El estudio conjunto
de difraccién de neutrones de pequefio angulo (SANS), difraccién de neutrones, tiempo
de vuelo y eco-espin, no permitieron evidenciar alguna agregacion entre los cationes de
TBA".

En este trabajo se ha comparado el comportamiento de la solubilidad de argén y
nitrogeno en funcién de la temperatura en soluciones acuosas de BTBA con el
comportamiento de la solubilidad de argén y nitrégeno en soluciones acuosas de BDTA y
BTTA cuyas concentraciones exceden la CMC, con el fin de evaluar si el proceso de
solubilizacién en el BTBA se realiza por la formacién de micelas de esta sal. El argén y el
nitrdgeno son gases que tienen distinta polarizabilidad y tamafio, el primero es
monoatémico y el segundo diatdbmico. También, son gases facilmente manipulables, y se

encuentran en el comercio con un alto grado de pureza.

En todos los sistemas estudiados, la solubilidad de argén y nitrégeno en fraccion molar
aumenta con la concentracion de surfactante, pero el mecanismo de solubilizacién de los
gases es distinto en los sistemas con BTBA, en comparacién con los sistemas de BDTA
y BTTA. Se observaron grandes diferencias en el comportamiento de la solubilidad de los
gases por efecto de la concentracién de soluto y de la temperatura. El incremento de la
solubilidad de argén y nitrégeno en las soluciones acuosas de BDTA y BTTA se relacioné
con la formacién de micelas y la capacidad que éstas tienen para solubilizar solutos. En
el BTBA, por el contrario, el incremento de la solubilidad de los gases no pudo ser
atribuido a la formacion de micelas. Basados en el modelo de separacion de fases, se
calculé la solubilidad de los gases en las micelas, siendo en general mayor en las

micelas de BTTA que en las micelas de BDTA.
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1. Aspectos teoricos

1.1 Estructura del agua liguida y de sus soluciones

El término estructura en fisicoquimica hace referencia al arreglo o a la disposicion de
las moléculas en el espacio. En los liquidos, se aplica el término ya que, aunque sus
moléculas se encuentran en constante movimiento, existe un arreglo local que se

extiende mas alla de algunas capas de solvatacion .

El arreglo tetraédrico local de las moléculas en el agua solida (hielo) se ha podido
caracterizar en detalle, pero la estructura del agua liquida aun estd muy lejos de ser
entendida y representa un campo abierto de interés *. El comportamiento de las
propiedades fisicoquimicas del agua liquida difiere notoriamente del presentado por
otros liquidos simples. Estas desviaciones han sido comUnmente denominadas

anomalias. Martin Chaplin %

en su pagina web “Water structure and Science” las
presenta muy detalladamente. Aqui, vale la pena destacar la temperatura de maxima
densidad a 3,98 °C, el minimo en la capacidad calorifica a 56,00 °C (muy cerca de la
mitad del rango de temperatura del estado liquido), la compresibilidad isotérmica, la
viscosidad y el coeficiente de difusién; porque en su conjunto representa un gran
desafio a la hora de corroborar los modelos que le han desarrollado a la molécula de

agua *°.

No cabe duda que la interaccion intermolecular mas importante en el agua liquida es
el enlace de hidrogeno. Si bien esta interaccién se manifiesta en un gran numero de
moléculas, en el agua, una sola molécula dispone de cuatro sitios activos, dos sitios
aceptores y dos sitios donadores de protones, lo que posibilita la formacién de cuatro
enlaces de hidrégeno con las moléculas de agua circundantes. La molécula de agua
es tetra funcional. Por esta razdn, en el agua liquida se posibilita la creacién de
agregados o redes tridimensionales *'. Curiosamente, existen reportes de moléculas

de agua formando 5 enlaces de hidrégeno *. También, el enlace de hidrégeno es
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sorprendentemente flexible, tanto asi que hasta el momento se han podido

caracterizar trece distintas formas de agua solida .

Tradicionalmente, el enlace de hidrégeno se ha considerado como una interaccién
dipolo-dipolo entre un atomo de hidrégeno que presenta una carga parcial positiva
debida a la formacién de un enlace covalente con un atomo electronegativo (oxigeno,
nitrégeno, fldor, entre otros) y un &tomo electronegativo con carga parcial negativa.
Evidencias experimentales muestran que este modelo no es el mas adecuado para
representar la naturaleza del enlace de hidrégeno dado que la fuerza, la formacion y la
ruptura de los enlaces no ocurre de manera independiente, se realiza mas bien de
manera sincronizada, esto es, cooperativamente. La distancia entre las moléculas de
agua enlazadas varia de acuerdo al numero de enlaces de hidrégeno: en el dimero de
agua la distancia O-O es aproximadamente 2,95 A, en el trimero la distancia decrece
aproximadamente hasta 2,85 A, en el tetramero cae aproximadamente a 2,79 Ay en el
pentamero (hielo Ih) llega a 2,75 A %°.

Por lo mencionado anteriormente, vale la pena recalcar que la funcionalidad y la
cooperatividad son dos propiedades muy importantes que influyen en el

comportamiento del agua liquida y de sus soluciones acuosas *.

En 1892, Wilhelm Roéntgen intentd explicar el comportamiento de maxima densidad del
agua a partir de la hipétesis de que en el agua liquida coexistian pequefios cristales de
agua suspendidos en un liquido de moléculas individuales; dos especies de distinta

densidad y cuyo equilibrio se veia afectado por la temperatura 3.

En 1934, Cox y Wolfenden utilizaron la mismas ideas para explicar el efecto de los
solutos i6nicos sobre la estructura del agua *. Si un soluto iénico actia como “semilla
de nucleacién” para que aumente la cantidad de agua estructurada se denomina
“formador de estructura” o cosmétropo. Por el contrario, si un ion destruye aquella
estructura tetraédrica, se considera “disruptor de estructura” o caotrépico **3°. En
general, los iones pequefios y de carga mdltiple son formadores, mientras que los
iones grandes y monovalentes son disruptores. Se tiene la idea de que los solutos
ibnicos presentan un efecto de largo alcance sobre los enlaces de hidrogeno de las
moléculas de agua; los iones pueden fortalecer o debilitar dichas interacciones. Este
concepto se fundamenta principalmente en la medida de la viscosidad y de las

movilidades i6nicas de sus soluciones *2.
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La estructura del agua liquida se determina en primera instancia por los experimentos
de difraccion de neutrones, de rayos X y de electrones o con EXAFS (absorcion

346 | a informacion estructural mas

extendida de rayos X de estructura fina)
importante que se puede obtener del analisis de los patrones de difraccion es la
funcién de distribucion radial del par g(r), la cual establece promediado en el tiempo y
en el ensamble, la probabilidad de encontrar una molécula de agua (evaluado a partir
del atomo de oxigeno o de uno de los atomos de hidrégeno) a una distancia r de la
molécula de referencia. En soluciones acuosas de iones, la molécula de referencia
puede ser el agua o un ion. Para pequefias distancias, g(r) tiende a cero debido a las
fuerzas repulsivas que se presentan al encontrarse muy cerca. A distancias mayores,
la funcidn de distribucion pasa a través de maximos y minimos que corresponden a las
subsecuentes capas de solvatacion. EI nimero de moléculas en la primera capa de
hidratacion puede ser calculado a partir de g(r) integrando la misma, desde 0 hasta la
distancia del primer minimo. Sin embargo, la existencia de las capas no ofrece
informacidn sobre la interaccidn solvente-solvente o ion-solvente, porque aln en un
sistema constituido por moléculas de potencial de esfera rigida se encontrara tal
distribuciéon. La distancia entre capas, y la orientacion de las moléculas de solvente
dentro de las mismas, es el resultado de las interacciones intermoleculares 6. A partir
de los estudios de difraccién, y sobre todo mediante la evaluacion de las distancias O-
O, se han encontrado en promedio 4,7 moléculas de agua alrededor de una molécula
central a una distancia de 2,75 A. No obstante, las funciones de distribucién carecen
de informacién angular y no consideran la distorsién de los enlaces de hidrogeno *°.
También, ha causado cierta confusion el hecho de que existan diferencias en la
normalizacion de los resultados de difraccion dentro de un mismo grupo de

investigacion *'.

En términos generales existe una gran variedad de técnicas experimentales para
estudiar las propiedades fisicoquimicas del agua liquida y de sus soluciones. En este
sentido, se destacan las técnicas espectroscopicas de resonancia magnética nuclear
(desplazamiento quimico “®, relajacién espin-espin y espin-red *°), las espectroscopias

IR *° y Raman °"® la espectroscopia dieléctrica °***® y las propiedades

termodinamicas y de transporte >,

Por otra parte, y especialmente en las ultimas tres décadas, se ha realizado un gran

trabajo mediante técnicas de simulaciéon por computador, las cuales han propendido
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por la explicacion de las propiedades fisicoquimicas del agua y de sus soluciones en

términos estructurales %,

Recientemente, técnicas de espectroscopia ultra rapida han permitido estudiar la
dinAmica del enlace de hidrogeno en las moléculas del agua liquida (interacciéon
dipolo-dipolo) y en las capas de hidratacion de los iones (interaccién ion-dipolo) en una
escala de tiempo muy pequefia, en el orden de los femtosegundos (10 s).
Sorprendentemente, se ha podido comprobar que el agua en estado liquido presenta
un entretejido dinamico de enlaces de hidrogeno en continua evolucién en una escala
de tiempo muy pequefia; la ruptura y formacion de un enlace de hidrogeno esta en el
orden de los picosegundos (10" s). Tampoco se ha podido evidenciar el efecto de los

iones sobre la estructura del agua mas alla de la primera capa de hidratacion >3,

A pesar de todos los esfuerzos realizados, existe mucha confusion en el entendimiento
de la estructura del agua y de los iones hidratados porque muchos de los resultados
son contradictorios, sobre todo porque depende del método considerado, y adn no
existe informacién clara y concisa de las propiedades estaticas y dinAmicas de las
interacciones moleculares involucradas °. Por esta razén, sigue siendo un tema de
controversia y debate lo que le ocurre a la estructura del agua luego de que el hielo es
fundido.

1.2 Solubilidad de gases en liquidos

1.2.1 Cantidades empleadas para expresar la solubilidad de
gases en liguidos

Se han empleado varias cantidades para representar la solubilidad de gases en
liquidos *®. Battino y Clever ®, en su capitulo de libro recomiendan que los nuevos
valores de solubilidad se expresen por lo menos en alguna de las siguientes tres
cantidades, por ser en principio las mas aplicables: la fraccibn molar a una presién
estandar, el coeficiente de Ostwald y la constante de Henry. En las dos Ultimas se
debe mencionar el rango de presion de validez. El solvente se representa por la letra A
y los solutos se comienzan a nombrar desde la letra B. La fraccibn molar para un

soluto B se define como:
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xg =ng/ XN (1.1)

Donde ng es el numero de moles del soluto B y n; en nimero de moles de cada

compuesto en la solucién.

El coeficiente de Ostwald se ha definido de cuatro maneras diferentes:
Ly = (Va/V)eq. (1.2)

Donde V, es el volumen de gas absorbido por un volumen V? de liquido puro a una

temperatura y presion total P especificada.
LV = (Vg/VL)eq. (13)

Donde V; es el volumen de gas absorbido por un volumen V; de solucion saturada a

una temperatura y presion total P especificada.
Le = (cg/§)eq. (1.4)

Donde cg es la concentracion de gas en mol-L* en la fase liquida, y cg la

concentracion del gas en mol-L™ en la fase de vapor a una temperatura y presion total

P especificada.
Lewo = limchao (Cé/cg)eq. (1.5)

Los términos son similares al de la ecuacién 1.4 excepto que las concentraciones se

calculan en el limite de concentracion infinitamente diluida.

Las diferencias para cada una de estas definiciones son despreciables en la medida
gue se asuma un comportamiento ideal del gas sin expansion del solvente luego de su

solubilizacion.
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La constante de Henry es la cantidad termodinamica béasica que describe la solubilidad
de un gas B en un solvente A con una presion de vapor de saturacion py a una

temperatura T :

Hg A(py) +limy,_,o(f5/xp) = Ppps/VYBXE (1.6)

Esta ecuacion representa de forma rigurosa el equilibrio del gas B en la fase de vapor,
de fugacidad f;z y coeficiente de fugacidad ¢y, con la solucion saturada de

concentracion xg y coeficiente de actividad yg.

Rutinariamente, la constante de Henry se emplea en un sentido empirico para
describir la dependencia de la solubilidad del gas por efecto de su presién parcial en

un rango de presion limitado. De esta manera, la ecuacién 1.6 se transforma a ’®:

Hgp = limy,_o(fz/x5) (1.7)

En muchas ocasiones, para representar la solubilidad del gas, se utiliza una unidad de
concentracion distinta a la fraccion molar. Existe entonces una constante de Henry
para cada tipo de concentracion. También, se suele usar la ecuaciéon 1.7 en su forma
inversa. Sin importar el caso en particular, la constante de Henry debe contener

unidades de presion °.

1.2.2 Aspectos termodinamicos de la solubilidad de gases en
liquidos

Si dos compuestos puros se ponen en contacto, sin importar su naturaleza, ocurre una
mezcla entre ellos. Puede ser infinitamente pequefa (como la producida entre dos
sélidos) o muy grande, cuando se alcanza la mezcla total. La solubilidad de una
sustancia en otra representa la cuantificacién del grado de mezcla que ocurre cuando
las sustancias son puestas en contacto y se les deja el tiempo suficiente para que se
alcance el equilibrio termodindmico. La disolucion es un modelo que al ser utilizado

permite describir dicho proceso ”’.

Desde el punto de vista termodinamico, el proceso de mezcla se evalla a partir de las

propiedades de los compuestos puros y de la mezcla. De acuerdo con las
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recomendaciones de la IUPAC del 2008 ™, la solubilidad se define como la
composicion analitica de una mezcla o solucién que se encuentra saturada de uno de
los componentes de la solucién, y se expresa en términos de la proporcion del
compuesto designado a una temperatura y presion definidas. El término solubilidad
también se emplea frecuentemente en un sentido mas general para relatar el proceso

de la disolucion.

Cuando el soluto gaseoso B alcanza el equilibrio en un sistema constituido por una
fase liquida y una fase de vapor, el valor de su potencial quimico es el mismo en cada
fase:

ug(T,p, x, ..., x%) = yE(T,p, xiB, ...,xf) (1.8)

En esta ecuacion x;' y x? son las fracciones molares de C-1 compuestos en el sistema.

Al introducir la expresién analitica para los potenciales quimicos se obtiene:

BanGR(Tm) _ ug'-ug _ (_‘3) (1.9)

RT RT

1.2.3 Dependencia de la solubilidad de gases en liquidos con la
temperatura: cambios en las funciones termodinamicas

La relacion entre la solubilidad y los cambios en las funciones termodindmicas se
realiza a partir de la constante de equilibrio. La energia libre estandar de Gibbs viene

dada por:
AgnGY = —RTInK = —RTlnxg (1.10)

Donde xp es la solubilidad en fraccion molar del gas en el equilibrio a 1,0132 bar o 1
atmasfera de presién parcial de gas, de acuerdo con el estado estandar empleado. La
ecuacion 1.10 utiliza la fraccion molar del soluto en vez de la actividad, porque en
soluciones muy diluidas, el coeficiente de actividad tiende a la unidad (ygz = 1). Se
debe estudiar la solubilidad en funcion de la temperatura para poder calcular los
cambios en la entropia y la entalpia estandar para el proceso de transferencia del gas,
desde la fase de vapor hasta una solucion hipotética de gas infinitamente diluida, ya

que:
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Aslnslg = _[a(AslnGl(B))/aT]p (111)
Y
AslnHE(;) = AslnGl(a) + TAslnSE(;) (112)

En la literatura se encuentran dos ecuaciones empiricas de gran uso para representar
el comportamiento de la solubilidad del gas en funcién de la temperatura; son los
polinomios de Clarke-Glew-Weiss (ecuacién 1.13) y el de Benson-Krause (ecuacién
1.14):

Inxg = A+ B/(T/100K) + CIn(T/100K) + D(T/100K) (1.13)
Donde A, B, C y D son coeficientes adimensionales.
InHgp = A+ B/(T/K) + C/(T/K)? + D/(T/K)? (1.14)

Donde Hg 4 es la constante de Henry y A, B, C y D son coeficientes adimensionales.

1.2.4 Efecto de sal: Ecuacion de Sechenov

El efecto de sal relaciona el cambio de la solubilidad de un no electrolito al modificar la
fuerza i6nica de una solucibn acuosa mediante la ecuacion semi-empirica de

Sechenov ¢
log(sy/s) = kgl (1.15)

Donde s, y s son las solubilidades del soluto no electrolito en agua pura y en solucién
salina respectivamente, k, el pardmetro 6 constante de Sechenov, e I, la fuerza iénica
de la solucién salina. En ciertos casos, se emplea el logaritmo natural en lugar del
logaritmo comun, asi como distintos tipos de concentracion en vez de la fuerza iénica
981 'Es comun encontrar valores positivos de kg que indican un efecto de salting-out.
Cuando k, tiene un valor negativo, se presenta un efecto de salting-in. Este Gltimo en
su gran mayoria se produce cuando el electrolito contiene un anién de alta
polarizabilidad. Siempre es importante especificar las unidades de concentracion
empleadas, porque en algunos casos el signo de k; puede invertirse si el valor de

solubilidad se expresa con respecto a la solucién o Unicamente al agua, sobre todo
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cuando son muy altos los volimenes molares parciales de las sales empleadas

(Conway y colaboradores, citado por Desnoyers y colaboradores ).

Dentro de los trabajos realizados para sistematizar resultados de efecto de sal, se
encuentra el de Xie y colaboradores 2, en el que se realiza una revision de los datos
de salting-out para la solubilidad de compuestos organicos en soluciones de sal a
(293,15 y 298,15) K. En general se observan muchas discrepancias entre los valores
para un mismo sistema. Ni y Yalkowsky 2 relacionan las constantes k de salting-out
de 101 compuestos en soluciones acuosas de cloruro de sodio. Ellos emplean como
variables el volumen molar, la solubilidad acuosa y el coeficiente de reparto octanol-
agua, encontrando con ésta Ultima propiedad la mejor correlacién. De los 101

compuestos, sélo se consideran tres gases: metano, etano y etileno.

1.3 Surfactantes

1.3.1 Generalidades

Se les denomina surfactantes a las moléculas responsables de una marcada actividad
superficial. Se caracterizan por presentar separadamente dentro de su estructura
regiones polares y no polares. Esta separacién produce una acumulacion especifica
de sus moléculas en una interfase; la fraccion polar de la molécula se ubica en la fase
mas polar de la interfase, mientras que la porcién no polar en la fase menos polar. Los
sistemas mas estudiados, y a su vez, pertinentes para este trabajo, son los que

involucran la interfase aire-agua.

En los surfactantes clasicos las regiones no polares estan constituidas por una o mas
cadenas alifaticas largas, en su gran mayoria lineales y saturadas, aunque pueden ser
ramificadas, ciclicas o parcialmente insaturadas. Su longitud oscila entre 10 y 18
atomos de carbono, conservando un namero par, porque es de esta manera como se
encuentran en la naturaleza. Moléculas con menos de 10 atomos de carbono en su
cola no se consideran agentes solubilizantes efectivos, y si contienen mas de 18
atomos de carbono, son demasiado insolubles en agua. En cualquiera de los casos, el
grupo polar del surfactante debe ser lo suficientemente hidrofilico para mantener en

solucién a la region no polar de la molécula. Los surfactantes se clasifican de acuerdo
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al tipo de cabeza de su estructura; puede ser idnica: catidnica, anidnica o zwiterionica,

0 no iénica.

Los surfactantes anidnicos presentan grupos polares con carga eléctrica negativa. Se
destacan los carboxilatos, sulfonatos y sulfatos. Los catidnicos, por el contrario,
contienen carga eléctrica positiva. Dentro de esta categoria podemos mencionar los
grupos amonio, amonio cuaternario y piridinio. En los surfactantes zwiteridénicos se
combinan aniones con cationes. Los aminoacidos, las betainas, las carnitinas y las

fosfatidil colinas son los mas representativos de este grupo.

Un surfactante no iénico, al carecer de carga eléctrica en su estructura, requiere de la
presencia de muchos grupos polares como el hidroxilo y el éter, o la combinacién de

éstos para “igualar” el efecto producido por el de una carga eléctrica.

Los surfactantes tienen un amplio rango de aplicaciones en la industria de los
polimeros, pinturas, adhesivos, cosméticos y muchos otros productos para el hogar.
También en procesos de recoleccion de petréleo y en aplicaciones ambientales. Dada
la capacidad para solubilizar otros compuestos, pueden ser empleados para controlar
la velocidad y la trayectoria de varias reacciones quimicas. También, los surfactantes
se emplean como agentes de solubilizacibn de muchos principios activos, con la
ventaja adicional de controlar su liberacién, incrementando su especificidad y
reduciendo su toxicidad. La sintesis de nuevos materiales porosos con determinado
tamafio de poro y forma utilizan micelas como plantillas supramoleculares, como en la
construccion de celdas solares, baterias, tamices moleculares y en catalisis "*>®. Los
surfactantes cationicos como el BDTA y el BTTA, se han empleado como vectores de

liberacion de genes ¥'.

1.3.2 Concentracién micelar critica y formacion de micelas

Se denomina concentraciéon micelar critica (CMC) a la minima concentracién de
surfactante a partir de la cual se forman micelas. En la CMC, las propiedades
fisicoquimicas de los surfactantes presentan cambios abruptos, como se puede
observar en la grafica 1-1. Por debajo de esta concentracion, un surfactante ionico se

comporta como un electrolito fuerte.
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Una micela se puede definir como la agregacién de un determinado numero de
moléculas de surfactante 0 mondémero para constituir una estructura Unica. En medios
acuosos, los grupos funcionales no polares de los surfactantes entran en contacto
consigo mismos, mientras que las regiones polares se encuentran en contacto con el
agua.

Gréfica 1-1: Variacion de algunas propiedades fisicoquimicas para soluciones
acuosas de surfactantes en funcién de la concentracién. Tomado de Tadros

Presion osmdtica

Turbidez Solubilizacion

esonancia magnética

Tension superficial

Conductividad
equivalente

Auto-difusion

CMC Concentracién ————————=

El pardmetro critico de empaquetamiento (PCE) es un concepto que permite
caracterizar la geometria de una micela. Depende de tres propiedades intrinsecas de
la micela en relacion a la cadena hidrocarbonada: volumen (v), longitud maxima (I,,s«)

y area transversal (a), de la siguiente manera °:
PCE = v/l 4a 1.16
a

De acuerdo al valor en el PCE, como lo muestra la tabla 1-1, las micelas pasan de la

forma esférica a la forma cilindrica, y posteriormente a la forma lamelar (ver figura 1-
1).
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Tabla 1-1: Dependencia del pardmetro critico de empaquetamiento sobre la geometria
de una micela en medios acuosos. Tomado de Rosen %

PCE Estructura de la micela
0-1/3 Esférica
1/3-% Cilindrica
1/2-1 Lamelar

Figura 1-1: Algunas estructuras de micelas en medios acuosos. En orden
descendente: esférica, cilindrica y lamelar. Tomado de Holmberg y colaboradores %

Si la concentracién de micelas es muy grande, el sistema tiende a organizarse de
manera similar a los cristales liquidos neméticos, y si la concentracion es aun mayor,
las micelas se asocian en capas de la misma manera que los cristales liquidos
esmécticos. En cualquier caso, los grandes agregados micelares estan separados por
regiones acuosas y son sistemas mas fluidos que los cristales liquidos de compuestos
puros, porque las capas de agua actian como lubricantes entre los agregados
micelares. La agitacion puede romper dichos agregados, pero inmediatamente se

formara una nueva estructura. Se destaca la apariencia perlada en estos sistemas. En
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realidad, no hay limite para este tipo de agregacién, porque se pueden extender en

cada una de las tres dimensiones "’.

El tamafo y la forma de una micela esta determinado por varios factores, entre los que
se destacan el tipo de surfactante y su concentracion, la temperatura, el pH, la
presencia de solutos (i6nicos y no i6nicos) y de solventes ®°% Los surfactantes
iGnicos estan expuestos a una repulsion electrostatica entre sus cabezas, que genera
el efecto contrario de agregacién producido por las colas no polares. Existe un balance
para esa repulsion, a partir de la interaccién eléctrica con los iones de carga contraria
gue constituyen la capa de Stern de la doble capa eléctrica, y permite que las
moléculas contenidas en las micelas puedan empacarse de una mejor manera. Con el
fin de ilustrar la interaccién eléctrica que se presenta sobre la superficie de una micela,
en la figura 1-2 se muestran tres imagenes de una micela de bromuro de
deciltrimetilamonio, constituida por 43 moléculas de surfactante. Alli se puede
observar la forma en la que los contra iones y las moléculas de agua rodean su
superficie. Las micelas se diferencian de los otros tipos de coloides porque en
soluciones acuosas presentan un equilibrio de asociacién-disociacién entre los

monomeros, las micelas y los contra iones.

Figura 1-2: Imagenes de una micela formada por monémeros de bromuro de
deciltrimetilamonio. La imagen superior izquierda muestra a las 43 moléculas de
surfactante que conforman la micela. La imagen superior derecha muestra a la micela
rodeada con los contra iones y las moléculas de agua. La imagen inferior muestra el
corte transversal de la micela de 12 A de ancho. Imagenes tomadas de Hargreaves y
colaboradores ®°.
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El ndmero de moléculas requeridas para saturar la superficie de la solucion
usualmente es demasiado pequefio e insignificante para ser tenido en cuenta en el
valor de la CMC. Para conocer la concentracion de las micelas en una solucion es
necesario saber la concentracion total de surfactante y la concentracion de monémero
libre. Esta tltima suele ser la CMC. La gréfica 1-2 muestra el equilibrio del monémero
entre la forma libre (solubilizada) y la forma micelar.

Grafica 1-2: Concentracién de surfactante en forma de mondmero y de micela en
funcion de la concentracion de surfactante. Tomado de Yalkowsky *

Micela

/ Mondmerao

CMC

Concentracion de surfactante

El nimero de agregaciéon (N) representa el nimero de moléculas de surfactante que
se encuentran asociados para constituir una micela. Para una micela esférica y
considerando a la regién no polar de la misma, N es igual a la razén del volumen de

una micela (Vi) y el volumen de una molécula de surfactante (v):
N = (Vmic/v) = (47TRr3;1ic/3v) (1'17)

Donde R,,;. es el radio de la micela. El radio de una micela esférica no puede ser
mayor al de la longitud de la cola de la molécula de surfactante (). En las cadenas
saturadas la longitud suele ser aproximadamente el 80% de su forma totalmente

estirada ®°.
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Tanford (citado por van Stam y colaboradores ®* y Rosen ®), propone la siguiente
férmula para calcular la longitud de la cola en la molécula de surfactante en funcién de

su namero de atomos de carbono (n.) :

I < (1,50 + 1,265n)A (1.18)
Y para el volumen de una molécula de surfactante:

v = (27,4 + 26,9n)A® (1.19)

1.3.3 El modelo de accidon de masas frente al modelo de
equilibrio de fases

De acuerdo con la termodinamica clasica, la energia libre estandar de micelizacién, a
una temperatura y presion, esta relacionada directamente con la concentracién micelar
critica. Sin embargo, se han empleado dos modelos distintos para describir el proceso
de formacién de micelas: el modelo de separacion de fases o pseudofases y el modelo

de accién de masas o de equilibrio de complejacion """,

Los dos modelos se explican a partir del ejemplo expuesto en el articulo de revisiéon de
Blandamer y colaboradores *:

Supongamos que un vaso contiene np moles de agua liquida a T y P definida y
constante. A él ingresan controladamente cantidades infinitesimales de soluto ng,

donde npy>ng.

En un primer caso, el soluto B es propanona. Una vez introducida la primera cantidad
de soluto, se establece rapidamente un equilibrio quimico entre las formas ceto (CT) y
enol (EN):

[CT(a0)] = [ENao)] (1.20)

En este equilibrio, an3 se encuentran en forma EN, y (1 —a)n3 se encuentran en

forma CT, donde a es el grado de reaccion. Se tiene entonces:

u®9(CTac; (1 — @) = u®I(ENyg; ang) (1.21)
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Si se aflade una nueva cantidad infinitesimal, la propanona se distribuye nuevamente
entre las formas ceto y enol, con el fin de mantener al minimo la energia libre del
sistema. Esta condicién se repite cada vez que se introduzca una nueva cantidad de
soluto. La anterior consideracion utiliza un modelo de accion de masas de una

solucién acuosa que contiene propanona.

En el segundo caso, el soluto B es un solido, el cloruro de plata. Si se introduce una
cantidad infinitesimal de ng, el solvente disocia los iones y se produce una solucion
. + _ . . . . . .z
acuosa de iones Ag(ac) y Cliae)- Si se sigue adicionando soluto, los iones se seguiran
disolviendo hasta que su concentracion alcance el limite de solubilidad, la cual esta

determinada por la naturaleza del solvente, la temperatura, la presion y la naturaleza

del soluto. De ahi en adelante, el sistema estara constituido por dos fases, y la

concentracion de los iones Ag(J;C) y Cliac) permanecera constante sin importar la

cantidad de soluto adicionado, ya que sélo se aumentara la cantidad de sélido dentro

del sistema. De esta manera, el equilibrio quimico se puede plantear asi:

AgCls) = [Agz;c)] + [Clae)] (1.22)
Con lo que:
usa (AgCI(S)) = u®a (Ag(J;\C),CI(;C); [Solubilidad]) (2.23)

En términos de los modelos empleados en los sistemas micelares, el segundo caso
representa al modelo de equilibrio de fases. En él, el exceso de mondémeros, o la
saturacion de mondémeros en el sistema, genera la aparicion de micelas en lugar de
gotas de un liquido inmiscible o de cristales. Por esta razon, el modelo de separacion
de fases considera a las micelas como otra fase que se encuentra dispersa en la fase
acuosa. La concentracion de surfactante en la forma de monémero [S;] y en la forma
micelar [S,,] para determinada concentracion total de surfactante [S],, se puede

representar por medio de las siguiente funcion %:

[5,] = {[S]O, [STo < cmc} (1.24)

cmg, [S], > cmc
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[Sm] = [S]o — [S4] (1.25)

1.3.4 Solubilizaciéon por surfactantes

La cuantificacion del proceso de solubilizacién por surfactantes ha sido trabajada por
muchos investigadores quienes han empleado un conjunto muy diverso de unidades.
Explicar este fendbmeno resulta muy complicado, por el hecho de que las micelas no
son homogéneas y los distintos solutos son solubilizados en distintas regiones de las
mismas. No obstante, el proceso en general se puede representar por el mismo tipo
de gréfica y ecuacion, sin tener en cuenta el sistema de unidades empleado y la regiéon

en la cual se ubica el soluto dentro de la micela (ver grafica 1-3).

Gréfica 1-3: Comportamiento general que describe el proceso de solubilizacién
mediado por surfactantes: concentracion de soluto solubilizado ([sto]) en funcién de la
concentracion de surfactante. Tomado de Rosen #°

[sto]

CMC

Concentracidn de surfactante

La solubilidad del soluto es muy cercana a su solubilidad acuosa para todas las
concentraciones inferiores de la CMC. Al comparar la gréafica 1-2 con la grafica 1-3 se
observa que el comportamiento es similar al proceso de micelizacién del surfactante,
ya que es justamente este proceso el que permite la solubilizacion del soluto. Si el
soluto no se solubiliza en presencia de los mondmeros, la cantidad de soluto
solubilizado dependerd Unicamente de la cantidad de las micelas presentes. Una vez
el surfactante alcance la CMC, el soluto se comenzaré a solubilizar. Como la cantidad

de micelas crece proporcionalmente a la concentracion de surfactante, de la misma
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manera aumenta la concentracién de soluto solubilizado. El proceso de solubilizacién

se aproxima de una mejor manera al modelo de equilibrio de fases o pseudofases ”’.

La ubicacion del soluto solubilizado en la micela depende de la naturaleza del mismo,
y define el tipo de interaccién que se presenta entre las moléculas de soluto y de
surfactante. La informacion se puede obtener con estudios de difraccién de rayos X,
de espectroscopia U.V. y de fluorescencia, y de espectrometria RMN realizados al
soluto en las soluciones acuosas antes y después del proceso de solubilizacion. Los
estudios de difraccion permiten obtener los cambios en las dimensiones de las
micelas, mientras que los espectros U.V., de RMN y de fluorescencia indican los
cambios en el ambiente con el que interactla el soluto. Los compuestos con baja
polarizabilidad, como el argén y el nitrdgeno, se ubican preferentemente en la region
central de la micela, donde permanecen las cadenas hidrocarbonadas de las

moléculas de surfactante, como lo muestran los espectros U.V y de RMN %°.
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2. Antecedentes

2.1 Algunas propiedades fisicas de argon y nitrogeno
en soluciones acuosas a 298,15 K

Tabla 2-1: Polarizabilidad, volumen molar y area molar superficial de argén y
nitrégeno en soluciones acuosas. Tomado de Battino y Seybold *

Polarizabilidad | Volumen molar* Area ”.‘0.'6‘[
Gas A9 (mL-mol™) supgrflmqll
(cm“:mol™)
Argén 1,64 22,09 38,07
Nitrégeno 1,74 23,59 40,96

1. Valores calculados por el autor a través del programa Spartan”10

2.2 Solubilidad de argon y nitrogeno en agua

A continuacion se muestran los resultados mas representativos de la solubilidad de
argon y nitrogeno en agua a 101325 Pa de presion parcial de gas en la escala de
fraccion molar. En la tabla 2-2 se encuentra el sistema argén-agua, y en la tabla 2-3 el

sistema nitr6geno-agua.

Tabla 2-2: Valores de solubilidad en fraccion molar (x-10°) reportados para el argon en
agua a 101325 Pa de presién parcial a las temperaturas de estudio de este trabajo

_ Temperatura (K) i
Investigadores Método Ref.
283,15 | 288,15 | 293,15 | 298,15

Krause y Benson, 1989 | 3,3736 | 3,0326 | 2,7568 | 2,5313 | Benson-Krause® 9

Rettich y 3,3768 | 3,0352 | 2,7583 | 2,5319 | Benson-Krause® |
colaboradores, 1992

Battino y 2516 Estimado por los 7
colaboradores, 2011 ' autores

1. Elvalor de la precision en la medida empleando este método es cercano al 0,02%
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Tabla 2-3: Valores de solubilidad en fraccion molar (x-10°) reportados para el
nitrdgeno en agua a 101325 Pa de presion parcial a las temperaturas de estudio de
este trabajo

) Temperatura (K) )
Investigadores Método Ref.

283,15 | 288,15 | 293,15 | 298,15
Rettich y 1 101
colaboradores, 1984 1,5265 | 1,3842 | 1,2699 | 1,1774 | Benson-Krause
Battino y 1173 Estimado por los 7
colaboradores, 2011 ! autores

1. Elvalor de la precision en la medida empleando este método es cercano al 0,02%

En relacion a la solubilidad de argén y nitrégeno en agua pura, ademas de los estudios
anteriormente mencionados, vale la pena nombrar la recopilacion de los resultados
encontrados hasta el afio de 1966 por Battino y Clever en su articulo de revision %, la
relacion O,/N, y O,/Ar en agua pura a presion atmosférica entre 292,15 y 293,15 K
determinada por Emerson y colaboradores ', y el estudio de solubilidad de argén en
agua en funcién de la temperatura (298-561 K) y de la presion (3-30 bar) de Potter y

Clynne %,

2.3 Solubilidad de gases en soluciones acuosas de
BTBA

El bromuro de tetrabutilamonio pertenece a la familia de las sales simétricas de los
haluros de tetralquilamonio (R;N* X). Estos compuestos han sido ampliamente
estudiados. En la literatura se encuentra un capitulo de libro que resume las
propiedades fisicoquimicas de las soluciones acuosas de estos compuestos ¢, y un
articulo de revisién aln mas completo, porque incluye los estudios en sistemas no
acuosos *°. Ambos trabajos fueron escritos por W-Y. Wen. Se destacan las
propiedades termodindmicas y de transporte, las propiedades espectroscopicas y la
revision de los modelos que intentan explicar el comportamiento en estas propiedades.
Recientemente, Marcus *° ha publicado un nuevo articulo de revisién que recopila las
principales propiedades de las soluciones acuosas y no acuosas de los iones de

tetralquilamonio a dilucion infinita.

Estas sales se han estudiado a través de series sisteméaticas para evaluar el efecto de
cadena por la introduccion de un grupo metileno sobre cada uno de sus cuatro

sustituyentes. Por ejemplo, para realizar una investigacion se utilizan los bromuros de
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tetrametil, tetraetil, tetrapropil y tetrabutilamonio. Este tipo de solutos son muy
interesantes porque a diferencia de la mayoria de las sales que disminuyen la
solubilidad de compuestos no iénicos (salting-out), ellos permiten la solubilizacion de
los mismos (salting-in). El cloruro de guanidinio y el tiocianato de sodio también
presentan este efecto . W-Y. Wen se refiere a las sales de tetralquilamonio con el
término de “pseudo-surfactantes” *®. Aparte de representar un modelo de iones que
van cambiando gradualmente su tamafio, estas sales tienen muchas aplicaciones en
el campo de la quimica, entre las cuales se encuentran los procesos de catalisis de

transferencia de fase, y su uso como cationes hidrofébicos para precipitar aniones .

Muchos investigadores han intentado explicar el efecto de salting-in producido por las
sales de tetralquilamonio de varias maneras. Desnoyers y colaboradores # mencionan
los siguientes casos: fuerzas de dispersion entre los grandes cationes y los solutos no
electrolitos (Bockris y colaboradores); teoria de McDevit y Long con volimenes
intrinsecos del cation R;N* menores a los correspondientes volimenes molares
parciales (Deno y Spink); asociacion estructural entre el no electrolito y las coesferas
del catibn R;N* (Desnoyers y colaboradores); teoria de particulas a escala (SPT)
(Feillolay y Lucas); y tension superficial (Aveyard y Heselden). Por otra parte, Lucas y
Trobriand ¢, haciendo uso de la teoria SPT, calcula las constantes de Sechenov de
los hidrocarburos simples en soluciones acuosas de R;NBr. También via SPT,

Graziano 7

intenta explicar el efecto de salting-in a través del trabajo reversible
necesario para crear una cavidad dentro del sistema. Recientemente Marcus '®, ha
propuesto algunas ecuaciones para calcular el valor de las constantes de Sechenov
de los compuestos organicos sélidos y liquidos en soluciones acuosas de electrolitos a
partir de los volimenes molares parciales de los iones y solutos, y la polarizabilidad de

Kamlet/Taft o los parametros de solubilidad de Hildebrand de los solutos.

En relacién a los estudios de solubilidad de gases en soluciones de bromuro de
tetrabutilamonio, y en general de las sales simétricas de tetralquilamonio, se

encuentran en la literatura tres trabajos con gran variacion en sus resultados.

El primer trabajo se realiz6 en el afio de 1970 por Wen y Hung '®°, donde se determiné
entre otros sistemas la solubilidad de metano en soluciones acuosas de BTBA en
funcién de la concentracion y de la temperatura a 101325 Pa de presién parcial. La
incertidumbre reportada es del 0,3%. La solubilidad del gas se reportd en mL de
metano (a 273,15 K y 101325 Pa) solubilizado por 1 kg de H,O. Para efectos de
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comparacion, en la tabla 2-4 se muestran éstos resultados en moles de gas
absorbidos por kg de H,O a 101325 Pa de presion parcial, calculados de la siguiente
manera:

sol = 1atm - (s§+/1000)/(0,08205736 - atm-L-mol~* - K=1 - 273,15 K) (2.1)

Donde s es la solubilidad de gas en moles absorbidos por kg de H,0 a 101325 Pa

de presion parcial y s3'* la solubilidad del gas en mL (a 273,15 K y 101325 Pa)
absorbidos por kg de H,O a 101325 Pa de presion parcial.

Wen y Hung también emplearon los bromuros de tetrametilamonio, tetraetilamonio y
tetrapropilamonio para evaluar la solubilidad de metano. En todos los casos se
encontré una dependencia no lineal entre la concentracion de sal y el logaritmo de la
razén de la solubilidad del gas entre el agua pura y la solucion. Ellos calcularon el
valor de la constante de Sechenov para una solucion 1 mol-kg™ de sal (la gréfica 2-1
ilustra el comportamiento mencionado para el BTBA).

Tabla 2-4: Solubilidad de metano en funcién de la concentracién de BTBA y de la
temperatura a101325 Pa de presion parcial. Tomado de Wen y Hung **°

278,15 K 288,15 K 298,15 K 308,15 K
mol-kg™ .To.'lc““ mol-kg'™ _”lzo_'lc““ mol-kg _TOLCHA mol-kg _TO_LCH‘*
BTBA | "9 ,3° | BTBA | “O %0 | BTBA | "9 3 | BTBA | "YU 5°

0,000 2,209 0,000 1,718 0,000 1,400 0,000 1,184
0,096 2,224 0,096 1,735 0,096 1,430 0,099 1,225
0,098 2,226 0,102 1,739 0,099 1,429 0,192 1,259
0,100 2,223 0,103 1,739 0,194 1,443 0,415 1,315
0,187 2,227 0,185 1,746 0,415 1,487 0,537 1,347
0,201 2,226 0,403 1,761 0,526 1,509 0,693 1,401
0,409 2,200 0,523 1,759 0,704 1,542 0,993 1,500
0,526 2,184 0,703 1,772 1,022 1,639
0,785 2,084 1,018 1,790
0,990 2,058

A (298,15 y 308,15) K el que mas solubilizd el metano fue el bromuro de
tetrabutilamonio, seguido por el bromuro de tetrapropilamonio, el bromuro de
tetraetilamonio y por ultimo el bromuro de tetrametilamonio. Por otra parte, a 278,15 K

el orden es el siguiente: tetraetil, tetrapropil, tetrabutil y tetrametil. En su discusion de
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resultados mencionan que el incremento de la solubilidad del metano se debe a dos
factores: el cambio en la estructura del medio (efecto indirecto) y la interaccion
hidrofébica entre las cadenas hidrocarbonadas de la sal y el metano (efecto directo).
Se exponen los modelos planteados hasta esa fecha para explicar cada uno estos
factores, pero al final reconocen que faltan méas herramientas para entender
detalladamente el comportamiento observado. Segun los autores, la explicacion de los
resultados encontrados seguird siendo un tema de debate y discusion.

110

En 1972, Feillolay y Lucas reportaron otros resultados para la solubilidad de
metano en soluciones acuosas de BTBA. Ellos emplearon la misma unidad de
concentracion de Wen y Hung para reportar sus resultados, asi que en la tabla 2-5, la
solubilidad también se muestra en moles de gas por kg de H,O, calculados a través de
la ecuacioén 2.1. La incertidumbre reportada es del 0,5%. Como se puede observar, y
se menciona en ese escrito, los resultados no concuerdan con los reportados por Wen
y Hung '®. Los autores no entienden las razones que originaron tal discrepancia,
sobre todo cuando se emplearon equipos muy similares. Los resultados obtenidos se

interpretan via SPT.

Gréfica 2-1: Dependencia del logaritmo del cociente entre la solubilidad de metano en
agua pura y en las soluciones de BTBA en funcién de la temperatura y de la
concentracion de sal en mol-kg™. Tomado de Wen y Hung **
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Conway y colaboradores ! en 1974 determinaron entre otros sistemas, la solubilidad

de argdn a 101325 Pa de presion parcial en soluciones acuosas de BTBA a 298,15 K.
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Los resultados se muestran en la tabla 2-6. La concentracion de sal y la solubilidad se
reportaron en la escala de molaridad (mol-L™"). Ellos disefiaron un equipo
fundamentado en el método de extraccidon que permite cuantificar la cantidad de gas
solubilizado a varias presiones. El valor en la incertidumbre reportado es del 2,3%.

Tabla 2-5: Solubilidad de metano en funcion de la concentracion de BTBA y de la
temperatura a 101325 Pa de presién parcial. Tomado de Feillolay y Lucas **°

298,15 K 308,15 K

mol-kg™ _TS_LCH“ mol-kg™ .Tg.llcm
BTBA 100, BTBA 105
0,000 1,334 0,000 1,130
0,000 1,339 0,000 1,133
0,000 1,342 1,025 1,442
1,010 1,580 1,005 1,431
1,020 1,607 2,025 1,943
1,981 1,978 2,078 1,947
1,991 1,991 3,610 3,281
3,623 3,483 3,640 3,328
3,925 3,647 4,010 3,679

Tabla 2-6: Solubilidad de argdén en funcion de la concentracién de BTBA a 298,15 Ky
101325 Pa de presion parcial. Tomado de Conway y colaboradores ***

mol-L™ mol a-L™
BTBA -10°
0,00 1,31
0,20 1,25
0,30 0,63
0,50 0,67
0,75 0,94

2.4 Solubilidad de gases en soluciones acuosas de
surfactantes

En la tabla 2-7 se muestran los principales trabajos adelantados en relacién a la
solubilidad de gases en soluciones acuosas de surfactantes. En términos generales se
puede observar la misma tendencia en el incremento de la solubilidad del gas por el
aumento de la concentracion de surfactante afiadido una vez haya superado la CMC;

crece linealmente sin importar la naturaleza del gas ni la naturaleza del surfactante.
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Para ilustrar este comportamiento, en la grafica 2-2 y 2-3 se presentan los resultados

de solubilidad de varios gases en soluciones micelares de bromuro de
hexadeciltrimetilamonio a (298,15 y 299,15) K.

Tabla 2-7: Resumen de los principales trabajos de solubilidad de gases en soluciones
de surfactantes a 101325 Pa de presion parcial de gas

Unidad de concentracion Rango de
factant Ref.
Gas(es) Surfactante(s) reportada Temperatura (K) ©
Ar DSs! Coeficiente de Ostwald 285,15 - 297,15 112
CHa, CoHe, DSS Coeficiente de Ostwald | 288,15-300,15 | %
CSHSa CAHlo
Ar DSS Coeficiente de Ostwald | 297,15 — 323,15 12
CF4, Oy, Ar,
CH,4, C,Hs, | BDeTA? BHTA?® mol gas - kg™ H,O 299,15 114
CsHs
CH4! CZHGl -1 115
CaHa, CO, DSS, BHTA mol gas - kg™ H,O 298,15
C,Hs, CsHs css? mol gas - kg™ H,O 298,15 116
5 6
CoHe PSS’, HexSs, mol gas - kg™ H,0 298,15 17

HepSS’, OSS®

ONorLODE

DSS: Dodecilsulfato de sodio
BDeTA: Bromuro de deciltrimetilamonio
BHTA: Bromuro de hexadeciltrimetilamonio
CSS: Cumeno sulfonato de sodio
PSS:Pentilsulfonato de sodio
HexSS: Hexilsulfonato de sodio
HepSS: Heptilsulfonato de sodio
OSS: Octilsulfonato de sodio
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Grafica 2-2: Solubilidad de metano, etano, propano y didxido de carbono a 101325 Pa
de presion parcial en funcion de la concentracion de bromuro de hexadecil
trimetilamonio (mol-kg™) a 298,15 K. Tomado de Roy y colaboradores **°
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Gréfica 2-3: Solubilidad de tetrafluoruro de carbono, oxigeno, argdn, metano, etano y
propano en moles de gas por kg de agua pura a 101325 Pa de presion parcial en
funcion de la concentracion del surfactante bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(mol-kg™) a 299,15 K. Tomado de Prapaitrakul y King ***.
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3. Métodos experimentales para la
determinacion de la solubilidad de gases en
liqguidos

La manera en la que se mide la cantidad de gas disuelto en el liquido a cierta presion
y temperatura, ha sido el punto de partida para clasificar los métodos experimentales
gue permiten determinar la solubilidad de gases en liquidos. En este sentido, se

192" De cualquier

pueden emplear métodos de saturacién y métodos de extraccion
manera, es importante recalcar que la presién, la temperatura y el volumen se deben

conocer, ya que dichas variables afectan el estado de un gas o de un vapor.

Los métodos de saturacion requieren que el liquido se encuentre totalmente des-
gasificado para que entre el gas y se disuelva en él hasta su saturacion, es decir,
hasta que el sistema alcance el equilibrio termodinamico. Durante el proceso de
transferencia de gas, se mide de algiin modo la cantidad de gas transferido. Por su
parte, en los métodos de extraccion, la cantidad de gas disuelta en el liquido se mide
luego de gue el sistema haya alcanzado el equilibrio termodindmico. Los dos métodos
emplean varias maneras para llevar a cabo la saturacion del gas. Se destacan la
agitacién de los dos compuestos, el paso de una corriente de liquido por el gas, el
burbujeo del gas en el liquido, y el flujo del gas sobre el liquido estatico que se

encuentra contenido en un recipiente.

En este capitulo se hara una revision exhaustiva de los distintos equipos que se han
utilizado para determinar la solubilidad de gases en liquidos a presion atmosférica. La
medida de la solubilidad de gases en liquidos a altas presiones utiliza en general los
mismos principios. Sin embargo, vale la pena anotar la importancia del disefio del
equipo para soportar la presion a la que es sometido y el modelo empleado para

conocer la desviacion del gas sobre el comportamiento ideal 0381116128,
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3.1 Métodos de saturacion

Si bien existen muchos disefios y modificaciones de equipos, la medida de la cantidad
de gas transferido al sistema liquido puede determinarse mediante un cambio en el
volumen de gas a presion constante (proceso isobarico), un cambio en la presion del
sistema (proceso isocorico), o midiendo el flujo de gas en funciéon del tiempo de
saturacion de la solucién, como se realiz6 en el trabajo de Roy y colaboradores **°
para determinar la solubilidad del CH4;, CO, y Cs;Hg en soluciones acuosas de

dodecilsulfato de sodio y bromuro de cetiltrimetilamonio a 298,15 K.

3.1.1 Métodos isobaricos

Figura 3-1: Equipo de solubilidad disefiado por Fonseca y colaboradores **°. TB, bafio
termostatado; TC, controlador de temperatura; T, termOmetro; PT, transductor de
presion; LA, actuador lineal; PC, controlador de presion; DIF, bomba de vacio, TRAP,
trampa; EQ, recipiente de equilibrio; GB, bureta de gas; V1-V6, valvulas; AGIT,
agitador magnético, E, ascensor
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Dentro de esta categoria, el equipo de Ben-Naim y Baer es el mas empleado. Su

disefio inicial se conocid en el afio de 1963 **°

, Y partir de ese momento se le han
realizado muchas modificaciones, sin que por esto se haya alterado el principio de
operacion. En esencia, una cantidad medida de liquido se pone en contacto con un
volumen conocido de gas a cierta temperatura y presion. Luego de que el sistema
alcanza el equilibrio, el cambio en el volumen permite conocer la cantidad de gas

disuelto, y por ello, la solubilidad. La tabla 3-1 resume algunos trabajos realizados con
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este equipo y la figura 3-1 muestra a manera de ejemplo el equipo automatizado de

Fonseca y colaboradores '*°, en el que el cambio en el volumen del gas se mide a

partir del desplazamiento de un actuador.

Tabla 3-1: Resumen de los trabajos realizados con el equipo de Ben-Naim y Baer
para determinar la solubilidad de gases en liquidos

. Rango de
I t lut lvent Ref.
nvestigadores | Soluto (s) Solvente (s) temperatura (K) e
wen v Hun CH,4, CyHe, Soluciones acuosas de
1370 g CsHs, NH,Br, (HOC,H.),NBr, R,NBr | 278,15 — 308,15 109
CsH1o donde R = met, et, prop y but
Barone y Soluciones acuosas de
colaboradores, | CH4 C,Hs _ _ 288,15 — 308,15 131
’ hexametilentetramina
1979
Ben-Naim Soluciones acuosas de
. y Ar octanoato de sodio y 283,15 — 298,15 112
Wilf, 1983 . g
dodecilsulfato de sodio
. CH,4, CyHe, ,
Ber? Naim y CaHy Solucpnes acuosas qle 288,15 — 300,15 113
Battino, 1985 ’ dodecilsulfato de sodio
CiHio
. CCI,F,,
Scharliny 132
Battino, 1994 CCIF;, H.O y D,O 288 — 318
C.Fs
serray Soluciones acuosas de
coaboradores, Ar ) ) 297,15 — 323,15 12
dodecilsulfato de sodio
1995
He, Ne,
Ar, Kr, Xe,
Pardo y Ha, D2, No,
colaboradores, | O,, CH,, 2-metil-1-propanol 263,15 — 303,15 133
1996 C,oH.,
C,Hs, CF.4,

SFs, CO;
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He, Ne,
Ar, Kr, Xe,
Pardo y Ha, D2, No,
colaboradores, | O,, CH,, 2-butanol 263,15 — 303,15 134
1997 C,H,,
C,Hg, CF,,
SFs, CO,
He, Ne,
Ar, Kr, Xe,
Pardo y Ha, D2, No,
colaboradores, | O,, CH,, 2-metil-2-propanol 263,15 — 303,15 135
1999 C,H,,
C,Hg, CF,,
SFs, CO,
Serray
colaboradores, CH, H,O 293,15 — 323,15 136
2006
Fonsecay
colaboradores, | CO,, N,O H,O 290 — 303 129
2007

Existen equipos que también miden el cambio del volumen del gas mediante un

proceso isobarico, pero su disefio difiere del de Ben-Naim y Baer. Estos son menos

precisos y usualmente tienen aplicaciones en la ingenieria, especificamente en la

remocion de gases acidos por soluciones alcalinas. Se suele emplear el N,O para

simular el comportamiento del CO,, ya que no presenta reaccién quimica en el agua.

La tabla 3-2 muestra algunos de los trabajos desarrollados con este tipo de equipos, y

la figura 3-2 ilustra el equipo disefiado por Haimour y Sandal

| 137

Tabla 3-2: Resumen de los trabajos realizados con equipos fundamentados en el

cambio del volumen de gas distintos al de Ben-Naim y Baer

Rango de

Investigadores | Soluto (s) Solvente (s) temperatura (K) Ref.
Haimour y Soluciones acuosas de 137

Sandall, 1984 N2O metildietanolamina 288,15 - 308,15

Al-Ghawas y N,O 288,15 — 323,15 138

colaboradores,

Soluciones acuosas de
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1989 metildietanolamina
Sahay .
colaboradores, N,O Solgcmnes actiosas de 2- 288,5 — 303,0 139
amino-2-metil-1-propanol
1993
Soluciones acuosas de
monoetanolamina con N-
Liy Lai, 1995 N,O metildietanolamina y de 303,15-313,15 140
monoetanolamina con 2-
amino-2-metil-1-propanol
Abu-Arabi y Soluciones acuosas de
colaboradores, N,O ) ) 288,15 — 333,15 141
dietanolamina
2001
Abu-Arabiy Soluciones acuosas de
colaboradores, N,O ) ) 293,15 — 333,15 142
trietanolamina
2001
Soluciones acuosas de 2-
Mandal y amino-2-metil-1-propanol con
colaboradores, N,O dietanolamina y de N- 293 — 313 143
2004 metildietanolamina con
dietanolamina
Milgorod, 2236’ Soluciones acuosas de 208.15 waa
2005 38 dodecilsulfato de sodio ’
CsHio
Soluciones acuosas de 2-
Mandal y amino-2-metil-1-propanol con
colaboradores, N,O monoetanolamina y de N- 293 - 313 145
2005 metildietanolamina con

monoetanolamina

3.1.2 Métodos isocoricos

El principio del método se fundamenta en la medida del descenso en la presion del

sistema en una celda de volumen constante. La presion se mide mediante

transmisores, transductores de presion y mandémetros. Usualmente, el valor de la

solubilidad se extrapola a 1 bar o 1 atmdésfera de presion parcial. El equipo construido

en este trabajo esta contenido dentro de esta categoria. La figura 3-3 muestra el
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8

equipo disefiado por Dalmolin y colaboradores 8, mientras que la tabla 3-3 resume

algunos de los trabajos realizados.

Figura 3-2: Equipo de solubilidad disefiado por Haimour y Sandall **

myecciin
4 el liguido

Figura 3-3: Equipo de solubilidad construido por Dalmolin y colaboradores 8. 1,

cilindro de gas; 2, valvula de control; 3, bomba de vacio; 4, celda de equilibrio; 5,
reservorio de gas; 6, transductor de presion; 7, programador portétil; 8, bafio de agua;
V1-V3, valvulas
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Tabla 3-3: Resumen de los trabajos realizados con equipos fundamentados en el
descenso de la presion

. Rango de
Invest r lut Ivent Ref.
vestigadores | Soluto (s) Solvente (s) temperatura (K) e
Versteeg y Soluciones acuosas de
van Swaaij, N,O dietanolamina con 298,15 — 313,15 146
1988 dimetilmonoetanolamina
1,3-
Oliveiray butadieno, . L 147
Uller, 1989 metilprope Metil-2-pirrolidona 288,15 — 308,15
no
Oyevaary Soluciones acuosas de
colaboradores, N,O . ) ) . 298,15 148
dietanolamina con etilenglicol
1989
Littel y .
colaboradores, N,O Soxgiﬁngaigl:;;?ﬁade 298 149
1992
Munder y .
colaboradores, | H,s | olcionesacuosasde2-ter- | g, 15 g1995 | u
butilaminoetanol
2000
Senthil Kumar .
y Soluciones acuosas de
. . . 80
colaboradores, N,O taurato dz epot;zgi 3/ glicinato 293 -303
2001 P
Dalmolin y Soluciones acuosas de
colaboradores, CO, 288 — 323 118
2006 etanol

3.2 Métodos de extraccion

Como se habia indicado anteriormente, en los métodos de extraccién la cantidad de
gas disuelto en el liquido se mide luego de que el sistema haya alcanzado el estado
de saturacion. Al ser totalmente dependiente del sistema estudiado, y sobre todo, de
las propiedades fisicoquimicas del gas, las metodologias empleadas para su

cuantificacion pueden diferir notoriamente unas de otras. Dentro de este grupo se
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destacan los métodos cromatograficos, los métodos volumétricos, la

espectrofotometria, las titulaciones, y los sensores electroquimicos.

150

Figura 3-4: Equipo de solubilidad disefiado por Miyano y colaboradores con

cromatégrafo de gas

@

Bergr Conttrol de
gauge de EmpErata

presion —

Cromatograt de gas

Homa (373 K

0
1

Bl | ERL]

Vach AgiRador con Calentamienio

Balanza slectninics
Pl o vamaa q:‘ﬂ } viula regulecara o2 fuo

La cuantificacion por cromatografia se suele emplear en sistemas con altas
temperaturas como se puede observar en la tabla 3-4, asi como para la determinacion
de la solubilidad de mezclas de gases en liquidos. La figura 3-4 muestra un disefio

experimental tipico, recopilado del trabajo de Miyano y colaboradores **°.

En el método de cuantificacion por volumen se destaca el equipo disefiado por
Benson-Krause '**. La figura 3-5 muestra el disefio de la celda en la cual se equilibra
el gas y el liquido. Posteriormente se extrae el gas exhaustivamente por medio de
trampas y una bomba automatica para ser cuantificado a través del volumen seco que
ocupa en camaras previamente calibradas. Algunos investigadores lo han empleado

d 99-101

en sus estudios de solubilida , y Clever y Battino * lo nombran como uno de los

disefios de alta precision.

La cuantificacion del gas por espectrofotometria la ha empleado Andreozzi y

colaboradores *°

% para determinar la solubilidad de ozono en soluciones buffer de
fosfatos en un intervalo de pH de 2 a 6 entre 291,15 y 315,15 K mediante

espectrofotometria U.V.
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Tabla 3-4: Resumen de algunos trabajos que utilizan la técnica de cromatografia para
cuantificar la cantidad de gas disuelto en un liquido

. Rango de
I t lut lvent Ref.
nvestigadores | Soluto (s) Solvente (s) temperatura (K) e
Miyano y 153
Fujihara, 2004 CO, Metanol 250 — 500
Kundu y Soluciones acuosas de
Bandyopadh- co, dietanolamina con 303 - 323 154
yay, 2006 metildietanolamina
Song y Relacion Soluciones acuosas de
colaboradores, ) ) 303,15 - 323,15 155
N,/CO, glicinato de sodio
2006
Propano,
Miyano y propeno,
colaboradores, | butano,y Metanol 374 — 490 150
2006 2-metilpro-
pano
Huttenhuis y Soluciones acuosas de N
colaboradores, | H,S, CO, o ) 283,15 - 298,15 156
2007 metildietanolamina

Por otra parte, se pueden destacar los trabajos de Kumar y colaboradores *” y de

7158 para mencionar la cuantificacion de gases via titulacion.

Millero y colaboradores
En el primero, se determiné la solubilidad del CO, en soluciones acuosas de taurato
de potasio a 298 K por titulacion acido-base, mientras que en los dos trabajos de
Millero y colaboradores, se midié la solubilidad del O, en funcion de la temperatura

para algunas soluciones acuosas de sales y en agua de mar.

Kaskiala ®

utilizé un sensor electroquimico para evaluar la solubilidad de O, en
soluciones de H,SO, entre 298,15 y 328,15 K. Por su parte, Raposo y colaboradores 5
emplearon dos tipos distintos de sensores electroquimicos para medir la solubilidad de

H, en agua a 298,15 K.
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15

Figura 3-5: Celda disefiada por Benson-Krause **' para equilibrar sistemas gas-

liquido.

raah

Celda delvapar

i Celda del \
ligpido
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4. Materiales y metodos

4.1 Reactivos y equipos

4.1.1 Reactivos

Bromuro de tetrabutilamonio SIGMA, = 0,98 en fraccion masica

Bromuro de dodeciltrimetilamonio SIGMA, = 0,99 en fraccién masica

Bromuro de tetradeciltrimetilamonio SIGMA, = 0,99 en fraccion masica

Agua desgasificada ultrapura (tipo 1), sistema Milli Q®. Resistividad: 18,2 MQ-cm
Arg6n LINDE, 0,99999 en fraccion molar

Nitrégeno LINDE, 0,9999 en fraccion molar

4.1.2 Equipos

Transductor absoluto de presion amplificado Druck® PMP 4030 General Electric.
Exactitud = 0,04% sobre toda la escala (combinando no-linealidad, histéresis y
repetitividad). Rango de 0 a 103421 Pa de presion, salida de 0 a 10000 mV CD **°
Voltimetro digital Keithley 182, incertidumbre 0,1 mV

Balanza analitica Mettler Toledo AT 261 de doble rango. Incertidumbre 10°g en el
rango mas bajo

Termostato circulador Lauda E-100 que permite un control de temperatura mejor
que 0,05 K

Termémetro RTD Extech 407907, resolucién 102 K

Densimetro digital DMA 45 Anton Paar, incertidumbre 10*g-mL™

Valvula reguladora de presion en cilindros Linde Hi Q® Red Line. Presién de
entrada: 230 bar, presion de salida 0,5 - 12 bar

Sistema de agitacién magnética sumergible

Bomba de vacio Sargent-Welch Scientific Company

Sonicador Cole Parmer EW-08895-50, 47 kHz de frecuencia

Unidad de refrigeracion de % H.P.
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4.2 Metodologia

Todas las soluciones se prepararon por pesada. La masa se midié con una balanza
analitica Mettler Toledo AT 261. Se llevd aproximadamente 20 mL de la solucién de
trabajo al saturador para que el argon o el nitrégeno se saturaran con el vapor de agua
a la temperatura de medida. La reduccion de la presion dentro del sistema se realiz6
con bomba de vacio hasta que la presion igualara el valor de la presion de vapor del
agua a temperatura ambiente (=3300 Pa). La solucién de estudio contenida en un
erlenmeyer se introdujo por la parte superior de la celda del liquido con la ayuda de un
embudo de vidrio. Conociendo la masa de solucion inicial, y las masas remanentes de
solucién en el erlenmeyer y en el embudo luego de la operacién de llenado, se calculd
la masa de solucion que ingresa a la celda del liquido (ver anexo A).

Figura 4-1: Diagrama general del instrumento de solubilidad de gases en liquidos

construido en este trabajo
Bafio Interno V5 Q

Bomba de Vacio
% V2 V4
Vi
V6
TF v3
Celda de Liquido Celda de Gas Saturador
Bafio Externo

Cilindro de Gas

La desgasificacion de la solucibn comienza con la evacuacion del aire en el
instrumento. Posteriormente, y con la valvula 1 cerrada (ver figura 4-1), se retird
herméticamente la celda del liquido desde la misma vélvula, y se expuso durante un
minuto a ultrasonido en un sonicador Cole Parmer EW-08895-50. Luego de la
desgasificacion de la solucién, la celda del liquido se acopl6 nuevamente al equipo. El
argon o el nitrégeno se cargaron al sistema desde el cilindro de gas mediante la
valvula reguladora (valvula 6) hasta una presién aproximada de 85000 Pa.

Transcurridas tres horas (tiempo necesario para que el gas se encuentre saturado con
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el vapor de agua (ver seccién 5.4.1)), se abrié la valvula 1 para permitir el contacto
entre el gas saturado y la solucion, y luego de 5 minutos, se cerr6 la valvula 2 y se
registré el valor de la presion inicial (P,). Con agitacion constante, se registré el valor
de la presion hasta que se mantuviera constante durante 1 hora. En ese momento, se
consider6 completo el proceso de saturacion de la solucion y se registré el valor de la
presion final (Pr). Se lavé y se sec6 a 60 °C la celda del liquido y el saturador luego de
la descarga de la solucion. El exceso de agua dentro del sistema se retir6 por
ebullicion a presion reducida. La solubilidad del gas se calcul6 asumiendo la validez
del modelo de solucién ideal, de acuerdo con la ley de Henry:

o — 101325Pa _ 101325 Pa-Vg(Po—Py)
B kH,B (Pf—pA)[RT(TLA+TLS)+VB(P0—Pf)]

(4.1)

Donde ky g es la constante de Henry del gas en la solucion en Pa, V3 el volumen de
gasenL, P,y Pr la presion inicial y final respectivamente en Pa, p, la presion parcial

del agua a la temperatura T de la medida en Pa, R la constante de los gases en

Pa-L-mol™-K™*, na y ng los moles de agua y de sal de amonio cuaternario.

Los valores de la presion de vapor del agua pura y los pesos atbmicos se tomaron del
libro Web de quimica del NIST **°. De la seccién “Fundamental Physical Constants”
del NIST, se extrajo el valor de la constante universal de los gases ideales (R=
8,3144621-10° Pa-L-mol*-K™) '®', La presion parcial del agua en cada solucion se

calcul6 a partir de la ley de Raoult **%%,

El volumen que ocupa el gas (V3) se determiné a partir de la diferencia entre el
volumen del sistema y el volumen de la solucién. El valor en el volumen de la solucién
se calculé con los valores de masa y densidad a cada temperatura de trabajo. La
densidad se midi6 en un densimetro digital DMA 45 Anton Paar, acoplado a un
termostato de recirculacion Thermo NesLab RTE 100, con un valor de incertidumbre
de 10* g-mL™. Las tablas 4-1 a 4-3 muestran los resultados obtenidos en los valores
de densidad de las soluciones de sales de amonio cuaternario en funciéon de la
temperatura. Los resultados muestran en general buena concordancia con los valores

previamente reportados.



Estudio de la solubilidad de gases en soluciones acuosas de sales de amonio cuaternario

Tabla 4-1: Densidad de las soluciones acuosas de BDTA (g-mL™) en funcién de la
concentracion y de la temperatura

Concentracion de BDTA (mol-kg™)

T 0,03996 0,07989 0,11983 0,16004 0,20012
283,15 1,0004 1,0010 1,0016 1,0022 1,0028
288,15 0,9998 1,0004 1,0010 1,0016 1,0022

’ 0,9998" 1,0004 1,0011 1,0017 1,0023
293,15 0,9988 0,9995 1,0000 1,0005 1,0011
298,15 0,9976 0,9982 0,9987 0,9992 0,9997

' 0,9977* 0,9982 0,9987 0,9993 0,9998

1. Valores de densidad interpolados de De Lisi y colaboradores '*°

Tabla 4-2: Densidad de las soluciones acuosas de BTBA (g-mL™) en funcién de la
concentracion y de la temperatura

S Concentracion de BTBA (mol-kg™)

9 0,20003 0,39994 0,60011 0,79989 1,00012
283,15 1,0051 1,0105 1,0158 1,0208 1,0253
288,15 1,0042 1,0093 1,0142 1,0187 1,0228
293,15 1,0031 1,0078 1,0124 1,0167 1,0206
298.15 1,0016 1,0063 1,0106 1,0147 1,0185

’ 1,0016" 1,0062 1,0106 1,0147 1,0184

1. Valores de densidad calculados a partir del volumen molar aparente. Tomado de
Lucas y Trobriand *°°.

Tabla 4-3: Densidad de las soluciones acuosas de BTTA (g-mL™) en funcién de la
concentracion y de la temperatura

Tk Concentracion de BTTA (mol-kg™)

() 0,04013 0,07998 0,12000 0,16020 0,19997
283,15 1,0001 1,0006 1,0010 1,0014 1,0018
288,15 0,9995 1,0000 1,0004 1,0008 1,0012

' 0,9996* 1,0000 1,0005 1,0009 1,0013
293,15 0,9986 0,9990 0,9994 0,9997 1,0001
298,15 0,9974 0,9977 0,9981 0,9984 0,9988

' 0,9974* 0,9978 0,9982 0,9985 0,9989

1. Valores de densidad interpolados de De Lisi y colaboradores

163




Capitulo 5: Disefio y construccién de un equipo para la determinacion de la solubilidad 45

5. Diseiio y construccion de un equipo para
la determinacion de la solubilidad de gases
en liquidos

5.1 Fundamento del método

El instrumento de solubilidad de gases en liquidos desarrollado en este trabajo esta
incluido dentro de los métodos de saturacién, y en particular utiliza un proceso
isocorico para cuantificar la cantidad de gas absorbida dentro del liquido, a partir de la

medida del descenso en la presién del sistema (ver seccion 3.1.2).

5.2 Principales caracteristicas del equipo de
solubilidad

Figura 5-1: Fotografia de la celda de solubilidad construida en este trabajo
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Con el proposito de minimizar el cambio de la presion y la temperatura dentro del
sistema al momento de poner en contacto el gas saturado y el liquido, la celda de
solubilidad aloja el liquido y el gas en celdas separadas (ver figura 5-1). El disefio del
equipo es novedoso si se compara con los equipos construidos anteriormente por
otros autores (ver tabla 3-3). Cada celda se fabric en acero inoxidable 316 y tiene un
volumen aproximado de 72 mL. Las conexiones se realizaron con tuberia de 1/4",
acoples y valvulas de acero inoxidable 316 resistentes a alta presion. La solucién
ingresa a la celda del liquido por la parte superior a través de un agujero roscado NPT
de 1/4". Esta celda tiene la capacidad de ser removida herméticamente del
instrumento desde la valvula 1, para que alli se realice el proceso de desgasificacion
de la solucién. El sistema de control de temperatura lo constituye un bafio de agua
externo en el que opera un sistema de refrigeracién para que permanezca 2 K por
debajo de la temperatura requerida, y un bafio de agua interno, que permite un control
de temperatura mejor que 0,05 K por la accién de un termostato Lauda E-100. Lo
anterior se determiné midiendo la temperatura a (283,15; 288,15; 293,15; 298,15) K
cada 30 minutos durante 15 horas en varios puntos del bafio, con un termémetro RTD
Extech 407907.

El saturador tiene un volumen aproximado de 7 L. La presién se mide con un
transductor absoluto de presién Druck PMP 4030 de rango 0 a 103421 Pay de 0 a
10000 mV CD de salida. El voltaje emitido por el transductor se mide con un voltimetro
digital Keithley 182. La evacuacion del aire del sistema se realiza con una bomba de
vacio desde la valvula 5. El argén y el nitrégeno contenidos en cilindros entran al
sistema mediante una valvula reguladora de baja presion Linde Hi Q® Red Line

(valvula 6).

La figura 4-1 muestra el diagrama general del equipo constituido por la celda
solubilidad, un saturador para equilibrar el argén o el nitrégeno con el vapor de agua
de la solucion, una linea de vacio para evacuar el aire al interior del equipo, y una

linea para alimentar el gas.
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5.3 Determinacion del volumen de la celda de
solubilidad

El valor del volumen de la celda de solubilidad, que corresponde al espacio interno
generado luego de acoplar la celda del liquido (con el agitador magnético), la celda del
gas, el sensor de presion, y las valvulas 1 y 2, se determind mediante un método
propuesto por el autor de esta tesis °, y puede ser empleado para medir el volumen de
cualquier cAmara. Surgi6 gracias a las dificultades que se presentaron al momento de
aplicar los dos métodos tradicionales, ya que no fue posible medir el volumen de la
celda de solubilidad del equipo por dimensiones y geometria *°, ni con la evaluacion

gravimétrica de un liquido de densidad conocida que llena el espacio de la camara **
13

5.3.1 Descripciéon del método

La valvula 1 divide el volumen de la celda de solubilidad en dos partes; se le denomina
V; al volumen que hay a la izquierda de la valvula 1 (cAmara 1), y V, al volumen que
hay entre la valvula 1 y la valvula 2 (camara 2). La temperatura se mantiene constante
a 298,15 K. El aire atmosférico contenido dentro de la celda de solubilidad se evacua y
se llena la misma con argdn. Una vez el gas haya alcanzado el equilibrio térmico
(aproximadamente en dos horas), se cierra la valvula 1 y se registra el valor de la
presion en V;. Luego se modifica la presiéon del gas en la cdmara dos, a través de una
de una evacuacion o de una recarga del mismo. Se permite alcanzar de nuevo el
equilibrio térmico y se mide la presiéon dentro de V,. Para terminar, se abre la valvula 1
con el fin de equilibrar la presién del argén en las dos camaras, mediante un proceso

de expansion isotérmica. Este Ultimo valor corresponde a la presion final (Pr).

El balance de materia para este proceso es:
ny +n; =ny (5.1)

Donde n; y n, son el nimero de moles de argbn en la cadmara uno y dos

respectivamente, y ny es el nimero de moles dentro de las dos camaras. Empleando

la ecuacién de estado para un gas ideal tenemos:
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P,Vi/RT + P,V,/RT = Pe(Vy +V,)/RT (5.2)
Como el proceso se lleva a cabo a la misma temperatura:
PVy + PV, = Pe(Vy + V) (5.3)
Reordenando términos:

(P, — Pe)Vy = (Pr — Py)V; (5.4)
Con lo que se puede obtener la relacién entre los dos volimenes de las camaras:

V1/V2:(Pf—P2)/(P1—Pf) (5.5)

La ecuacion 5.5 contiene dos incdgnitas (V;,V,). Para conocer el valor de cada una, es
necesario plantear una nueva ecuaciéon. Se propuso la modificacién del volumen en
una de las camaras con un sélido de volumen conocido (V;). Si por ejemplo, la
introduccion del sélido se realiza en la cdmara 2, como se hizo en el experimento, la

ecuacion 5.5 se transforma en:

V1/(V2—V;)=(Pf—P2)/(P1—Pf) (5.6)

Asi, se obtiene un sistema de dos ecuaciones con dos incégnitas y Unica solucion, lo

gue permite a su vez, conocer el volumen total del sistema (V; + V,).

5.3.2 Resultados obtenidos

La relacion de los volimenes de las camaras (ecuacion 5.5), con la incertidumbre

estandar tipo A 2 para doce réplicas fue:

V,/V, = 0,9414 + 0,0007 (5.7)
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La cadmara 2 se modificé introduciendo un conjunto de 30 varillas de vidrio de
borosilicato 3.3 DURAN de 2 mm de radio por 40 mm de alto aproximadamente y de
masa (33,5091 + 0,0001) g. Se determind el valor de la densidad del vidrio, tomando
como referencia el volumen de un bal6n aforado de (50,00 + 0,02) mL y la masa de
agua destilada requerida para completar este volumen a temperatura ambiente. En
cada una de las doce medidas realizadas, se tomaron cinco varillas de vidrio al azar.
La densidad promedio y la incertidumbre estandar combinada * para las varillas de
vidrio fue de (2,228 + 0,002) g-mL™. Este valor se ajusta satisfactoriamente al
reportado por el fabricante a 298,15 K: 2,23 g-mL™ '®*. Asi, se encontré un volumen de
solido de (15,041 + 0,010) mL.

La relacién de los volumenes de las cdmaras con la respectiva modificacion, al realizar

doce réplicas fue (ecuacion 5.6):

V,/[V, — (15,041 + 0,010)mL] = 1,1728 + 0,0006 (5.8)

Desarrollando el sistema de dos ecuaciones con dos incognitas, se encontrd para la
celda de solubilidad del equipo un volumen de (148,04 + 0,40) mL.

Gréfica 5-1: Comportamiento de la presién en funcién del tiempo en el espacio
comprendido entre la valvula 1 y la valvula 4 del equipo de solubilidad de gases en
liquidos construido en este trabajo. Sistema: Argon en solucion de BDTA a 298,15 K,
0,040 mol-kg™
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5.4 Determinacion de los tiempos de equilibrio

5.4.1 Saturacion del gas

La gréfica 5-1 muestra el comportamiento de la presion en funcién del tiempo dentro
del espacio comprendido entre la valvula 1 y la valvula 4 para un experimento tipico
(Ar en solucion de BDTA 0,040 mol-kg™ a 298,15 K). Como se puede apreciar, luego
de tres horas el gas alcanza la saturacién con el vapor de agua. Los tiempos de
equilibrio fueron similares para el nitrégeno y para los dos gases a las otras

temperaturas de trabajo.

Grafica 5-2: Comportamiento de la presién en funcion del tiempo para el proceso de
saturacion del argén en una solucién de BDTA 0,040 mol-kg™ a 298,15 K
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5.4.2 Saturacién del liguido (medida de solubilidad)

La grafica 5-2 muestra el comportamiento para el Ar en solucion de BDTA 0,040
mol-kg™ a 298,15 K. En general, se encontrd un comportamiento similar para todas las
soluciones acuosas a las distintas temperaturas de trabajo. De acuerdo con lo anterior,

4 horas fue el tiempo requerido para la medida de solubilidad del gas.
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5.5 Funcionamiento del equipo: Solubilidad de argéon y
nitrogeno en agua pura

Con el fin de conocer el funcionamiento del equipo, se determind la solubilidad de
argon y nitrégeno en agua pura a (283,15; 288,15; 293,15 y 298,15) Ky 101325 Pa de
presion parcial. Para cada temperatura y gas, se realizaron siete réplicas. La
incertidumbre estandar tipo A fue de 8-10® para el argon y 6-10°® para el nitrégeno. La
tabla 5-1 muestra los resultados obtenidos.

Tabla 5-1: Solubilidad en fraccion molar de argén y nitrégeno a 101325 Pa de presion
parcial de gas en agua pura

TIK | xar-(105) | xy, - (10%)
283,15 3,365 1,524
288,15 3,022 1,376
293,15 2,733 1,275
298,15 2,506 1,185

Como se puede observar en las tablas 5-2 y 5-3, los resultados de solubilidad
obtenidos concuerdan satisfactoriamente con los valores previamente reportados (ver
seccion 2.2), porgue el porcentaje de diferencia en las medidas de solubilidad de

argon y nitrégeno es inferior al 1,02%.

Tabla 5-2: Comparacion de los resultados de solubilidad de argén en agua pura en la
escala de fraccion molar a 101325 Pa de presion parcial, a partir del % de diferencia
entre los valores reportados y los valores obtenidos en este trabajo

% de diferencia

Investigadores 58315 [ 288,15 [ 293,15 | 298,15 | Ref
K K K K
Krause y Benson, 1989 | 0,25 | 0,35 | 0,86 | 1,00 9
Rettich y 100
colaboradores, 1992 035 0,43 0,92 1,02
Battino y

0,40 !

colaboradores, 2011
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Tabla 5-3: Comparacion de los resultados de solubilidad de nitrdgeno en agua pura en
la escala de fraccién molar a 101325 Pa de presién parcial, a partir del % de diferencia

entre los valores reportados y los valores obtenidos en este trabajo

% de diferencia

colaboradores, 2011

Investigadores 283,15 | 288,15 | 293,15 | 298,15 | Ref.
K K K K
Rettich y ™
colaboradores, 1984 016 | 0,59 | 040 | 0,65
Battino y o2 .

Con base en lo anterior, se pudo comprobar que el equipo de solubilidad construido

funciona adecuadamente.
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6. Resultados y discusion

6.1 Solubilidad de argon y nitrogeno en soluciones
acuosas de sales de amonio cuaternario

Los resultados obtenidos de solubilidad de argdn y nitrégeno en fraccion molar a
101325 Pa de presion parcial de gas en funcién de la temperatura para las soluciones
acuosas de sales de amonio cuaternario, se muestran desde la tabla 6-2 hasta la tabla
6-7. Se reporta el promedio para siete réplicas sobre cada valor de concentracion y
temperatura. La incertidumbre estandar tipo A para el argén es 9-10%, y 7.10°® para el
nitrégeno. El comportamiento de la solubilidad de argén y nitrégeno para cada sal de
amonio cuaternario estudiada se presenta separadamente en las gréficas 6-1 a 6-3. El
punto que aparece sobre el eje x en la solubilidad de argdn y nitrdgeno para las
soluciones de BDTA y BTTA corresponde al valor de la CMC reportada (ver anexo C).
En los sistemas con BTBA, se muestra el valor de la CMC propuesto por Dopierala y

Prochaska 2.

Con base en los resultados, se observan para las tres sales de amonio cuaternario
dos tendencias distintas: Una para el BDTA y el BTTA, y otra para el BTBA. A

continuacion (tabla 6-1), se resumen estos comportamientos.

Tabla 6-1: Comparacién del comportamiento de la solubilidad de argdn y nitrégeno en
fraccidon molar a 101325 Pa de presion parcial de gas en funcion de la temperatura y la
concentracion en soluciones acuosas de sales de amonio cuaternario

Comportamiento? BDTAyBTTA BTBA
Relacion entre mg y xp Lineal No lineal
Valor de la pendiente: Para argon: 2,66 — 4,37 Para argén?’: 0,05-0,37
(dxg/dmy) - 10°-mol-kg™ Para nitrégeno: 1,40 — 2,36 | Para nitrégeno®: 0,05 — 0,19
Variacion de (dxg/dmg) por T Aumenta al disminuir T Aumenta al aumentar T

1. m, = Concentracion de sal (mol - kg™)
2. xg = Solubilidad de gas en fraccién molar
3. Dado a que el comportamiento no es lineal, se reporta el valor promedio en cada caso
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Tabla 6-2: Solubilidad en fracciébn molar de argon a 101325 Pa de presion parcial en
soluciones acuosas de BDTA en funcion de concentracion y temperatura

283,15 K 288,15 K 293,15 K 298,15 K
mol-kg™ | x,,-10° | mol-kg® | x,,-10° | mol-kg® | x,-10° | mol-kg® | x,,-10°
0,04000 3,520 0,04000 3,169 0,04000 2,865 0,03987 2,599
0,07995 3,690 0,07998 3,298 0,08000 2,980 0,07973 2,676
0,11996 3,840 0,11998 3,435 0,12001 3,071 0,11965 2,811
0,16001 4,017 0,16000 3,619 0,15999 3,228 0,15952 2,898
0,20002 4,220 0,20007 3,734 0,20050 3,347 0,19995 3,019

Tabla 6-3: Solubilidad en fraccion molar de nitrégeno a 101325 Pa de presion parcial
en soluciones acuosas de BDTA en funcion de concentracion y temperatura

283,15 K 288,15 K 293,15 K 298,15 K
mol-kg? | xy,"10° | mol-kg® | x,10° | molkg® | xy,'10° | molkg? | xy,10°
0,04000 | 1,603 | 0,04000 | 1,469 | 0,04000 | 1,337 | 0,03987 | 1,216
0,07995 1,702 0,07998 1,519 0,08000 1,395 0,07973 1,285
0,11996 1,782 0,11998 1,610 0,12001 1,469 0,11965 1,336
0,16001 1,874 0,16000 1,678 0,15999 1,529 0,15952 1,397
0,20002 1,973 0,20007 1,733 0,20050 1,580 0,19995 1,440

Gréfica 6-1: Solubilidad de argdn y nitrégeno en fraccion molar a 101325 Pa de
presion parcial de gas en funcion de la molalidad de BDTA y de la temperatura. Argon:
283,15 K (m); 288,15 K (#); 293,15 K (A); 298,15 K (e). Nitrogeno: 283,15 K (o);
288,15 K (0); 293,15 K (A); 298,15 K (o)
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Si bien las tres sales de amonio cuaternario estudiadas incrementan la solubilidad de
argon y nitrégeno en las cuatro temperaturas si se compara con la solubilidad en agua
pura, es claro que el mecanismo de solubilizacion de los gases es distinto en el BTBA
que en el BDTAy BTTA.

Teniendo en cuenta que las tres sales investigadas tienen pesos moleculares muy
parecidos, y que existe una diferencia como maximo de un grupo etileno dentro de sus
estructuras, se observa que las diferencias encontradas en el proceso de

solubilizacion de argon y nitrégeno no dependen del peso molecular de la sal.

Por otra parte, se observa que la disposicién de las cuatro cadenas de hidrocarburo
sobre el atomo de nitrégeno, que define la geometria del catién, afecta de manera
significativa la solubilizacion de los gases estudiados. La solubilizacion de argén y
nitrégeno es comparable en las soluciones de BDTA y BTTA porque ambos cationes
son asimétricos y tienen una cadena alifatica larga, a diferencia del TBA*, que es un
catibn simétrico, que puede ser representado por medio de una esfera, y tiene el

mismo numero de atomos de carbono en cada una de sus cuatro cadenas.

La geometria del cation efectivamente permite que en medios acuosos las cadenas
hidrocarbonadas interaccionen de cierta manera con otros cationes para formar
agregados moleculares. En el caso de los surfactantes BDTA y BTTA, dicha
interaccion da origen a la formacién de micelas y es justamente esta organizacion de
moléculas de surfactante la que genera el aumento de la solubilidad de argén y
nitrégeno por concentraciéon de manera lineal en todos los sistemas con BDTA y
BTTA, ya que el proceso de solubilizacion de los gases involucra la inclusién de los
mismos al interior de las micelas, donde predominan las colas no polares de las
moléculas de surfactante . Cuando se incrementa la concentracién de surfactante,
aumenta de manera proporcional el nimero de micelas formadas y la cantidad de gas
solubilizado. Vale la pena mencionar que en este trabajo, las concentraciones de las
soluciones de estudio estan por encima de la CMC (para el BDTA y el BTTA a 298,15
K la CMC es aproximadamente 0,015 y 0,004 mol-kg™. Ver anexo C).

Los resultados obtenidos en los sistemas con BDTA y BTTA presentan la misma
tendencia a la encontrada en el proceso de solubilizacién de argén y de otros gases

en soluciones acuosas micelares de dodecilsulfato de sodio y de bromuro de hexadecil
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Tabla 6-4: Solubilidad en fracciébn molar de argon a 101325 Pa de presion parcial en
soluciones acuosas de BTBA en funcién de concentracién y temperatura

283,15 K 288,15 K 293,15 K 298,15 K
mol-kg™ | x,,-10° | mol-kg® | x,,-10° | mol-kg® | x,-10° | mol-kg® | x,,-10°
0,20002 3,383 0,19991 3,070 0,20000 2,770 0,20005 2,563
0,39970 3,399 0,39994 3,116 0,40029 2,829 0,39989 2,621
0,60011 3,412 0,60023 3,156 0,59995 2,878 0,59969 2,697
0,79994 3,419 0,79994 3,178 0,80007 2,949 0,79999 2,764
1,00016 3,425 1,00008 3,200 0,99993 3,041 1,00045 2,861

Tabla 6-5: Solubilidad en fraccion molar de nitrégeno a 101325 Pa de presion parcial
en soluciones acuosas de BTBA en funcién de concentracién y temperatura

283,15 K 288,15 K 293,15 K 298,15 K
mol-kg® | xx,-10° | mol-kg? | xx,-10° | mol-kg? | xy,-10° | mol-kg™® | xy,-10°
0,20002 | 1,534 | 0,19991 | 1,386 | 0,20000 | 1,293 | 0,20005 | 1,216
0,39970 | 1,540 | 0,39994 | 1,400 | 0,40029 | 1,330 | 0,39989 | 1,268
0,60011 | 1,550 | 0,60023 | 1,415 | 0,59995 | 1,360 | 0,59969 | 1,306
0,79994 | 1558 | 0,79994 | 1,437 | 0,80007 | 1,387 | 0,79999 | 1,338
1,00016 | 1,573 | 1,00008 | 1,465 | 0,99993 | 1,425 | 1,00045 | 1,378

Gréfica 6-2: Solubilidad de argdén y nitrégeno en fraccion molar a 101325 Pa de
presion parcial de gas en funcion de la molalidad de BTBA y de la temperatura. Argon:
283,15 K (m); 288,15 K (#); 293,15 K (A); 298,15 K (e). Nitrogeno: 283,15 K (o);
288,15 K (0); 293,15 K (A); 298,15 K (o)
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12112114144 om0 se indicd

trimetilamonio dentro del rango de temperatura estudiado
en la seccién 2.4 de este documento. El comportamiento de la solubilidad de gases en
soluciones con concentracion de surfactante menores que la CMC ha sido estudiada
por varios investigadores. Ellos han encontrado que los efectos de salting-out son
insignificantes, porque la solubilidad del gas presenta un valor muy cercano al de la
solubilidad en agua pura. Lo anterior se debe al rango tan estrecho en el que el

surfactante se encuentra Gnicamente en la forma de monémero 1112114116117

En relacion al comportamiento de la solubilidad en argon y nitrdgeno en las soluciones
acuosas de BDTA y BTTA para la misma concentracion de surfactante, la solubilidad
de los gases es en general mayor en los sistemas con BTTA que con BDTA. Esto
significa que entre estas sales, se puede evidenciar un efecto de la longitud de cadena
sobre la solubilidad de argén y nitrégeno. EI BTTA al poseer un grupo etileno de mas,
forma agregados micelares de mayor tamafio, permitiendo una mayor inclusion de gas

al interior de las mismas.

En contraposicion se encuentra la sal BTBA, que como se indicé anteriormente, la
solubilidad de argén y nitrdgeno también aumenta por concentracion, pero su
incremento no es comparable con el que se obtuvo en los sistemas con BDTA y BTTA.
A partir de los valores de las pendientes (tabla 6-1), se observa que las diferencias en
solubilizaciéon son por lo menos de un orden de magnitud; esto significa que para la
misma concentracion de sal, la solubilidad de argén y nitrdgeno aumenta por lo menos
10 veces mas en las soluciones acuosas de BDTA y BTTA, en comparacion con el
aumento de la solubilidad en las soluciones acuosas de BTBA. Tampoco se observa
un comportamiento lineal entre la solubilidad del gas y la concentracién de sal. Por lo
anterior, es poco probable que el proceso de solubilizacion de argén y nitrégeno en las
soluciones acuosas de BTBA sea producido por micelas. En otras palabras, los
resultados de solubilidad de este trabajo muestran que el BTBA en medio acuoso no

forma micelas por debajo de una concentracion de 1 mol-kg™ de sal.

Por otra parte, el valor de la polarizabilidad de los gases estudiados no es un factor
determinante en el valor su solubilidad, porque el nitrégeno es més polarizable en un

6% en relacion al argdén, y es menos soluble en los sistemas cerca de un 50%.
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Tabla 6-6: Solubilidad en fracciébn molar de argon a 101325 Pa de presion parcial en
soluciones acuosas de BTTA en funcién de concentracion y temperatura

283,15K 288,15 K 293,15 K 298,15 K

mol-kg™ | x,,-10° | mol-kg® | x,,-10° | mol-kg® | x,-10° | mol-kg® | x,,-10°

0,04007 3,534 0,04002 3,169 0,03999 2,862 0,03990 2,617

0,08002 3,732 0,07999 3,323 0,08009 2,984 0,07989 2,691

0,11949 3,845 0,12002 3,478 0,11998 3,001 0,11999 2,827

0,16008 4,035 0,15999 3,647 0,16001 3,252 0,15992 2,946

0,20021 4,257 0,19996 3,766 0,20004 3,372 0,20007 3,052

Tabla 6-7: Solubilidad en fraccion molar de nitrégeno a 101325 Pa de presion parcial
en soluciones acuosas de BTTA en funcion de concentracion y temperatura

283,15K 288,15 K 293,15 K 298,15 K

mol-kg® | xn,-10° | mol-kg? | xy,-10° | mol-kg? | xx,-10° | mol-kg? | xy,-10°

0,04007 1,612 0,04002 1,447 0,03999 1,339 0,03990 1,216

0,08002 1,728 0,07999 1,537 0,08009 1,404 0,07989 1,283

0,11949 1,788 0,12002 1,611 0,11998 1,470 0,11999 1,343

0,16008 1,893 0,15999 1,674 0,16001 1,536 0,15992 1,400

0,20021 2,002 0,19996 1,743 0,20004 1,589 0,20007 1,457

Gréfica 6-3: Solubilidad de argdén y nitrégeno en fraccion molar a 101325 Pa de
presion parcial de gas en funcién de la molalidad de BTTA y de la temperatura. Argon:
283,15 K (m); 288,15 K (#); 293,15 K (A); 298,15 K (e). Nitrogeno: 283,15 K (o);
288,15 K (0); 293,15 K (A); 298,15 K (o)
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Recientemente, Battino y Seybold * han discutido el inusual comportamiento que
presenta la relacion de solubilidad O,/N, en agua y en otros solventes. Ellos
emplearon varias propiedades (como la polarizabilidad, volumen molar, area molar
superficial, masa molar, punto de ebullicion, temperatura critica, presion critica y
volumen critico) con el proposito de correlacionarlas con los valores de solubilidad. No
hallaron alguna relacion. A partir de la teoria SPT, calcularon la energia libre de
solucion de oxigeno y nitrdgeno en agua por medio de la suma del cambio en la
energia debida a la formacion de una cavidad en el solvente para acomodar el soluto
(AG.y), un cambio en la energia debida a la interaccion entre el soluto y solvente
(AG,y), y un factor de correccién de aproximadamente 17,875 kJ-mol™ para el proceso
de disolucion del gas en el agua (la teoria SPT considera esféricas las moléculas de
soluto y solvente); encontraron que la energia de interaccién (AG;,) entre el nitrégeno-
agua, y el oxigeno-agua es similar, pero en el agua por ser el nitrdgeno mas
voluminoso en comparacion con el oxigeno, se necesita de una mayor energia para
crearle una cavidad (AG.,,). Al parecer, las diferencias tan marcadas en la solubilidad
de oxigeno y nitrégeno se deben a las diferencias en la energia de formacién de

cavidades en el agua.

6.2 Solubilidad de argén y nitrégeno en las micelas de
BDTAy BTTA

Si la concentracion de monémero de cada uno de los surfactantes permanece
constante en todos los sistemas micelares estudiados, tal y como lo supone el modelo
de equilibrio de fases %1714 |3 solubilidad de argén y nitrogeno en las micelas de

BDTA y BTTA en fraccion molar pueden ser calculadas.

Para ello, se requiere realizar una grafica entre la concentracion del gas y del
surfactante, ambas concentraciones en fraccién molar. El valor de la pendiente, se
aproxima al valor de la solubilidad en fraccion molar de los gases en las micelas (xg")

116,117,144, ya que:

Xp ~ np/ng (6.1)

Donde ng representa el nimero de moles de gas dentro de las micelas, y ng el nUmero
de moles de surfactante en forma micelar. En la tabla 6-8 se muestra el valor de la

solubilidad en fracciébn molar de argén y nitrégeno en los agregados micelares de
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BDTA y BTTA, calculadas a partir del valor de cada pendiente, junto con la relacion de
solubilidades del gas en la micela y en el agua pura. El argon y el nitrdgeno son mas
solubles en las micelas de los surfactantes considerados entre 59,0 y 86,3 con
respecto del agua pura.

Tabla 6-8: Solubilidad de argén y nitrégeno a 101325 Pa de presién parcial en las
micelas de BDTA y BTTA en funcion de la temperatura, y cociente de las solubilidades
de los gases en las micelas y el agua

u(xar

m m
UX, X X
Surfactante | T (K) | xx-10° | .43 X, + 103 (x, ZAr Ny

-10%) XAr N,

283,15 2,404 0,083 1,272 0,060 71,5 83,5

288,15 2,024 0,066 0,958 0,050 67,0 69,6

BOTA 159315 | 1684 | 0064 | o0g6l | 0057 | 616 | 675
298,15 1,479 0,051 0,782 0,046 59,0 66,0
283,15 2,429 0,098 1,315 0,067 72,2 86,3
288,15 2,119 0,059 1,020 0,031 70,1 74,1
BTTA

293,15 1,792 0,062 0,884 0,056 65,6 69,3

298,15 1,566 0,072 0,836 0,047 62,5 70,3

Con el animo de conocer si la solubilidad de los gases en las micelas de BTTA es
estadisticamente mayor que la solubilidad de los gases en las micelas de BDTA bajo
las condiciones experimentales de este trabajo, se ha realizado una prueba de
hip6tesis para evaluar la igualdad o no igualdad de estas cantidades a través del
calculo de la varianza ponderada. Esta prueba que se muestra en el anexo E, se
empled en cada temperatura y con cada gas. Con una confianza del 98%, se encontré
que las micelas de BTTA tienen mayor capacidad para solubilizar el argén y el
nitrdgeno que las micelas de BDTA, es decir, los gases estudiados son mas solubles
en el BTTA que en el BDTA excepto a 283,15 K para el argon, donde su solubilidad en
las micelas de BTTA es estadisticamente igual a la del BDTA. De esta manera, se
puede evidenciar un efecto positivo sobre la solubilidad de argdn y nitrdgeno a través
de la insercion de un grupo etileno sobre la cadena no polar del BDTA, que permite la

formacion de micelas de mayor tamafio.
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6.3 Funciones termodinamicas estandar de solucion

Los resultados de solubilidad en funcion de la temperatura permiten calcular las
funciones termodinamicas estandar de solucion desde la fase de vapor hasta una
solucién hipotética de gas infinitamente diluida. Como el proceso de solubilizacion de
argon y nitrégeno es distinto en las sales de BDTA y BTTA que en el BTBA, el célculo
de las funciones termodindmicas en el BTBA representa el cambio desde la fase de
vapor hasta una solucion infinitamente diluida en medio acuoso, y en el BDTAy BTTA,
representa el cambio desde la fase de vapor hasta una solucién infinitamente diluida al
interior de las micelas. El ambiente donde se ubica el gas en este caso, se parece mas

al de un hidrocarburo que al agua.

Al efectuar los célculos en las funciones termodindmicas estandar de solucion con los
valores calculados de solubilidad de argén y nitrégeno en las micelas de BDTA y
BTTA (tabla 6-8), se encontraron valores muy altos en la incertidumbre para la
entalpia y la entropia, porque se dispone de un solo dato por temperatura. Por esta
razon, en este trabajo se presentan Unicamente las funciones termodinamicas

estandar de solucién para el BTBA.

La dependencia de la solubilidad en fraccion molar por temperatura se ha ajustado
para cada valor de concentracién de BTBA y gas por medio del siguiente polinomio, el
cual es una adaptacion de la ecuacion de Clarke-Glew-Weiss (ecuacion 1.13 de la

seccion 1.2.3 de este documento) truncada en el segundo coeficiente:
Inxg = A + (B - 290,65 K)/T (6.2)

El valor de 290,65 K corresponde al punto medio del intervalo de temperatura
estudiado. Los valores de cada uno de los coeficientes con su respectiva
incertidumbre estandar combinada y r* se muestran en la tabla 6-9. Estos valores

fueron calculados con el software LAB fit 1.

De acuerdo con lo anterior, el calculo de las funciones termodindmicas estandar para
el proceso de disolucién de argon y nitrégeno en las soluciones acuosas de BTBA se

realiza a partir de los coeficientes de la ecuacion 6.2 de la siguiente manera:
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Tabla 6-9: Coeficientes A y B, incertidumbres estandar combinadas y r* para el
polinomio de la ecuacién 6.1

mol-kg™* de 2
BTBA Gas -A Uc(A) B us(B) r
0 Argén 16,20 0,07 5,75 0,07 0,9966
Nitrégeno 16,11 0,13 4,88 0,13 0,9816
Arg6 1 7 4 7 7
0,20000 . r,gon 5,90 0,0 5,46 0,0 0,9970
Nitrogeno 15,73 0,13 4,52 0,13 0,9822
0,39996 .Ar,gon 15,52 0,07 5,10 0,07 0,9967
Nitrogeno 14,95 0,15 3,76 0,15 0,9700
0,60000 .Ar’gon 15,06 0,07 4,65 0,07 0,9954
Nitrégeno | 14,47 0,16 3,30 0,16 0,9556
0,79999 .Ar’gon 14,54 0,06 4,14 0,06 0,9966
Nitrogeno | 14,07 0,14 2,91 0,14 0,9556
Arg6 13,81 0,08 3,44 0,08 0,9885
1,00016 99N ! ’ : : :
Nitrégeno 13,64 0,12 2,50 0,12 0,9544

Para la energia libre:

AgnGS = —RTInxg = —RTA — RB(290,65 K) (6.3)
Para la entropia:

AgnSE = —[0(AGY)/AT], = RA (6.4)
Y para la entalpia:

AgnHS = AgnGS + TAg,SS = —RB(290,65 K) (6.5)

El resultado en las funciones termodindmicas estdndar a 298,15 K se muestra en la
tabla 6-10, junto con los valores respectivos de incertidumbre. En primera instancia se
observa que los valores de entalpia y entropia para el argoén y el nitrégeno en agua
pura son mayores que los reportados por Battino y Seybold #, aunque la diferencia es
similar para los dos gases. Lo anterior se debe a que en este trabajo las funciones
termodinamicas se calculan con las solubilidades a cuatro temperaturas, mientras que

Battino y Seybold emplean un mayor rango y un mayor numero de temperaturas.
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Tabla 6-10: Funciones termodinamicas estandar a 298,15 K para el proceso de
disolucion de argdn y nitrégeno en las soluciones acuosas de BTBA

mOI'kg_l Gas AslnGl(B) u(AG](B)) _AslnH](S) u(AH](S)) _Aslnsg u(ASE?)
de BTBA kJ-mol* | kJ-mol* | kJ-mol* |kJI-mol*| J-K*mol* |J-K'mol*
0 Argon  |26,3(26,25)'| 0,3 |13,9(12,24)'| 0,2 |135(129,1) 1
Nitrégeno |28,1(28,12)'| 0,5 |11,8(10,30)'| 0,4 | 134(129)" 2
Arg6 26,2 13,2 2 132 1
0,20000 : rgon 6, 0,3 3, 0, 3
Nitrogeno 28,1 0,5 10,9 0,4 131 2
0,39996 Argon 26,2 0,3 12,3 0,2 129 1
Nitrogeno 28,0 0,5 9,1 0,4 124 2
Argon 26,1 0,3 11,2 0,2 125 1
0,60000 —
Nitrogeno 27,9 0,6 8,0 0,4 120 2
Argon 26,0 0,2 10,0 0,2 121 1
0,79999 Nitr6geno 27,8 0,5 7,0 0,4 117 2
Argon 25,9 0,3 8,3 0,2 115 1
1,00016 Nitrégeno 27,8 0,4 6,1 0,3 113 2

1. Valores tomados de Battino y Seybold *

Para todas las concentraciones, a 298,15 K se mantiene una diferencia en la energia
libre entre el argén y el nitrégeno de aproximadamente 1,8 kJ-mol™. En agua pura, el
cambio en la solubilidad de estos gases lo ocasiona solo la diferencia en la entalpia,
pero a medida que se incrementa la concentracion de sal, existe cierto aporte por

parte de la entropia.

La interpretacién de las funciones termodinamicas de solucién es compleja, porque
como lo demuestran Battino y Seybold con varios gases que presentan la misma
solubilidad en agua, el aporte entalpico y entropico al proceso de solucion ocurre de

muchas maneras *

. Sin embargo, los resultados encontrados en las funciones
termodindmicas son muy Utiles para corroborar la validez de los modelos propuestos

gue buscan explicar dichos resultados.

6.4 Comparacion con otros trabajos

6.4.1 Solubilidad de gases en soluciones acuosas de BTBA

Los resultados de solubilidad de argdén y metano a 101325 Pa de presién parcial de
gas en soluciones acuosas de BTBA a 288,15 Ky 298,15 K se muestran en la grafica

6-4. Para el metano, se consideran los resultados obtenidos por Wen y Hung ** por
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coincidir en dos temperaturas y presentar el mismo rango de concentracion de BTBA
(tabla 2-4). El argén se compara con metano, porque es el hidrocarburo que presenta
un valor de polarizabilidad mas cercano al del argon. Los valores de solubilidad de
argon obtenidos en este trabajo se transformaron a moles de gas absorbidos por kg de
H,0O, tal y como se encuentran los valores reportados por Wen y Hung (ver anexo B).
En términos generales, se aprecia una tendencia similar con respecto al incremento de
la solubilidad de estos gases por la presencia del BTBA, porque en ambos gases el
BTBA produce un salting-in, siendo éste mayor a 298,15 K que a 288,15 K.

Gréfica 6-4: Comparacion de la solubilidad en mol-kg* de H,O a 101325 Pa de
presion parcial de metano y de argén en funciéon de la concentracién del BTBA en
mol-kg™. Metano (tomado de Wen y Hung **): 288,15 K (o); 298,15 K (=:). Argdn (este
trabajo): 288,15 K (m); 298,15 K (e)
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Por otra parte, los resultados de solubilidad de argén en mol-L™* en soluciones acuosas
de BTBA a 298,15 K y 101325 Pa de presion parcial obtenidos en este trabajo fueron
comparados con los reportados por Conway y colaboradores *!. Los resultados en
general difieren significativamente. Sin embargo, el comportamiento de la solubilidad
observado en el trabajo de Conway y colaboradores no presenta la tendencia que en

general se ha encontrado en este tipo de sistemas (ver tabla 2-6).
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6.4.2 Solubilidad de argon en soluciones acuosas de la familia
alquiltrimetilamonio a 298,15y 299,15 K

La gréafica 6-5 muestra la solubilidad de argén en molalidad (mol-kg™H,0) a 298,15 o
299,15 K y 101325 Pa de presién parcial de gas en soluciones acuosas de
surfactantes de la familia alquiltrimetilamonio con 10, 12, 14 y 16 atomos de carbono
(BDeTA, BDTA, BTTA, BHTA respectivamente). Los valores de solubilidad de argén
en soluciones acuosas de BDTA y BTTA a 298,15 K obtenidos en este trabajo se
transformaron a esta unidad de concentracién para ser comparados con los resultados
de Prapaitrakul y King a 299,15 K *** (ver anexo B). Aunque la temperatura difiere en 1
K, en términos generales, se observa una correlacion aceptable entre los dos trabajos,
sobre todo a concentraciones superiores de 0,1 mol-kg® de surfactante, porque
permite apreciar como se va incrementando la solubilidad de argén en las soluciones
acuosas, a medida que aumenta el nimero de atomos de carbono en la cadena no

polar del surfactante, producto de la formacion de micelas con mayor volumen.

Gréfica 6-5: Comparacion de la solubilidad de argén en molalidad (mol-kg™*H,0) a
298,15 0 299,15 Ky 101325 Pa de presion parcial de gas en soluciones acuosas de la
familia de alquiltrimetilamonio con 10, 12, 14 y 16 4tomos de carbono. BHTA a 299,15
K (o), tomado de Prapaitrakul y King **; BTTA a 298,15 K (), este trabajo; BDTA a
298,15 K (A), este trabajo; BDeTA a 299,15 K (=), tomado de Prapaitrakul y King ***
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6.4.3 Solubilidad de gases en micelas a 298,15y 299,15 K

En la tabla 6-11 se muestran los resultados de solubilidad en fraccidbn molar de varios
gases en micelas a 101325 Pa de presion y 298,15 o0 299,15 K. A partir de los datos
experimentales de literatura se observa que la solubiidad de metano es
significativamente mayor que la solubilidad de argén en las micelas de BDeTA, DSS y
BHTA. Comparando el DSS con el BDTA, surfactantes con el mismo numero de
atomos de carbono en su cadena no polar pero diferente grupo polar, es mayor la
solubilidad de argdn en las micelas de BDTA (surfactante catiénico) que en las micelas
de DSS (surfactante aniénico). Este resultado también se ha encontrado en otros
procesos de solubilizacion de solutos no iénicos por agregados micelares ”’.

Tabla 6-11: Comparacion de los resultados de solubilidad en fraccion molar de gases
en micelas a 101325 Pa de presion parcial y 298,15 0 299,15 K

Gas Micela T(K) | xP-103 Ref.
Argon | BDeTA | 299,15 0,7 14
Metano | BDeTA! | 299,15 1,7 14
Argén DSS | 298,15 1,1 166
Metano | DSS' | 298,15 1,83 s
Metano | DSS | 298,15 1,90 167

Argén BDTA | 298,15 | 1,479 | Este trabajo
Argon BTTA | 298,15 | 1,566 | Este trabajo

Argon | BHTA | 299,15 1,3 14
Metano | BHTA® | 298,15 2,85 115
Metano | BHTA | 299,15 2,90 114

1. DSS: Dodecilsulfato de sodio, BDeTA: Bromuro de deciltrimetilamonio, BHTA: Bromuro
de hexadeciltrimetilamonio

Al considerar la solubilidad de argdn en las micelas de los surfactantes de bromuro de
alquiltrimetilamonio de 10, 12, 14 y 16 atomos de carbono se encuentra que el argén
es menos soluble en las micelas de BDeTA, pero la solubilidad del gas en las micelas
de BDTA y BTTA es mayor que en la micelas de BHTA. En este punto es importante
tener en cuenta que el calculo de la solubilidad de argén en las micelas de
tetralquilamonio se realiza a partir de la evaluacion de unos valores experimentales
contenidos en un rango de concentracion especifico, y en ese sentido, el rango
considerado no fue el mismo para los cuatro surfactantes. Como se muestra en la
gréfica 6-5, el rango para el BDeTA fue de 0 a 0,5 mol-kg™, para el BDTAy BTTA de 0
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a 0,2 mol-kg?, y para el BHTA de 0 a 0,4 mol-kg™. También, existe una diferencia de

temperatura de 1 K entre este trabajo y el de Prapaitrakul y King ***.
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7. Conclusiones y recomendaciones

7.1 Conclusiones

Fundamentado en el balance de materia cuando un gas ideal lleva a cabo un proceso
expansion isotérmica, se propuso y se desarroll6 exitosamente un método para

determinar el volumen libre de una camara.

El equipo de solubilidad construido funcion6 adecuadamente porque los valores de
solubilidad de argén y de nitrégeno en agua pura obtenidos para cada temperatura
muestran buena concordancia con los valores experimentales reportados en la

literatura.

La adicién de las sales de amonio cuaternario empleadas incrementé la solubilidad de
argén y nitrégeno en el agua liguida a 101325 Pa de presién parcial en todos los
sistemas estudiados, aunque el mecanismo de solubilizacion de los gases es distinto
en el BDTA y BTTA que en el BTBA. En el primer caso, el incremento de la solubilidad
de arg6n y nitrégeno es producido por la formacién de micelas y la inclusion de los
gases al interior de las mismas. En el segundo caso, el proceso de solubilizacion es
diferente, porque dentro del intervalo de concentracién estudiado, el BTBA no forma

micelas.

La geometria del cation afecta el valor de la solubilidad de argdn y nitrégeno en las

soluciones acuosas estudiadas.

La polarizabilidad de argén y nitrégeno no es un factor que determina su solubilidad en
los sistemas estudiados, porque el nitrdgeno es mas polarizable en un 6% en relaciéon

al argdn, pero su solubilidad es menor cerca de un 50%.
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Empleando el modelo de separacion de fases, se encontrdé que la solubilidad de argén
y nitrégeno en las micelas de BDTA y de BTTA es mayor entre 59,0 y 86,3 veces la

del agua pura.

Con una confianza del 98%, la solubilidad de argén y nitrégeno en las micelas de
BTTA es estadisticamente mayor que en las micelas de BDTA, excepto en el argon a
283,15 K. Esto significa que la insercion de un grupo etileno en la cadena no polar del
BDTA genera un efecto positivo en la solubilidad de argén y nitrégeno al constituir
micelas de mayor tamafio con mayor capacidad de solubilizacion.

Los resultados experimentales obtenidos en este trabajo son novedosos porque no
existian reportes anteriores en la literatura, y permiten ampliar el conocimiento de las

propiedades fisicoquimicas de los sistemas estudiados.

7.2 Recomendaciones

Debido a que no existe una relacion clara entre la polarizabilidad de un gas y la
solubilidad en medios acuosos, se sugiere el estudio de la solubilidad de otros gases
de distinta polarizabilidad como el Ne, Kr, Xe, O,, CH,4, C,Hg, C3Hg, C4H1o €n las sales

de amonio cuaternario empleadas en este trabajo.

Considerar a otros surfactantes de la misma familia en los estudios de solubilidad de
argon y nitrogeno, como por ejemplo el bromuro de deciltrimetilamonio y el bromuro de
hexadeciltrimetilamonio, para evaluar el efecto del tamafio de las micelas sobre la

solubilidad de los gases a las temperaturas de trabajo.

Emplear otras sales simétricas de bromuro de tetralquilamonio como el bromuro de
tetrametilamonio, bromuro de tetraetilamonio, bromuro de tetrapropilamonio y bromuro
de tetrapentilamonio, para evaluar el efecto de la longitud de cadena sobre la

solubilidad de los gases.
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Estudiar la solubilidad de argén en soluciones de BDTA y BTTA por debajo de 283,15
K para observar si existen diferencias significativas en el valor de su solubilidad dentro
de las micelas de BDTAy BTTA.

Para una segunda versién del equipo se recomienda que las celdas de liquido y de
gas sean mas grandes, para reducir el valor de la incertidumbre en la solubilidad

medida.
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Anexo A. Calculo de la solubilidad de gases
en soluciones acuosas de sales de amonio
cuaternario

A continuacion se muestra la manera en la que se calculo la solubilidad de argén y
nitrégeno en las soluciones acuosas de sales de amonio cuaternario. El proceso se

aplica sobre el sistema argén-solucién de BDTA 0,200 mol-kg™ a 298,15 K.

A.1 Volumen del gas:

Vg = Viotal = Vsin (A.1)
Viotal = 0,14804 L

Vsin = msln/dsln (A-Z)

Erl Emb
Mg = (mzr - m%rl) - (mzm - mEmb) (A.3)

Erl Erl

Donde m3;", mi" son respectivamente la masa del erlenmeyer con la solucion y la

masa del erlenmeyer luego de que la solucion se ha cargado en la celda del liquido

(con gotas de solucién), y mgmb, mE™® son la masa del embudo himedo (con gotas de

solucion) y la masa del embudo seco.

Mg, = (91,0173 g - 43,5942 g) - (27,7043 g - 27,6461 g) = 47,3649 ¢
dgn = 0,9997 g-mL™

Vgn = 47,3649 g/ 0,9997 g-mL™ = 47,38 mL = 0,04738 L

Vg =0,14804 L - 0,04738 L = 0,1007 L

A.2 Presiones inicial y final:

mV, = 8032
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P, = 83068 Pa
mV; =7893
P; = 81631 Pa

Donde mV, y mV; representa el voltaje (en mV) inicial y final del transductor absoluto

de presion.
A.3 Presion de vapor del agua:
Pa = XAPA (A.4)

Donde x4 es la fraccion molar del agua en la solucion y pa es la presion de vapor del
agua a 298,15 K.

xp = np/(na +ns) (A.5)
na = Ma/Mp (A.6)
na =44,6161 g/ 18,011 g-mol'1 = 2,4772 moles

ng = mg/Mg (A7)
ng = 2,7488 g / 308,327 g-mol™ = 8,9153 - 10" moles

xp = 2,4772 moles / (2,4772 moles + 8,9153 - 10 moles) = 0,99641

pa = 3169,9 Pa

pa = 0,99641-3169,9 Pa = 3158,6 Pa

A.4 Constante R de los gases:

R =8,3144621 - 10°Pa - L -mol™* - K*

A.5 Temperatura:
T=298,15K

A.6 Solubilidad de argén a 101325 Pa de presion parcial:

101325 Pa 101325 Pa- Vz(Py — Pf)
Xp = =
B ki g (P — pa)[RT (na + 1g) + V(Py — Py)]

=3,032-107°
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Anexo B. Resultados de solubilidad de gas
expresados en molalidad con respecto al

agua a 101325 Pa de presion parcial

Tabla B-1: Solubilidad de argén en molalidad (mol-kg™H,0) a 101325 Pa de presion
parcial en funcion de la concentracion de BTBA y de la temperatura

283,15 K 288,15 K 293,15 K 298,15 K
mol-kg™ mo_lirblgg 1 mol-kg™ mo_l%lég 1 mol-kg™ mollirc-)lég l mol-kg™ mofgfc')ﬁg 1
0 1,868 0 1,678 0 1,517 0 1,392
0,20002 1,885 0,19991 1,710 0,20000 1,543 0,20005 1,428
0,39970 1,900 0,39994 1,742 0,40029 1,582 0,39989 1,465
0,60011 1,914 0,60023 1,771 0,59995 1,615 0,59969 1,513
0,79994 1,925 0,79994 1,790 0,80007 1,660 0,79999 1,557
1,00016 1,936 1,00008 1,809 0,99993 1,719 1,00045 1,617

Tabla B-2: Solubilidad de argén en molalidad (mol-kg™H,0) a 101325 Pa de presion

parcial en funcién de la concentracion de BTBAy de BTTA a 298,15 K

BDTA BTTA
mol-kg™ mo_l%lég 1 mol-kg™ mo.l,ir(-)lgg 1
0,03987 1,444 0,03990 1,453
0,07973 1,488 0,07989 1,496
0,11965 1,564 0,11999 1,573
0,15952 1,614 0,15992 1,640
0,19995 1,682 0,20007 1,700

La solubilidad de los gases en soluciones acuosas de sales de amonio cuaternario en

(mol-kg™H,0) a 101325 Pa de presion parcial presentada en las tablas B-1 y B-2 se

calcul6 a partir de la siguiente ecuacion:
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_101325Pa __ 1,01325-108 Pa-Vg(Py—Py)
mg = o = 5> RT (B.1)
B.A ( f PA) 8H,0

Donde Hg, es la constante de Henry del gas en la solucién en Pa-kg-mol™, V5 el
volumen de gas en L, P, y P la presion inicial y final respectivamente en Pa, p, la
presion parcial del agua a la temperatura T de la medida en Pa, R la constante de los

gases enPa-L-mol™-K~! y gy o lamasa de agua en g.
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Anexo C. Algunas propiedades importantes
de los surfactantes BDTAy BTTA

C.1 Concentracion micelar critica

Tabla C-1: Valores de concentracién micelar critica encontrados en la literatura para el

BDTA
Valor Unidad T (K) Método Ref.
0,014 mol-L™* 298,15 Tension superficial 168
0,007 mol-L* 298,15 Microviscosidad (RMN) 168
0,0154 mol-kg™ 298,15 Conductividad Eléctrica 169
0,0148 mol-kg™ 298,15 Compresibilidad Adiabatica 170
0,0146 mol-L* 298,15 Promedio de 4 Trabajos 9
0,0143 mol-kg™ 298,15 | Coeficiente de Intradifusion (RMN) 1
0,0156 mol-kg™ 288,15 _
0.0148 mol-kg ™ 20815 Citado por Mehztgglscolaboradores, 172
0,0153 mol-kg™ 308,15
Tabla C-2: Valores de concentracién micelar critica encontrados en la literatura para el
BTTA
Valor Unidad T (K) Método Ref.
0,00379 | mol-kg™ 298,15 Conductividad Eléctrica 169
0,0037 mol-kg™ 298,15 Compresibilidad adiabatica 170
0,00354 mol-L* 298,15 Promedio de 5 Trabajos 9




78 Estudio de la solubilidad de gases en soluciones acuosas de sales de amonio cuaternario

C.2 Numero de agregacion

Tabla C-3: Numeros de agregacion a 298,15 K encontrados en la literatura para el
BTTAyel BTTA

Surfactante Nag Método Ref.
BDTA 50 Difraccion Estatica y Dinamica de 173
Luz
BTTA 70,8 Difraccion Estatica de Luz 1ra

Tabla C-4. Numeros de agregacion a 298,15 K para el BTTA en funcién de la
concentracion de BTTA, a través de estudios de difraccion de neutrones de pequefio
angulo y espectroscopia 6ptica Raman. Tomado de Haramagatti y colaboradores **

mmol-L™* N

de BTTA
25 90
50 93
74 102
149 105
300 119
375 138
524 160
595 172
673 203
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Anexo D. Correlaciones para la solubilidad
de argon y nitrégeno en soluciones acuosas
de BDTA y BTTA en funcion de la
concentracion y la temperatura

Los valores de solubilidad encontrados, incluyendo la solubilidad de argén y nitrégeno
en agua pura, se pueden ajustar adecuadamente a través del siguiente polinomio que
toma a la temperatura y a la concentraciéon de surfactante (mol-kg™) como variables

independientes:

Inxg = A + BT /290,65 K+Cm/0,1mol-kg™* (D.1)

La temperatura y concentracion de referencia corresponden al valor intermedio de
cada rango estudiado. En la tabla D-1 se presenta el valor de los coeficientes con sus
respectivas incertidumbres estandar combinadas y el valor de r? para los cuatro

sistemas.

Tabla D-1: Coeficientes A, B y C, incertidumbres estandar combinadas y r* para el
polinomio de la ecuaciéon D.1

Surfactante Gas —A u(4) —-B u(B) c u(C) r?
BDTA Argoén 4,401 | 0,056 | 6,025 | 0,056 | 0,105 | 0,002 | 0,9963
Nitrégeno | 5,854 | 0,098 | 5,371 | 0,099 | 0,117 | 0,003 | 0,9878
BTTA Argoén 4,419 | 0,057 | 6,033 | 0,057 | 0,110 | 0,002 | 0,9962
Nitrégeno | 5,778 | 0,105 | 5,447 | 0,105 | 0,121 | 0,003 | 0,9867
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Anexo E. Pruebas de hipodtesis para evaluar
la igualdad entre los valores de solubilidad
de argon y nitrégeno en las micelas de
BTTAy BDTA

Considerando la pequefia diferencia que existe entre los valores de la solubilidad de
argoén y nitrégeno en las micelas de BDTA y BTTA, se hace indispensable conocer si
realmente existe una diferencia estadisticamente significativa en cada una de las
temperaturas de trabajo. La siguiente prueba estadistica permite evaluar dichas
diferencias, a través de la funcion de distribucién de probabilidad “t de student” y del

célculo de la varianza ponderada (o).
El procedimiento se describe a continuacion:

1) Ho: x BDTA=x{ BTTA

Hy xJ BDTAZxD BTTA

2) p: 0,02
3)G.L=n-2
__ |*E*BDTA-xf'BTTA|
0
P"BDTA  MBTTA
Donde:

o2 = o5pra(Mppra — 1) + 0Frra(ETTA — 1)
2=

Ngpra + Npr7a — 2

5) Criterio de decision: Rechazar Hy Si teyp > tiapia

No rechazar Ho Si texy < tiapia
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Tabla E-1: Resultados de solubilidad en fraccion molar de argdn y nitrégeno en las
micelas de BDTA y BTTA obtenidos en funcién de la temperatura (tabla 6-8 del
documento)

m m

Gas T(K) | nepra | B _18(?3TA G_BlDOT? NBTTA 8 Ii)l’;l’ A (_TBlTOT?
283,15 35 2,404 8,33 35 2,429 9,80

Argén 288,15 35 2,024 6,60 35 2,119 5,89
293,15 35 1,684 6,41 35 1,792 6,16

298,15 35 1,479 5,07 35 1,566 7,13

283,15 35 1,272 5,99 35 1,315 6,64

- 288,15 35 0,958 4,98 35 1,020 3,01

Nitrogeno

293,15 35 0,861 5,67 35 0,884 5,56

298,15 35 0,782 4,60 35 0,836 4,70

Tomando como punto de partida los resultados obtenidos en este trabajo (tabla E-1), y
para la misma temperatura con una confianza del 98%, se realiz6 el procedimiento
para evaluar diferencias significativas en la solubilidad de los gases en las micelas de
BDTA y BTTA. La tabla E-2 resume los resultados obtenidos luego de aplicar las
pruebas de hipotesis.

Tabla E-2: Resumen de los resultados obtenidos en las pruebas de hipotesis

Ho Gas T (K) op* 105 texp ttabla Decision

283,15 9,09 1,140 2,390 No rechazar

Aradn 288,15 6,26 6,348 2,390 Rechazar Hy

g 293,15 6,29 114.,8 2,390 Rechazar H,

298,15 6,18 101,6 2,390 Rechazar H,

xg' BDTA=xg' BTTA

283,15 6,32 2,844 2,390 Rechazar Hg

o 288,15 4,12 6,313 2,390 Rechazar H,

Nitrogeno
293,15 5,61 62,15 2,390 Rechazar H,
298,15 4,65 70,18 2,390 Rechazar Hy

Con una confianza del 98%, excepto en el argén a 283,15 K, se puede decir que las
micelas de BTTA tienen mayor capacidad para solubilizar el argén y el nitrdgeno en
comparacion con las micelas de BDTA, dicha capacidad en el BTTA tiene que ver con

el efecto que produce la inserciéon de un grupo etileno en la cadena no polar del BDTA.
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Anexo F. Ajuste de los datos de solubilidad
de argon y nitrégeno en soluciones acuosas
de BTBA con la ecuacion de Sechenov

Las gréficas F-1 y F-2 muestran la dependencia del logaritmo de la solubilidad en
fracciobn molar de los gases en agua pura menos el logaritmo de la solubilidad en las

soluciones de BTBA en funcién de la concentracion de BTBA y de la temperatura.

Como se puede observar, el comportamiento encontrado difiere del que describe la
ecuacion semiempirica de Sechenov. Por su parte, el comportamiento de la solubilidad
de metano en las soluciones acuosas de BTBA es similar al presentado por el argon y
el nitrégeno (ver grafica 2-1).

Gréfica F-1: Logaritmo del cociente entre la solubilidad de argon en agua pura y en
las soluciones de BTBA en funcién de la temperatura y de la concentracién de sal en
mol-kg™: 283,15 K (m); 288,15 K (¢); 293,15 K (A ); 298,15 K ()

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0,000E+00 T T T T
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Grafica F-2: Logaritmo del cociente entre la solubilidad de nitrégeno en agua pura y
en las soluciones de BTBA en funcion de la temperatura y de la concentracién de sal
en mol-kg™: 283,15 K (m); 288,15 K (4); 293,15 K (A ); 298,15 K (e)
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0,000E+00 T T T
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Los resultados encontrados se ajustan satisfactoriamente a un polinomio de orden 2,

de acuerdo con la siguiente ecuacion:
log(so/s)=Am/mol-kg~t+Bm? /mol?-kg 2 (F.1)

La tabla F-1 muestra los valores de los coeficientes para la ecuaciéon F.1 con el valor

de r?.

Tabla F-1: Coeficientes A y B, incertidumbres estandar combinadas y r* para el
polinomio de la ecuacién F.1

Tem;z%atura Gas -A Us(A) -B us(B) r2

283 15 Argén 1,29 0,02 -0,51 0,03 0,9997

' Nitrbgeno 1,17 0,12 0,09 0,02 0,9939
288,15 Argon 3,82 0,09 -1,31 0,12 0,9995
Nitr6geno 1,18 0,06 1,49 0,11 0,9991

293.15 Argon 2,64 0,17 1,97 0,29 0,9980

' Nitrégeno 2,86 0,43 2,29 0,38 0,9888

298 15 Argén 4,54 0,12 1,11 0,19 0,9996

' Nitrégeno 5,95 0,56 0,97 0,10 0,9924
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