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Capitulo 1

INTRODUOCTION

El interés por el estudio de las propiedades de las soluciones
acuosas de gases no polares se evidencia en la cantidad de estudios
experimentales (realizados en su casi totalidad en la zona de tempe-
ratura ambiente) y refleja la necesidad de camprender las particula-
res propiedades del agua liquida a través de la influencia que las
mismas tienen en las caracteristicas de las soluciones acuosas.
HistOricamente, fueron las soluciones de gases inertes en agua las
que sirvieron para enfatizar las diferencias coon los solventes no
acuosos [Frank y Evans (1945)]. En los Gltimos afios (1960-1975) la
termodinémica de las soluciones acuosas adquirid un interés sin pre-
cedentes en disciplinas como la fisicogquimica orgnica y la quimica
bioldgica, debido a la importancia de los efectos del agua camo sol-
vente en procesos como, por ejemplo, la determinacidn de mecanismos
y velocidades de reaccidén [Engberts (1979)] y en la naturaleza de la

propiedades estructurales de proteinas y otras moléculas de interés

biclégico [Kauzmann (1959), Franks (1977)].



1.1.1 Propiedades del agua liquida

Al ser comparada con muchos otros liquidos constituidos ya sea
por moléculas no polares, ya por moléculas con dipolos y ain por mo-
léculas que pueden formar una sola unidén hidrdgeno (por ejemplo, los
alccholes), el agua (tanto la variedad isotépica liviana camo 1la
constituida por deuterio, o agua pesada) presenta ciertas conocidas

ancmalias (Eisenberg y Kauzmann,1969):

-a la temperatura de fusidén normal, la densidad del liquido
es mayor que la del sdlido (fig. 1).

-a partir de la temperatura de fusidn, la densidad del 1i-
quido aumenta con la tamperatura hasta alcanzar un valor maximo a
277,13 K para HZO Y a 284,34 K para D,0, para una presion constante
de 0,1 MPa (fig. 1).

~la compresibilidad isotérmica, X _= v, v/ ap),r, presenta

T
un minimo en funcién de la temperatura, localizado a 319 Ky 323 K

para H,0 y D,0 respectivamente a 0,1 MPa (fig. 2a).
~la capacidad calorifica molar a presidén constante, Cp,
toma valores excepcionalmente altos [75,34 kJ/(mol K) para HO 'y

84,2 kJ/(mol K) para D0, ambos a 293,15 K] (fig. 2b).

2
Ademas de estas particularidades en las propiedades termodini-
micas, las propiedades de transporte muestran también caracteristicas

andmalas [Kell (1972)]:
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Figura 1
Volumen molar del H)O . (hieio 1) y de 4 variedades isotdpicas del
agua ligquida, en funcién de la temperatura a presidon constante
(0,1 MPa). En el &ngulo superior derecho se representa, ampliada, la
0 liquida sobreenfriada).
Referercria: Eisenberqg y Kauzmann {1969},

regién entre 269 y 285 K (incluyendo H
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a. Compresibilidad isotérmica del H,0 y D,0 en funcitn de la tempera-
tura (P = 0,1 MPa).

b. Capacidad calorifica molar a presidn constante (Cp) del H,0 y DO,
y a volumen constante (Cv) del H,0 en funcidén de la temperatura

(P = 0,1 MPa).

Las flechas indican la temperatura a las que las diferentes propieda-
des taman un valor extreano.

Referencia: Kell (1972).



-para temperaturas inferiores a 300 K la viscosidad dismi-
nuye al aumentar la presién hasta un minimo a partir del cual comien—
za a aumentar (fig. 3), por lo que el agua a bajas presidn y tempera-
tura tiene un volumen de activaciéon negativo para el fenémeno de
transporte de momento [Bett y Cappi (1965)].

-came  reflejo del camportamiento que presenta la viscosidad,
el coeficiente de autodifusién aumenta con 1la presién, también a
bajas temperaturas, alcanzando un valor maximo [McCall et al.

(1959} ].
-la conductividad térmica, que tiene wvalores unas 4 veces

mayores que para liguidos normales, aumenta con la temperatura, a
presién constante, hasta pasar por un maximo alrededor de 400 K en
el caso de H.0 y 370 K en DO (fig. 4) [Powell (1958}].

Algunas de estas anomalias disminuyen de magnitud o desaparecen
si se aumenta la temperatura (como se cbserva en las figuras 1, 2, 3
y 4), por lo que se dice que el agua en esas condiciones se comporta
mAs normalmente.

Estas anomalias se atribuyen a la capacidad de la molécula de
agua de formar uniones hidrdgeno (UH} con 4 moléculas vecinas cons-
tituyendo asi una estructura tetraédrica abierta, que recuerda a la
del’ hielo. Este argumento, postulado por Bernal y Fowler (1933) en
base a la estructura del agua liquida obtenida por difraccidén de
rayos X y a los datos de densidad y considerando la estructura del
hielo I (fig. 5), explica que las propiedades del agua sean mias pa-

recidas a las de otros liquidos a temperatura y presidn elevadas,
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Figura 3
Viscosidad del H 0 liquida en funcidén de la presidn a diferentes tem—
peraturas. Los datos [Bett y Cappi (1965)] indican que a partir de
310,7 K (an/aP)T,>0 para todo valor de P.

Referencia: Kell (1972).
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Figura 5
Distribucién espacial de los atamos de oxigenc de las moléculas de

agua en el hielo I. La celda unidad, representada por las lineas pun-

teadas, contiene 4 moléculas.

Referencia: Eisenberg y Kaugnann (1969).



dado que ello seria una consecuencia de la menor probabilidad de
formar esa estructura ordenada y abierta.

En base a los conocimientos de la estructura del hielo y consi-
derando las diferencias gue existen entre este s6lido y un fluido
como el agua, fueron postulados diferentes modelos para la estruc—
tura del agua liquida que intentaron dar una interpretacién a las

propiedades andmalas de la misma.

1.1.2 Interpretacion modelistica de las propiedades del agua liguida

a) Modelo de mezclas: Surge, histdricamente, de una sugerencia de

Roentgen (1892) de considerar que en la fusidén del agua sblida, parte
del hielo es convertido en un fluido en el cual el resto del “hielo”
permanece "disuelto”; es decir, el liquido producido por fusidén del
hielo es a su vez una disolucién de "hielo” en agua. En su evolucidén
Gltima [ Eucken (1946), Frank y Evans (1945), Némethy y Scheraga
{1962a)] este modelo imagina al fluido acuoso en cada instante como
una mezcla de un cierto nimero pequefio de especies distinguibles. Es-
tas especies podrian ser, por ejemplo, moléculas que forman agregados
(tipo hielo) y moléculas moncméricas (sin UH, empaquetamiento wmaxi-
m); o, distinguiendo las especies aiin mds, moléculas involucradas en
0, 1, 2, 3 y 4 UH, Cano ejemplo del primer caso estan los cAlculos de
Wada (1961), quien, usando el volumen molar del liquido a 273,15 K
cano dato para ajustar parametros, calculd que la fraccién molar de

la especie ordenada (tipo hielo) a 273,15 K es igual a 0,42, atribu-



yerdo una diferencia de energila entre las dos especies postuladas de
10,5 XkJ/mol (la especie ordenada es la que tiene menor energia) y una
diferencia entre los volimenes molares de 2,8 c:m3/1rol.

Némethy y Scheraga (1962a) representaron las propiedades termo-
dindmicas con un modelo de agua con 5 niveles energéticos posibles
(correspondientes a 0, 1, 2, 3 y 4 UH). Ajustando parfmetros energé-
ticos para las distintas especies y con la suposicidn de que los vo-
limenes molares de las especies di-, tri- y tetracoordinadas eran
iguales, calcularon una fraccidén molar total de las especies poli-
coordinadas de 0,54. La diferencia de energia entre la especie tetra-

coordinada y la no coordinada resultd igual a 10,9 kJ/mol y la dife-

rencia de volumen de 3,6 c:mafml.

b) Modelos intersticiales: En cierto sentido, podrian considerarse

camo un clase especial de modelos de mezclas en los que las molécu-
las que no forman UH ocupan lugares intersticiales dentro de la es—

* .
tructura abierta de la red conformada por las moleculas enlazadas

* Cuando se habla de red en agua licquida no se desea implicar la per-
manencia en el tiempo de una estructura fija o la rigidez equivalente
de un sdlido cristalino, sino una configuracidn instantinea con fuer-
tes correlaciones intermoleculares. Esta configuracidén cambia conti-
nuamente si bien, en promedio, representa al fluido visto desde una
molécula de agua la que, también en promedio, conserva la coordina—

cidn tetraddrica caracteristica.

-10-



por UH. Samoilov (1965) interpretd con este modelo las funciones de
distribucién radial del agua liquida (que evallan la probabilidad de
encontrar una molécula de agua en funcidén de la distancia que la se-
para de una molécula de agua central arbitraria) obtenidas experi-
mentalmente por rayos X, pudiendo explicar que el nimero aparente de
primeros vecinos fuese mayor que 4. Danford y Levy (1962) y Narten
et al. (1967) calcularon con otro modelo intersticial la funcidn de
distribucidén radial a varias temperaturas (entre 277 y 473 K}, cbte-
niendo resultados que se comparan satisfactoriamente oon los datos
experimentales camc se ilustra en la figura 6. Los autores calcula-
ron que a 277 K un 45% de los intersticios o cavidades naturales en
la estructura abierta de la red de agua estaban ocupados por molécu-
las libres mientras que a 473 K este porcentaje se elevaba al 57%.

La fraccidn de moléculas coordinadas a 277 K resultaba ser de 0,82.

c) Modelo continuo (deformacién del &angulo de enlace hidrégeno):

Pople (1951) busch la explicacidn a las propiedades andmalas del
agua liquida postulando la deformacibén de las UH. Ello implica con-
siderar la posibilidad de que, en la UH entre dos moléculas de agua,
la direccién del enlace O-H de una de las moléculas o, lo que es
equivalente, del orbital con el par de electrones no compartidos de
la otra, no sea necesariamente colineal con el segmento de unidn
entre los dos dtamos de oxigeno (fig. 7) aunque ésta sea la confi-
guracidén mAs favorable energéticamente. La existencia de UH distor-

sionadas estd confirmada en algunas variedades polimdrficas de hielo

-1}1-
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Figura 7

Distorsién de las uniones hidrégeno en agua liquida. Cada 1dbulo
representa tanto una unién O-H como un orbital con electrones sin
compartir. El adngulo ¢ mide la distorsion de la uniornes hidrdgeno.

Referencia: Eisenberg y Kauzmann (1969).
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(hielo II, III, Vy Vi) [Eisenberg y Kauzmann {1969)1. Bernal (1964)
modificd el modelo tamando la idea de la deformacién de los angulos
de enlace hidrdgeno y proponiendo arreglos anulares entre moléculas
vecinas. El hecho de considerar que en la unidén hidrdgeno el éangulo
OH.++0 pueda ser distinto de n radianes, como lo es en el hielo I,
permitid explicar tanto propiedades termodindmicas como interpretar
la funcidn de distribucidn radial experimental. Pople estimd el va-
lor pramedio del angulo ¢ (fig. 7), formado por la unién O-H (o0 por
el orbital con electrones no compartidos) y el segmento 0-O, en 26°

vy 30° para 273 y 373 K respectivamente.

El alto valor de capacidad calorifica molar del agua (cf. fig.
2p) sefala la existencia de una fuerte deperdencia de las interaccio—
nes entre moléculas con la temperatura, es decir una apreciable modi-
ficacién de la estructura del liquido (esta contribucién al Cv fue
denominada configuracional por Kauzmann y Eisenberg). En términos es—
tadisticos, la alta capacidad calorifica a volumen constante del agua
es una manifestacion de grandes fluctuaciones de energia presentes en
el 1liquido a temperatura ambiente (szc‘; = <E2 > - <E>2; donde <> in-
dica el pramedio de la funcidén correspondiente scbre todas las confi-
guraciones posibles del sistema), por 1lo que el agua liquida es muy
susceptible a las variaciones de temperatura.

La correlacién orientacional entre moléculas de agua vecinas dis-

minuye con el aumento de la temperatura reduciendo asi la contribu-

cién de la estructura a las propiedades del agua liguida. Sin embar-



go, estudios dieléctricos [Franck y Deul {(1978)] y de espectroscopia
infrarroja [Franck y Roth (1967)1 indican que aln a 573 K existe una
fuerte correlacion orientacional entre moléculas vecinas, pudiéndose

orservar todavia 1la influencia de las UH. Las propiedades dieléctri-
cas de los fluidos polares estan Iintimamente relacionadas con 1la

correlacion entre dipolos de moléculas vecinas a través de la ecua-

cidén de Kirkwood (1939):

(Eo“l)(280+l)/3Eo =(4mN/V) [ a+ ung/(BkI')] (1.1)

donde e _es la constante diléctrica estitica del fluido, o es la pola-
rizabilidad {supuesta isotrdpica), u2 es el momento dipolar cuadrati-
co medio en el fluido y g, es la funcidén de correlacién de Kirkwood

definida por la correlacién entre moléculas vecinas con dipolos yy

Uyt
g =1 Ho/(81D)2) / §. .0 (r) 4, dQ. dar (1.2)
K prAGH 5 'it2 9 1 92 42 .

{donde ":'1'1:2 = cosb;,) cuyo valor refleja el promedio del coseno del
dngulo formado por las direcciones de los dipolos permanentes de dos
moléculas vecinas. En la ecuacidén {1.2), g{r) lilustrada para distin-
tas temperaturas en la figura 6] representa la funcidn de correlacién
radial entre moléculas de agua, mientras que Ql Yy 92 son los angulos
de Euler cue definen las orientaciones de las dos moléculas y x,,es

el vector determinado por las posiciones relativas de las mismas. Un

-1 5...



valor unitario de = indica que no existe orientacidén preferencial
entre dipalos vecincs. Lag medidas de constante dieléctrica indican
para el agua liquida que este factor vale 2,8 a 273 Ky 2,1 a 573 K,

valor que refleja ain una fuerte correlacidn orientacional (fig. 8).

los resultados provenientes de los estudios de agua por métodos
de simulacién con camputadora [Rahman y Stillinger (1971)] pareceri-
an descartar la existencia de "especies" diferentes y distinguibles
canro exigen los modelos de mezclas, al no evidenciarse una distri-
bucidén energética que indigque una clara definicidn de las mismas.
Ademis, surge de estos estudios la ausencia de caracteristicas ti-
picas de hielo o de clatratos (ver mas adelante en este capitulo) en
el agua liquida, si bien puede distinguirse indudablemente una ten-
dencia de las moléculas de agua a Orientar a sus primeros vecinos en
direccidén aproximadamente tetraédrica aunque oon una oonsiderable
contribucién de UH no lineales (distorsionadas}. Segin los resulta-
dos de simulacibn, tampoco existen evidencias que sefialen una dife-
renciacién entre moléculas intersticiales y moléculas participan—
tes de la red, camo queda planteado en los modelos intersticiales.
Las funciones de correlacion 00, O-H y H-H calculadas por simula-
cién llevan a una representacién del agua liquida como una red
aleatoria de UH, altamente tensionada, defectucsa y en continuoc mo—
vimiento, que llena el espacio uniformemente. La tendencia de las
tres funciones de correlacidén a alcanzar el valor unitario a dis-

tancias camparativamente pequefias indica que no existen en el agua
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Funcién de correlacidén dipalar I [definida segin la ecuacién (1.2)]
del H 0 en funcibén de la densided molar a varias temperaturas. Los
valores de gK fueron calculados a partir de determinaciones de la
constante dieléctrica € [ecuacidn (1.1)].

E.C.: Estado critico.

Referencia: Franck y Deul (1978).
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1liquida "icebergs”" o agregados de tamafio considerable como fue pos-

tulado para explicar las propiedades de este liquido.

1.2.1 Propiedades de las soluciones acuosas

Las propiedades termodindmicas de las soluciones acuosas de ga—
ses no polares pequefios a baja temperatura son bien conocidas y han
jugado un papel muy importante en la evolucién de los modelos del
agua liquida y sus soluciones. Existen numerosos trabajos experimen-
tales dedicados a la materia y en especial a determinar las solubi-
lidades de los gases, los que han sido revisados criticamente unos
afios atrds (Wilhelm et al. (1977)). Menos informacién se posee en la
zona de alta temperatura, en la cual se investigaron las solubilida-
des de algunos pocos gases [resefiados por Himmelblau y Arends (1959)
y mAs recientemente por Clever y Han (1980)], pero sin obtener de
ellos informacién termodinamica precisa. Sin embargo, esa informa-
cidn resulta indispensable para intentar camprender la diferencia de
comportamiento entre las soluciones acuosas y no acuosas y el papel
que juega la estructura del solvente en la determinacidén de las pro-
piedades de las mismas. Por ello, es de sumo interés disponer de da-
tos precisos de solubilidad de gases en un &mbito amplio de tempera-
tura de modo de poder observar como responden las propiedades termo-—

dinamicas de disolucidén a las modificaciones continuas en la estruc-



tura del solvente ilustradas en las figuras 1 a 4. Asi también sera
posible cubrir la brecha que existe entre las propiedades del agua y
las de los solventes no estructurados a temperatura ambiente.

Las caracteristicas que presentan las propiedades termodinAmicas
relacionadas con el proceso de disolucidn de gases no polares y que
se senhalan frecuentemente cawo fundamentales para distinguir a las
soluciones acuosas de las no acuosas a temperatura ambiente son

(tabla I)*:

-la solubilidad de los gases no polares es aproximadamente
un orden de magnitud menor, y por lo tanto el potencial quimico de
disolucidn (Auzm) es mayor, en agua que en solventes "normales”.

-la entalpla parcial molar de disolucidén (AHzm) es negativa
a baja temperatura para todos los gases.

-la entropia parcial molar de disolucidn (Aszm) de los gases
en agua es mucho mis negativa que en soluciones no acuosas.

~-la capacidad calorifica parcial molar de disolucidn a pre-

* La definicidn de estas propiedades termodinamicas de disolucidn se-
rd detallada mis adelante; basta decir por ahora que éstas se refie-
ren a la diferencia entre la propiedad parcial molar del gas en la
solucién en el estado de dilucidn infinita pero evaluada para x2=1
(limite Henry) y la del estado de referencia en la fase gaseosa (gas

ideal a la presidn de referencia).
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sién constante (Acpem) toma valores positivos altos, mientras que en
soluciones de liquidos no polares es cercana a cero.

-el volumen parcial molar (Vzm) de los gases en solucidn a-
cuosa toma valores sensiblemente menores que en solucidn de liquidos

"normales"”.

Si bien estas cuatro propiedades termodindmicas suelen indicarse
a menudo camo distintivas de las soluciones acuosas, en principio

© [+4] ’ . .
solamente AS y AC podrian ser atribuldas a efectos estructura-

2 p2
les del agua. Frecuentemente el alto valor del potencial quimico de

disolucidén de los gases en agua se ha interpretado como reflejo de

la "fobia" del solvente por el soluto, originada en el alto grado de

«©

5 ©on la tempe—

ratura observado experimentalmente para la mayoria de los gases no

estructura del primero. De ser asi, el aumento de Aw

polares en agua a temperatura ambiente llevarid a inferir que la in-

teraccidn hidrofébica* es cada vez mayor a pesar de disminuir la

correlacidén orientacional entre moléculas de agua. En cuanto a los
[>=]

o ! existen diversos sistemas no acuwosos dque

presentan esta caracteristica. La tabla I registra este hecho, ya

valores negativos de AH

que los valores de la entalpia parcial molar de disolucién de metano

tanto en tetracloruro de carbono como en benceno son negativos. Como

*para la definicidén del término, ver mas adelante en este capitulo o,

por ejemplo, Ben-Naim (1980).
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la creacidn de cavidades:

AS_ = (ap/ky) AV (1.5)
AU = T(ap/%q) AV {1.6)

donde AV es la variacién de volumen en el proceso de disolucidén. En
la deduccidén de la expresion de AU, se supuso ademis el valor de P
despreciable frente al término que incluye la variacidén de entropia
con el volumen. Resulta obvio de la ecuacidén (1.5) que, en el trata-
miento de Eley, todo el efecto entrdpico de la creacidn de la cavidad
es atribuido a un aumento de volumen, lo que no es correcto.

Debido a que a_ es negativo para el agua en el intervalo entre

P
273,15 y 277,13 K, cero a esta Gltima temperatura, a partir de 1la
cual adquiere valores positivos que varian fuertemente con la tempe—
ratura (fig. 1), Eley concluyd que la contribucién del 80, en el AU
total del proceso es pequefia a baja temperatura, por 1o que ésta Gl-
tima resultaria determinada practicamente por el término atractivo.
Asl se explicarian los valores negativos de AH:;o encontrados para
soluciones acuosas a baja temperatura. A medida que la temperatura
aurenta, lo haria simultineamente la contribucidn del término de ca-
vidad, llegando a superar el valor absoluto del término atractivo. La
fuerte variacién con la temperatura de AUC determinaria que el ﬂcpz

para los sistemas acuosos Ssea grande, tal cano se encuentra experi-

mentalmente.
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El tratamiento de Eley se basa en dividir el proceso de disolu-
¢idn en Gos etapas y destacar la importancia de las propiedades del
agua liquida en fijar los valores de las propiedades termodindmicas
de disolucién de gases no polares. Estas ideas resultan muy valio-
sas, pero las expresiones termodindmicas propuestas para utilizar
este tratamiento no son correctas corduciendo a contradicciones oon
los valores experimentales. Por ejemplo, este tratamiento predice un
valor de 45  igual a cero para la temperatura de maxima densidad del
agua (277,13 K) dorde oy = 0. Por otro lado el término atractivo del
potencial quimico del soluto estd fundamentalmente determinado por el
promedio del potencial de interaccidn entre las moléculas de solvente
y el soluto sobre todas las configuraciones posibles del sistema (ver
secciébn 5.4.2). Considerando siempre cue a 277,13 K ap =0y por
ello la densidad de particulas de agua alrededor del soluto no se ve
modificada apreciablemente por efecto de la temperatura, cabria espe-
rar que en esas condiciones la dependencia del potencial quimico
atractivo con la temperatura fuese pequefia y por ello también el va-
lor absoluto de AS_. Por ende, segin el tratamiento de Eley no cabria
esperar valores muy negativos para la entropia parcial molar de diso-
lucidén de gases en agua a baja temperatura, contrariamente a lo que
se verifica experimentalmente (ver tabla I).

La interpretacién de FEley es que a bajas temperaturas, en donde
la estructura del agua ligquida juega un papel importante, la disolu-
cién puede ocurrir ocupardo la molécula huésped posiciones en la es-

tructura abierta del solvente. Esta representacién del proceso de

e



disolucidén permite también entender, al menos cualitiativamente, el
hecho que los volUmenes parciales molares de los gases en solucidn
sean menores en agua que en solventes organicos.

Casi dos décadas después de la aparicidén de los trabajos de Eley,
Reiss et al. (1959, 1960}, en una serie de trabajos, desarrollaron
una teoria mecanico-estadistica de fluidos para calcular, en funcibn
de pardmetros microscOpicos del sistema, el valor de AGC, el trabajo
reversible requerido para introducir una particula esférica dura {(cu-
yo potencial de interaccidn es una pared puramente repulsiva) en un
fluido constituido también por esferas duras. Dado que el procedi-
miento de cAlculo seguido fue el acoplamiento de una particula de
soluto con el solvente en forma gradual (haciendo variar el diametro
del soluto con un factor de escala que ibade 0 a 1) se lo conoce
camo SPT (Scaled Particle Theory). Esta teoria semiempirica serd
detallada mas adelante, pero puede adelantarse que Su esencia esta
en el calculo de la energia libre de formacidén de cavidades en el
solvente a partir de la interpolacidn entre los limites conocidos
para cavidades de tamafios muy pequefios y cavidades macroscdpicas. En
el calculo intervienen los didmetros de soluto y solvente y la frac-
cidén de volumen ocupado por las moléculas de solvente. No hay en
ella consideraciones estructurales, mas alld de las que estan impli-
citas en los valores de densidad del solvente liquido y en su de-
pendencia con la temperatura (para Asz) o la presion (para v2m ).
Este tratamiento fue aplicado por Pierotti (1963, 1965, 1976}, con

excelentes resultados cualitativos, a la interpretacién de las pro-
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piedades de las soluciones acuosas y no acuosas a temperatura ambien-—
te, incluyerdo en el término atractivo interacciones inductivas vy
dispersivas entre las moléculas de soluto y solvente correspondientes
a la densidad experimental del solvente, pero sin tener en considera-
cién la funcidn de distribucidén radial de las particulas de solvente
alrededor del soluto. Posteriormente, Stillinger (1973) modificd el
tratamiento de Pierotti, tomando en cuenta la correlacidn angular

entre las moléculas de agua.

1.2.3 Efecto de solutos sobre la estructura del agua y propiedades

termodinamicas

El modelo postulade por Frank y Evans adjudica los valores que
taman las propiedades termodinamicas de las soluciones acucsas al he-
cho que la presencia de un soluto apolar produce un aumento del orden
entre las moléculas de agua que lo rodean. Esta regidén de mayor orden
fue denominada "iceberg" (sin pretender darle al témmino un signifi-
cado literal). Este ordenamiento seria el responsable de los valo-
res my negativos de f-‘nS; de las soluciones acuosas. El alto valor
de acp;, seqin Frank y Evans, surgiria como consecuencia de la ener-
gla adicional oue se precisa para la destruccidén parcial de esa es—
tructura provocada por el soluto. Este modelo fue relacionado por
Glew (1962) con las propiedades de los clatratos (hidratos cristali-

nos) para el caso de metano. Tal similitud resulta mis dudosa para

solutos de mayor tamafio (por ejemplo n-butano), debido a que las
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Figura 9
Estructura de las jaulas en los clatratos formados con un gas noble
como particula huésped. La celda unidad contiene 46 moléculas de agua
y estd campuesta por 6 jaulas pequefias y 2 jaulas grandes [en la fi-
gura, (a) y (b) respectivamente].

Referencia: Davidson (1973}.

-28~



cavidades en el caso de los clatratos poseen dimensiones maximas bien
definidas (fig. 9). Sin embargo, no hay evidencias de existencia de
tales estructuras fijas con cierta permanencia temporal en el 1i-
quido.

Némethy y Scheraga (1962b) desarrollaron una teoria termodi-
ndmico-estadistica que se puede encuadrar dentro de los modelos de
mezclas ya mencionados para explicar las propiedades del agua liqui-
da. Segin el modelo de Nemethy y Scheraga, el equilibrio entre 1la
distintas ‘“especies" de agua (diferenciadas por el nimero de uniones
hidrégeno que forman) se veria afectado por la presencia del soluto
no polar, favoreciéndose la formacién de las "especies” de agua mas
asociadas. La suposicibén basica de los autores era que una molécula
tetracoordinada formaba parte de una estructura lo suficientemente
abierta camo para acamodar en su vecindad a una particula de soluto
sin alterar las uniones hidrogeno de las cuales participaba (forman-
do una estructura tipo clatrato), a diferencia de las otras molécu-
las de agua cuya Onica posibilidad de aceptar al soluto consistiria
en reemplazar una molécula de agua vecina. Sequn los autores, esto
lievaria a las especies tetraccordinadas a una disminucidn de su
energia simulténeamente con un aumento de la misma para las otras
"especies" de agua, como consecuencia de la introduccidon de la par-
ticula de soluto. Esta suposicién a priori resulta poco real y muy
simplista al desconocer el papel que juegan los tamafios de las par—
ticulas de soluto en ese acomodamiento, al suponer que sOlo las mo—

léculas de agua tetracoordinadas son capaces de conservar las UH en
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la interaccidén con el soluto y al considerar que esta interaccidn
soluto~agua es siempre mas débil que la interaccidn agua—agua que no
involucra UH. En relacién con este ultimo punto, el valor de pozo de
potencial (€/k) para la interaccidén agua-agua sin UH fue estimada en
220 K {ver capitulo 5) mientras que esta misma magnitud para xenon-
xendm vale 230 K aproximadamente (el motivo para considerar {(mnica-
mente la contribucidn dispersiva al potencial atractivo, ignorando
las interacciones dipolares, serd discutido mds adelante). Esta vi-
sién simplista del fendmeno reduce el modelo original que considera
al agua liquida camo una mezcla de 5 especies distinguibles a uno en
el que en realidad se consideran sélo dos especies diferentes.
Ben-Naim (1974) tamd la idea de Nemethy y Scheraga y desarrolld
el modelo de dos estructuras (TSM: Two-Structure Model), una de alta
entalpia parcial molar (denominada H) y una de baja (L). La explica-
cién de los particulares valores de las propiedades termodinimicas
caracteristicos de las soluciones acuosas seria consecuencia, en
forma aniloga a la idea de Frank y Evans, del efecto del soluto de
favorecer la formacidn de la especie L (estructurada), con lo que se
2m negativos, y por lo tanto aumentar

la cantidad de moléculas de agua a "fundir" {(alto :ACP;). Estos mode-

explicarian los valoreg de AH

los son incapaces, sin embargo, de interpretar el hecho experimental-
mente observado que los volimenes parciales molares en solucién acuo-
sa son menores que en solventes no asociados: si el efecto de 1la
introduccidén del soluto en el solvente es el de favorecer la forma-

cidn de estructura, y considerando que el volumen molar de la espe—
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cie estructurada (abierta) es mayor que el de la no estructurada,
deberian esperarse volimenes parciales molares mayores en solucidn

aACuosa «

Los estudios experimentales no termodinimicos realizados para
confirmar este modelo son lamentablemente ambigquos:

~a temperatura ambiente, medidas por RMI muestran que los
protones del agua sufren un corrimiento hacia campos mayores por el
agregado de sulfonatos de alquilo [Hertz (1964) y Clifford y Pethica
(1968)]. Este hecho, frecuentemente asociado con la ruptura de UH,
fue interpretado por Hertz como indicio de que el ordenamiento de
las moléculas de agua alrededor de las cadenas hidrocarbonadas no
involucraba UH. Por su parte, Clifford y Pethica lo explicaron como
un probable aumento del caracter covalente de la UH.

-para soluciones acuosas de alcchol terbutilico, tetrahi-
drofurano, acetona y dioxano a 273 K, Glew et al. {1968) observaron
corrimientos tanto a campos menores como mayores. Sin embargo, estos
autores interpretaron las evidencias experimentales como un aumento
del grado de formacidén de UH.

~estudios de RMN y relajacidn dieléctrica muestran una me—
nor velocidad de movimiento de las moléculas de solvente en las cer—
canias del soluto [Goldammer y Hertz (1970)], pero en una pequefia
proporcién de modo gue no puede suponerse la existencia de “jaulas"
de hidratacidn.

A través del andlisis de estos resultados puede afirmmarse que
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las evidencias experimentales no son lo suficientemente claras como
para extraer conclusiones univocas sobre el efecto del soluto en la

estructura del solvente.

1.2.4 Interaccidén hidrofdbica

Ben-Naim (1980), para explicar los procesos que tienen lugar en
soluciones acuosas de biopolimeros, introdujo el aspecto cuantitati-
vo del concepto de interaccidn hidrofébica (IH) y lo relaciond con
las caracteristicas estructurales del agua. En su definicidén, 1la
contribuciébn del solvente a la fuerza que tiende a atraer dos par-
ticulas de soluto no polar se denomina interaccidn hidrofdbica [a-
traccién remanente luego de "desconectar" la interaccibén directa
entre las mismas (dada, por ejamplo, por un potencial de Lennard-
Jones)]. Calculando esta cantidad para una separacidén entre particu-
las de soluto determinada (1,53 A, distancia C-C en 1la molécula de
etano) a partir de valores experimentales de solubilidad de metano y
etano en diferentes solventes, incluido el agua, Ben-Naim observd
que la probabilidad de encontrar 2 moléculas de metano a 1,53 A es
cuatro veces mayor en solucidn acuosa que en soluciones de liquidos
"normales”, interpretando esto como una medida de la "fobia" por el
solvente. Esta observacidén estd en contradiccidn con los resultados
de Pratt y Chandler (1977}, quienes han desarrollado un tratamiento

para soluciones diluidas de solutos no polares que incluye explici-
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tamente la estructura peculiar del solvente agua. El tratamiento
utiliza una teoria de perturbaciones semiempirica que combina fun-
ciones de correlacién experimentales para el agua liquida pura con
ecuaciones tipo Ornstein-Zernike (ver capitulo 5, tratamiento meci~
nico-estadistico). Asi calcularon la funcidén de correlacidn soluto-
soluto para metano en solucidn acuosa, la que estd vinculada con el
potencial de fuerza media entre dos moléculas de metano en solucidn.
Segun sus resultados y en comparacidn con los calculados para un  sol-
vente de esferas duras {de igual didmetro y densidad que el agua), no
existiria en el agua ninguna interaccidn especifica soluto-soluto en

la zona cercana a la de contacto. En la regidn entre 1,2 d4.< r<2 d

2 2'
donde d, representa el didmetro del soluto, el potencial de fuerza
media entre dos particulas de soluto resultaria ser menos repulsivo
en agua que en el solvente de esferas duras, diferencia que con 1la
temperatura tiende a disminuir. Calculando §GT para dos moléculas de
metano separadas a una distancia de 1,54 A (valor que tamaron camo
distancia C-C en la molécula de etano) en funcidn de la temperatura,
Pratt y Chandler encuentran que el mismo se hace levemente mAs nega-~
tivo al aumentar la temperatura, aumentando la interaccidn hidrofd-

bica, hecho que resulta paradojal si se considera la IH vinculada con

la estructura.
Para dilucidar el papel que juega la interaccidén hidrofdébica en

las propiedades de las soluciones acuosas, en los Gltimos afios se han

realizado numerosos estudios por simulacidn con computadoras [Monte
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Carlo {MC) y Dindmica Molecular (DM)] de las propiedades estructura-
les y dinamicas de las soluciones de solutos no polares. Los diversos
trabajos difieren en la representacién de la interaccién agua—agua
[potencial de interaccidén configuracional MCY-CI (Matsucka et al.,
1976) o el modelo empirico ST2 (Stillimger y Rahman, 1974)], en 1la
descripcidén del solute [particulas reales camo CH, (Swaminathan et
al., 1978) o Ar {Alagona y Tani, 1980) cuyos potenciales de interac—
cién con el agua fueron calculados ab initio; particulas ficticias
representadas por un potencial de Lennard-Jones (Geiger et al., 1979)
o por la parte repulsiva de ese potencial (Rapaport y Scheraga,
1982}] vy en la cantidad de particulas de soluto y solvente conside—
rada.

En particular resulta interesante el estudio por DM de Rapaport
y Scheraga (1982) debido a que el sistema considerado (339 moléculas
de H20 y 4 particulas de soluto) y el tiempo de observacidn (70 ps)
fueron lo suficientemente extensos camo para obtener resultados esta-
disticamente mis representativos que en otros estudios de simulaciédn.
En relacién.con la IH, Rapaport y Scheraga no observaron ninguna ten-
dencia de 1las particulas de soluto a asociarse, en total contradic—
cidn con los resultados obtenidos anteriormente en otros estudios por
simulacién con periodos de observacidén mas breves.

Si bien la relacién entre IH y estructura no pareceria estar muy
clara en la teoria de Ben-Naim [segqin Ben-Naim (1980), no se sabe
chmo se modifica la IH con el grado de estructura del solvente], el

estudio de la variacidén de las IH con la temperatura podria ayudar a

-34-



aclarar el problema. Inclusive, considerando que algunos autores, co-
mo por ejemplo Stillinger (1973), ven como un hecho fortuito el éxito
de una teoria no estructuralista como SPT porque ella no tiene en
cuenta explicitamente la correlacidén orientacional presente en el
agua liguida, seria sumamente importante para aclarar los alcances
de los modelos poder modificar el peso de la estructura, por varia-
ciones de la temperatura. Pero no sblo el efecto térmico seria inte-
resante en el estudio de las soluciones acuosas y de las modificacio-
nes en la estructura del agua por efecto del soluto: es un hecho men-
cionado frecuentemente que el D20 es un solvente mis estructurado que
el HO [Némethy y Scheraga {1964}]. El miximo en densidad se encuen-

2
tra en el caso de D,0 a una temperatura mayor (284,34 K) que en HP

(277,13 K). Némethy vy Scheraga estimaron la diferencia entre las
energias de unién hidrdgeno en 1,0 kJ/mol (siendo mhs negativa la
correspondiente a D20) . 5in embarqgo, los datos de literatura para Ar,
Cl-14, C2H6' Kr y ¥e irdican que estos solutos son menos solubles en
H0 cue en D)0 a temperatura ambiente, por lo que el vinculo entre
estructura e interaccién hidrofdbica (o entre "fobia" y estructura)
deja de tener una interpretacidén univoca. Estos interrogantes refuer-
zan el interés por conocer detalles del comportamiento de solutos
pequefios no polares tanto en agua como en agua pesada y su dependen—
cia ocon la temperatura, lo que constituye el objetivo principal de

este trabajo experimental.
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Capitulo 2

DETERMINACION EXPERIMENTAL

2.1 Introduccién

El proceso de disolucidén de gases en liquidos puede estudiarse a
partir del oconocimiento de la solubilidad de los mismos y su depen—
dencia con las variables de estado.

Los primeros estudios experimentales de solubilidad de gases en
liquidos fueron realizados en 1803 por W. Henry. Basados en los
mismos, Benry pudo establecer la proporcionalidad entre la presidn
parcial del gas en equilibrio y su solubilidad en un liquido. La

ecuacidn propuesta fue:

P2 = ](H X, {2.1)}

siendo }ﬁ-l' conocida como constante de Henry, funcién de la tempera-
tura para cada sistema gas-liquido.
Esta relacibn sencilla es en realidad una ley limite, valida 0ni-

camente si se cumplen ciertos requisitos:

-el gas se comporta idealmente en el ambito estudiado.
-la solubilidad es lo suficientemente baja camo para que no
existan contribuciones debidas a interacciones soluto-soluto en la

solucidn {dilucién infinita, estado de referencia Henry).
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-el gas se disuelve en el liguido sin alterar el volumen del
sistema. En otras palabras, el volumen parcial molar del gas en la

solucidn debe ser cero.

Mis alm, la evaluacidén de la presidn parcial del gas, P,, deja
de ser sencilla en el caso en que el solvente tenga una presion de
vapor apreciable (como es el caso de sistemas a temperaturas supe-
riores a la de ebullicidn normal del solvente), debido a las inter-
acciones en fase gaseosa entre soluto y solvente si la mezcla gaseo—
sa en equilibrio no se comporta idealmente.

Por ello resulta necesario modificar la relacién (2.1} teniendo .
en cuenta el comportamiento de los sistemas reales para contar con
una expresién que sea valida con mds generalidad <que la propuesta
por Henry.

Considerardo que el potencial quimico del gas {componente 2) en

cada una de las fases debe igualarse en el equilibrio y que

u,C= 1,9(7) + RTIn(eys ) M) (2.2)

e by (T) + /Pyt ap + HI‘ln(g{_YZH) (2.3)
PD
1

(*} De acuerdo con las recomerndaciones recientes de IUPAC la presidén
de referencia es 0,1 MPa, por lo que para utilizarse estas expresio—

nes debe enterderse que P denota realmente al cociente (P/P®?) donde

P2 es 1a presién del estado tipo, es decir p° = 0,1 MPa.
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dorde y Y X representan la fraccién molar del componente 2 en la fase

-

gaseosa y liquida respectivamente, ¢5 Y 72H los coeficientes de fuga-—
cidad y actividad {limite Henry) del soluto, VzL su volumen parcial
molar en solucién y Pl0 la presidn de vapor del solvente puro a la

temperatura T, se tiene que:

uy (1) = upP(T) = RTIn(Pys,/xv,") —P{Psz ap (2.4)
;
Llamardo
In K” = [u, (T)-u, (T)I/RT (2.5)
= 1n(pys, /xv, )~ SV, ap (2.6)

o
5)

»

[+2]
asl se demuestra que kH definida de esta manera es funcidén tnica-~

mente de la temperatura y refleja la variacién de potencial quimico
que sufre el soluto al pasar del estado tipo gas ideal (a la presidn
de referencia) al de una solucidn ideal (en el formalismo de Henry
de dilucién infinita) de fraccién molar x=1l. Analizando la expresidn
de ka en funcién de la variables de estado f[ec. (2.6}], se puede

rescatar la ecuacidn original de Henry [ec. (2.1)] si se cumplen las

H

cordiciones mencionadas anteriormente {(es decir, ¢ = 1, Y2

2 = L

L Oy
Vs, (P-Pl ) = 0).

La ecuacién (2.6) establece las condiciones requeridas para

proceder a la evaluacidn experimental de ka. Las magnitudes que



deberan ser determinadas surgen del anilisis de la misma: la presién
total P de equilibrio y la fraccidn molar x, junto con la tempera—
tura, son variables que deberan ser medidas en cualquier estudio
experimental de solubilidad de gases. Ademis, para sistemas en los
que la fase gaseosa presenta significativas desviaciones de la idea-
lidad, seria conveniente un anilisis directo de la composicidén de la
misma. Sin embargo, experimentalmente esta determinacién presenta
inconvenientes {Fernandez Prini y Crovetto (1985)] debido a la posi-
ble condensacion del solvente, arrojando valores de y cuya incerteza
resulta importante.

Por todo ello, en el estudio experimental emprendido en este
trabajo se decididé la medicidn directa de la composicién de la fase
liquida, como funcién de la temperatura y presidén, debiendo ser las
magnitudes que caracterizan a la fase gaseosa (Y Y ¢2) evaluadas por
via de una ecuacidn de estado que describa la mezcla en esas condi-
ciones. Este punto serd analizado posteriormente (Seccién 3), como
parte del tratamiento de los datos obtenidos.

En este capitulo se describirdn los métodos experimentales utili-

zados en este estudio.

2.2 Métodos experimentales

2.2,1 Consideraciones generales

En la medidas de sclubilidad de gases a Dbajas temperaturas es
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frecuente el empleo del método denominado “estitico", segin el cual
la cantidad de gas disuelto se determina por la variacibén de la pre-
sidn durante el proceso de disolucidén. Este método ha sido utilizado
en los estudicos realizados a temperaturas bastante menores que la de
ebullicién normal del solvente, de manera que la presidn total del
sistema fuera cercana a la presidn parcial del gas y ésta a su vez
fuera suficientemente pequefia c¢omo para gque el gas se encuentre en
la solucidén practicamente en el 1limite de dilucién infinita (es
decir, tal que las interacciones soluto-soluto resulten desprecia-
bles). Conocido el nmerc de moles total de soluto a distribuir
entre las dos fases en equilibrio (nzo), el que podria determinarse
en principio a partir de las condiciones iniciales {antes de la
disolucién) a través de la ecuacidn de estado del gas, la cantidad

de gas disuelto puede calcularse segun:

n L n2° - n2G = n2° - P2VG/ZGRT (2.7)
donde P, es la presién parcial del gas en equilibrio, Ve el volumen
ocupado por la fase gaseosa y 7° el factor de compresibilidad de la
misma,

La determinacién de la concentracidn de soluto en la fase 1liqui-

da por este método es, por lo tanto, una medida indirecta. Las va-
riables experimentalmente determinadas son Unicamente la presién to-

tal y 1la temperatura. A partir de ellas puede calcularse P,, la pre—

sidon parcial del gas, segin:
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) (2.8)

dorde E‘1 es la presidén parcial del solvente a esa temperatura y pre-
sidén total P y es, en general, diferente de Plo, la presibén de vapor
del solvente puro (el procedimiento para su evaluacion se detallard

en el capitulo siguiente). El volumen ocupado por la fase gaseosa

esta dado por:
w=v - (2.9)

V es el volumen total del sistema y Vel de la fase liquida, que
puede obtenerse a partir de datos de densidad del solvente en funcidn
de T y P. Debido a que la solubilidad de los gases en liquidos es
normalmente baja, se requiere tener un volumen gaseoso muy pedquefio
de modo de aumentar la sensibilidad aumentando la particidén entre
las dos fases. A temperatura elevada, cuando el coeficiente de dila-
tacidén térmmica del solvente (otP) es considerablmente alto, la incer-
teza en la evaluacién de V° debido a pequefias fluctuaciones de tem-
peratura se vuelve importante. [En estas ocondiciones, ademds, la
presidén parcial del solvente es apreciable frente a la presidén total
y las desviaciones de la idealidad de la fase gaseosa resultan im-
portantes, por lo que la incerteza en la evaluacidn de P2 aumenta
rapidamente con la temperatura. En consecuencia este método sencillo
y rapido deja de tener la precisidn deseada para determinar la cons-

tante de Henry en las condiciones de presidn y temperatura que son
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el objetivo de este trabadjo.
Por este' motivo se encard el estudio experimental empleando dos

métodos que mostraron mejor respuesta, ain a temperaturas elevadas:

-el primero de ellos (método analitico) consiste en una medida
directa de la camposicidn de la fase liquida a través de una deter-
minacién analitica en muestras extraidas de la solucidén equilibrada.

-el segundo de los métodos (método sintético) se basa en la
determinacién isctérmica de la presién de equilibrio del sistema al
modificarse el volumen total, manteniendo la cantidad de 1liquido vy

gas constantes.

2.2.2 Método analitico

a) Descripcidn

Para las determinaciones de la concentracién de la solucidn se
implementd el sistema experimental esquematizado en la figura 10
para equilibrar las dos fases a la temperatura deseada y luego tomar
una muestra de la fase liquida para el anilisis. Todo el sistema se
construyd en acero inoxidable AISI 316.

A través de la valvula de muestreo (1) se tiene acceso a la
solucidn equilibrada en la celda (2), wmantenida a la presién y
temperatura deseadas. La conexibn entre la celda de equilibracién y

el sistema de carga (4) y medicidn de la presién (5) se realizd a
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Figura 10

Esquema del sistema empleado para la determinacién de la solubilidad
de gases por el método analitico y su correspondiente perfil de tem—
peratura.

(1) Vilwula de muestreo.

{2) Celda de equilibracidn.

(3) Capilar flexible.

{4) valvula de carga de gas.

(5) Sistema de medicidén de presion.

(6) Termocupla.

T : Temperatura ambiente.

a

Tm: Temperatura de medicion.
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través de un capilar flexible (3) que permitia la agitacién cons-
tante del sistema de equilibracidn. Para ello, la celda se montd
sobre un scporte que, accionado por un motor, era capaz de pivotear
sobre su base en un angulo de 15° aproximadamente. Dentro de la cel-
da fueron introducidas unas pocas esferas de acero inoxidable de modo
de mejorar la agitacidn.

En la figura 11 se muestra el detalle de la celda cilindrica de
equilibracidén (2).

La temperatura de la solucién era medida con una termocupla de
crémel-alimel calibrada (IPTS 68) colocada dentro de la pieza A de
modo de conseguir un buen contacto térmico con el liquido. En uno de
los extremos de la celda se conectd un capilar fino C (§<0,2mn) ado-
sado a la valvula de muestreo con el fin de extraer ’rm.xestras repre-
sentativas de la solucidn.

La celda de equilibracidén era calefaccionada externamente y la
temperatura controlada dentro del 0,1 K. Dado que las empaquetaduras
de las vAlvulas de alta presidn son de nylon y teflon, la temperatura
de las mismas debla mantenerse debajo de los 370 K aproximadamente,
por 1o que el perfil de temperaturas del sistema experimental tenia
un aspecto como el esquematizado en la figura 10,

La presidn se midid oon el conjunto de mandmetros calibrados
{0-25, 0-100, 0-250 kg cm—z). de modo de conseguir una precisién en

la presidén total superior al 0,5%, plena escala.
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Figura 1l

Detalle de la celda de equilibracién construida en acero inoxidable
[(2) en la fig. 10] y empleada en las determinaciones con el método
analitico.

A: vaina para la proteccién de la termocupla.

B: conexién al capilar flexible.

C: conexidn del capilar de muestreo.

D: cimara de equilibracidn.
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b) Procedimiento experimental

Al comienzo de una serie de mediciones, el solvente (agua de con-
ductividad o D20 99,7%) era desgasado en una linea de vacio hasta una
presidn residual de gas del orden de 1 Pa y luego introducido en la
celda de equilibracidén. La cantidad de solvente cargado se ajustaba
de modo de camenzar las mediciones con un volumen ocupado por la
fase liquida del orden del 70% del volumen total de la celda. El1 gas
(Ne 99,999%, Matheson; Ar 99,995%, La Oxigena; Kr 99,995%, Matheson;
Xe 99,995%, Matheson; C&i4 99,995% ,Matheson; CyH (CP), Matheson)
era luego inyectado, ajustando la presidn total inicial en forma
aproximada segin el valor deseado en el equilibrio.

Una vez introducidos ambos componentes dentro de la celda, ésta
era agitada constantemente mnmientras se llevaba el sistema a la tem—
peratura de medicidén elegida. La equilibracién se continuaba unas.
horas luego de alcanzarse el equilibrio térmico: unas 20 horas si se
trataba de la primera determinacidén de la corrida yde 6 a 8 horas
en caso contrario. La diferencia en el tiempo requerido para conse-~
guir el equilibrio se debid a que experimentalmente se observd que
la modificacidén de la temperatura de medicidn luégo de una equilibra-
cidn previa constituia una perturbacidn pequefia comparada con la car-
ga inicial de gas.

Luego de alcanzado el equilibrio, la celda era colocada en posi-
cién vertical de modo de asequrar la extraccién por el tomamuestra de

fase liquida Unicamente, procurando una buena separacidén de fases. A

la vAlvula (1) (fig. 10) conectada al capilar de muestreo C (fig. 11}
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Figura 12
Celda de vidrio utilizada para recoger las muestras provenientes de
la celda de equilibracién y para su posterior analisis.
(a) llave de conexidn con el sistema de equilibracidn a al-
tas temperatura y presion.

(b) Llave de conexidn con el sistema de andlisis (mandmetro

de rama cerrada).

(c) Salida de seguridad.
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se le adosaba entonces una celda de vidrio de muestreo, esquematizada
en la figura 12, evacuardo cuidadosamente la misma y los capilares de
conexién. El volumen de dicha celda de analisis fue calibrado previa-
mente a 298 K, utilizando agua camo fluido de densidad oonocida, con
una precision mayor que el 0,1%. Con la llave {a) abierta y la (b)
cerrada, se abria lentamente la valwvula de conexidn con la celda. Pa-
ra evitar la explosidon de la celda de vidrio, en caso que involunta-
riamente se extrajese fase gaseosa, se colocO una salida de seguridad
(c). El volumen muerto entre la valvula de alta presidén y la llave
(a) se minimizd empleando tubos capilares con el fin de reducir la
cantidad de muestra fuera de la celda tomamuestra. Con este objetivo
ademds, se enfriaba la muestra extraida hasta 77,3 K, condensando el
solvente (y en el caso de Kr, Xe, (4, y CH, también el soluto par-
cialmente) en la celda de vidrio.

1a cantidad de muestra extraida se determind gravimétricamente
con una precisién mayor que 0,1 mg. La masa total extraida era
elegida segin las condiciones de temperatura y presién de equilibra-
cién, de modo de conseguir una cantidad de gas adecuada para el ani-
lisis y, simultdneamente, no perturbar demasiado al sistema durante
el muestreo. Realizando las extracciones en condicicnes andlogas,
pero en una celda de alta presidén con ventana de zafiro, pudo compro—
barse que el muestreo era lo suficientemente rapido camparado con la
velocidad de formacidn de burbujas dentro de la celda, de manera due
el desgasado de la muestra se realizaba completamente dentro del sis—

tema de baja presibn.
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Para evaluar la cantidad de gas ocontenido en la muestra, 1la
celda de vidrio se conectaba a una linea de vacio, cuyo volumen
total era pequefio y habla sido previamente calibrado, midiéndose la
presidn del gas termostatizado en un mandmetro de rama cerrada. El
liquido manométrico utilizado fue silicona de alto vacio (DOW 200/50,
o= 0,9555 g/cm® a 293 K), la presién se determinaba a partir de la
diferencia de altura del fluido en ambas ramas del manbmetro, la que
se media oon la ayuda de un catetémetro. Su valor estuvo siempre en—
tre los 2 y 7 kPa aproximadamente, y la temperatura del gas era man—
tenida constante colocando la celda de vidrio en un bafio termostati-
zado. En las mediciones de solubilidad de Ne y Ar la temperatura del
bafic se fijo en 77,3 K (temperatura de ebullicidén normal del nitrdge—
no). A esta temperatura el Ne se encuentra en estado supercritico
(su temperatura critica es 44,5 K) y la presidén de vapor del Ar es
26 kPa, valor suficientemente superior a las presiones de medicidén

de modo que podia garantizarse que el gas inerte no condensara. Con—

siderando los bajos valcres de la presidn de vapor de los demis so-
lutes a 77,3 ‘K, en las determinaciones de solubilidad de kriptdn,
xendn, metano y etano la temperatura elegida para el bafio termos-
tatico fue mayor para evitar la posibilidad de condensacién. El
liquido termostdtico fue en este casc una mezcla de acetona y @, (s),
cuya temperatura (alrededor de 200 K) era medida con una termocupla.

La cantidad de gas disuelta en la masa de solucidén extraida era
calculada a través de la ecuacidn de estado de gases ideales, ya que

la correcidn por desviaciones de la idealidad a las presiones y tem-
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peraturas de medicién de las muestras resultaba normalmente despre—

ciable.

En el caso de las determinaciones de solubilidad de xendn, el
método pudo emplearse exitosamente sb6lo hasta 473 K. A partir de
esta temperatura, las mediciones se vieron imposibilitadas por 1la
aparente formacién de clatratos (hidratos cristalinos) de Xe en la
zona de cordensacidén [capilar flexible, (3) en la figura 101 los que
obstruian la conexidn entre la celda de equilibracién y el sistema de
redicién de presidn, impidiendo la correcta lectura de la misma. La
existencia de tales compuestos cristalinos fue observada por R. de
Forcrand (1925), quién informd que los valores de temperatura y pre-
sibn en el punto de equilibrio hielo-agua liquida-hidrato—gas para
el compuesto con xendn eran 273 K y 0,15 MPa respectivamente.

Considerando que este punto es uno de los extremos de la curva

del equilibrio:

hidrato &= H20 (1) + gas

y teniendo en cuenta las mediciones de von Stackelberg (1949) del 4H
correspondiente (+ 69,8 kJ/mol) puede extrapolarse un valor de pre-
sién de disociacién a temperatura ambiente, que resulta ser aproxi-
madamente 1,2 MPa a 293 K. Este valor justificaria termodinimicamente
la formacién de clatratos de Xe en las condiciones experimentales de
este trabajo. La cinética de formacién del hidrato podria estar favo-

recida por la condensacidn continua del solvente en la zona fria del
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equipo experimental empleado, hecho que facilitaria el "enjaulado"
(traduccién del término latino ‘"clathratus") de las moléculas de

gas*.

Con este método fueron determinadas las solubilidades de Ne, . Ar,

Kr, Xey CH4 en H,0 y en DO, ¥y la de C2H6 en HyO.

¢) Evaluacidén de la precisidon experimental

La masa de agua extraida de la celda fue determinada gravimétri-

camente con una precisidn relativa del orden de 10-4- Para la evalua-

cién del nimero de moles disueltos en esa cantidad de solvente la

* La formacién de clatratos en las partes mantenidas a temperatura
ambiente de un equipo comparable al nuestro fue cbservada anterior-
mente en estudios de equilibrio liquido-vapor a alta temperatura
(Tédheide, comunicacidn privada). El hecho que no haya sido detec-
tado el hidrato en trabajos de solubilidad de gases en agua a bajas
temperaturas y altas presiones [Goodman y Krase (1931), Basset y
Dodé (1936)], en los que se superd la presién de formacidn del mismo
{van Cleef y Diepen (1965)], podria deberse a no estar favorecido
cinéticamente el proceso por la escasa condensacién de agua dada 1la

baja presién de vapor de la misma a esas temperaturas.
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presién de anadlisis se midid con una incerteza promedio del 0,2%. El
volumen de la celda de vidrio habia sido calibrado con una precisidn
del 0,01 % y la temperatura del bafio termostitico se conocia con un
error del 0,2 %.

Por lo tanto la precisidn en la determinacién experimental de la
fraccién molar de gas disuelto en la muestra tomada resultaba ser del

orden del 0,5 %.

2.2.3 Método sintético

Debido a que el método analitico descripto anteriormente no
brinda posibilidades experimentales sencillas para la determinacidn
isotérmica de la solubilidad de un gas a diferentes presiones, vy
considerando la influencia que tiene el término que incluye el
volumen parcial molar del soluto en la solucidn, ecuacidn (2.6),
cuando éste es grande {por ejemplo en el caso del etano), se decidid
comparar los resultados obtenidos por la via analitica con los
determinados a través de un método que permitiera una variacidn de
la presidn total, a temperatura constante. Para ello se necesitaba
un sistema que posibilitara la modificacién de la presidn, por
ejemplo a través de la variacién del volumen de l1la celda, y un
método que permitiera la evaluacién ripida de la cantidad de gas
disuelto, de modo de no ser necesario mantener la temperatura

constante durante un periodo excesivamente prolongado, lo dque
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resulta experimentalmente dificil a altas temperaturas. El método
estatico camentado brevemente al comienzo de este capitulo brinda en
principio la rapidez de operacidn requerida si se modifican las con~
diciones que determinan su inaplicabilidad en el ambito de presidn y
temperatura de este trabajo. El método sintético que serd descripto
a continuacibn se caracteriza por brindar rapidez, repetibilidad y
garantia de equilibrio, caracteristicas que resultan necesarias. Con
este método se determind la solubilidad de etano en agua entre tempe-
ratura ambiente y 473 K.,

De esta manera, un mismo sistema fue evaluado con dos técnicas
experimentales diferentes con el objetivo de verificar la consis-

tencia de los resultados.

a) Descripcidn

El equipo experimental consistid de una celda de equilibracidn
cuyo volumen interno podia ser modificado variando la posicién de un
pistén mdvil. Para tal fin, y como sistema auxiliar, se completd el
equipo ¢con una prensa manual, mandmetros y un sistema de deteccidn
de la posicidn del pistodn.

El esquema de dicho arreglo se presenta en la figura 13,

La celda fue construida en una aleacién de niquel, cobalto y
cromo, resistente a la corrosién aln a temperaturas elevadas en
medio acuoso, y que no es ferromagnética (RGT-132, Deutsche

Fdelstahlwerke AG; Ni 55%, Cr 19,5%, Co 14%, Mo 4,5%, Ti 3%, Fe 2%).

ILa celda estaba compuesta por un c¢ilindro central (B), cuya super—
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Figura 13
Esquema del sistema empleado en las determinaciones por el método
sintético.

: Agitador magnético. A: Imdn permanente accionado por un motor.

o

o

: Celda de equilibracién. C: Calibre empleado para determinar la
posicién del pistén. D: Bobinas de deteccién de la posicién del
pistén. E: Ventana de zafiro sintético. F: VAlwula para la carga
y descarga de la celda. El Y L,: Lentejas de cierre entre el
cuerpo de la celda y la piezas extremas Tl y 'I'2 respectivamente.
M: Manimetro. P: Pistin desplazable para la variacion del volumen
total de la chmara de equilibracidn. R, ¥ R,: Piezas para el a-
juste del cuerpo central de la celda de equilibracidn y las pie-

zag extremas T; y T,. Te: Termocupla.
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ficie interma estaba pulida a espejo, y por dos piezas en sus extre-

mos (T1 Y Tz), en una de las cuales se montd una ventana (E)} que

permitia la observacién del interior de la celda. El cierre entre
las piezas extremas y el cuerpo central se logrd por medio de ani—
llos con doble cono (lentejas L,y Lp) construidas en acero mas
blando. El motive de elegir una aleacidn de menor dureza para la
construccidén de las lentejas fue que éstas pudieran deformarse leve—
mente al ser ajustadas con la ayuda de los cafios de doble rosca (Rl
Y R2). Estos tenian la particularidad de que la mitad que roscaba en
el cilindro central tenia rosca izquierda (direccién de avance en el
sentido contrarioc a las agujas del reloj) y la mitad correspondiente
a la pieza del extremo rosca normal (direccidn de avance en el senti-
do de las agujas del reloj}, con el objeto de permitir un buen ajuste
entre el cilindro, las lentejas y las piezas extremas sin el peligro
de clavarlas por friccidén de unas con otras.

En el interior del cilirdro central B se encontraba el pistén P
{longitud 50 mm) del mismc material, separarxo al sistema estudiado
(a la izquierda del pistdn, en la figura) del fluido de presuriza-
cién que llenaba todo el sector auxiliar, incluyendo mandmetros. EL
didmetro del pistdn diferia en 10 um del didmetro interno de la cel-
da. La separacién entre el fluido de presurizacidén y transmisién de
presién y el sistema gas-liguido a investigar, se logrd wmediante un
O-Ring (material: Viton) colocado sobre el pistdn. Hacia el lado del
sistema auxiliar, el pistdn tenia roscado una fina varilla de acero

’ ~ . ” . . ,
a cuyo extremo se soldo un pequeno iman. Varilla e iman se encontra—
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ban dentro del tubo de acero no magnético que comunicaba la celda
con la prensa manual. Sobre este tubo se montd un par de bobinas que
funcionaron como detector (D) de la posicidn del pistdn. Las bobinas
formaban parte de sendas ramas de un puente de impedancias conectado
con un osciloscopio, de modo de ser posible la comparacidn de las
reactancias inductivas de las ramas, que eran funcidn de la posicidn
relativa del iman, es decir, del pistoOn. Gracias a un tornillo micro-
métrico y a un calibre (C) adosado al mismo fue posible ubicar la
posicidén en que el puente de inductancias estaba en equilibrio, vy
con ello determinar la posicién (1) del pistdn dentro de la celda.
" La precisidén de esta medida fue estimada en + 0,02 mm. Conocidos el
valor de la seccidn de la celda (3,185 cm?) y la posicién del pis-
tén, el volumen accesible al sistema en estudio pudo ser facilmente
calculado. El1 valor maximo del mismo era de 50 cm3, pudiendo ser
reducido este volumen a la mitad. La precisién en la posicidn del
pistén implicaba que el volumen total del sistema podia ser deter-
minado con una precisidn de + 6 .

En el extremo de la celda opuesto al pistdn, se montd una
ventana de =zafiro (E) que permitid la observacidén visual de las
fases presentes y el control de la efectividad de la agitacidn,
lograda mediante una barrita (a) de Alnico (cramada para evitar la
corrosidén) colocada dentro de la celda, y un imdn permanente (A)
transportado horizontalmente hacia adelante y hacia atras de la
celda por un motor con un excéntrico (fig. 13).

El detalle del armado de la ventana se mnuestra en la figura 14.
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Figura 14
Detalle del amado de la ventana de zafiro [ E en la fig. 13].

H: Tuerca roscada en la pieza T, [fig. 13] para fijar la

1
ventana contra la lamina de oro.

S: Lamina delgada de oro.
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La ventana de zafiro sintético poseia un espesor de 10 mm. El
cierre entre la ventana y la celda se consiguid mediante una lémina
delgada de oro (S) (espesor aproximado 0,01 mm) por el principio de
Poulter [Paauwe y Spain (1977)]. Este disefio es especialmente adecua-
do para trabajar a presiones elevadas, debido a que el cierre es del
tipo autosgellante: la propia presidn interna empuja la ventana contra
la laminilla de Au, mejorando asi la hermeticidad del arreglo. Con
ciertas precauciones puede conseguirse un buen cierre aln en condi-
ciones de subpresurizacidn.

La carga de liguido y gas se realizaba a través de la valvula F
(fig. 13). La temperatura de la mezcla era medida mediante la termo—
cupla calibrada Tc y la presidn medida directamente en los mandmetros
(M) del sistema auxiliar. Para descontar el pequeno efecto de fric-
cién del pistén en la lectura de la presidn, el valor de equilibrio
de esta variable se tomaba camo el promedio entre las presiones ne-
cesarias para desplazar el pistdn hacia uno y otro lado, la diferen-
cia entre estos valores no excedia los 0,05 MPa a las temperaturas
mas altas de medicidn.

La celda era calefaccionada externamente mediante dos mantos
eléctricos calefactores, uno de potencia y el otro, camandado por un
controlador de temperatura, capaz de una regulacidén fina al 0,1 K.
Los mantos calefactores estaban aislados térmicamente del medio
ambiente por medio de asbestos de modo de minimizar pérdidas de
calor.

Debido a que el O-Ring montado en el pistén no resistia tempera-
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turas superiores a los 473 K sin modificar sus propiedades elésticas,
se £fijb ésta camo temperatura maxima de trabajo con este método, para
evitar asl los problemas relacionados con el enfriamiento del O-Ring
y la simultanea introduccién de gradientes de temperatura en el sis-
tema en estudio.

Completando el equipo, como parte del sistema auxiliar, se inclu-
y6 una prensa manual cuya principal funcién consistia en permitir
variar la posicién del pistdn, lo que introducia modificaciones en
la presidn dentro de la celda. Camo liquido transmisor de la presidén
se eligi® agua desgasada, con la que se llend todo el sistema auxi-
liar.

El valor de la seccidén interna de la celda fue calibrado con una
precisién del 0,1%, utilizando los valores de densidad del agua de
literatura [Schmidt {1981)]. Las condiciones de operacién del sis-
tema fueron verificadas reproduciendo las propiedades presidn-
temperatura del solvente puro hasta aproximadamente 500 K ocon una

precisién mejor cue el 1% en presidn.

b} Procedimiento experimental

A través de la vaAlvula F se introducia en la celda evacuada una

cantidad n, de moles de agua cuidadosamente desgasada y n, moles de
gas. Ambas cantidades podian ser determinadas gravimétricamente. El
sistema era llevado luego a la temperatura de medicién deseada. Una
vez alcanzado el equilibrio térmico, el pistdn era empujado hasta

hacer desaparecer completamente la fase gaseosa. En ese momento se
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estaba en presencia de un sistema homogéneo, de compresibilidad baja
(pricticamente la del agua pura a esa temperatura). lLa presién era
entonces reducida lentamente, moviendo el pistdn suavemente hacia la
derecha (fig. 13), registrando pares de valores P-1, siempre a 1la
misma temperatura. Con la reaparicidén de la fase gaseosa, la depen-
dencia de la presién con el volumen, es decir con 1, cambia brusca-
mente. La figura 15 muestra este punto de quiebre que presenta la
relacién P-1 cuando el sistema pasa de ser homogéneo a heterogéneo.

El valor de 1 en el punto de corte (éc } determina el volumen
ocupado por la fase liquida. Si bien la presidn del punto de quiebre
es dificil de determinar con precisidén debido a la pronunciada pen-
diente que caracteriza el comportamiento P vs V del sistema homogé-
neo y a la no linealidad entre dichas variables para el sistema
heterogéneoc, no ocurre lo mismo con lc cuyc valor puede ser deter-
minado con una precisién de 0,04 mm. La bondad del método reside
justamente en la precisién con que se determina la posicidn de

corte, ya que a partir de ;c puede calcularse el volumen ocupado por

la fase gaseosa, en funcién de 1, con una precisién de 0,01 cms.

Esta es una de las ventajas del método de operacidn comparado con el
utilizado por Potter y Clynne (1978). Con un procedimiento andlogo
al descripto aqui, pero en el cual se variaba el volumen gaseoso por
sucesivas inyecciones de agua desgasada, Potter y Clynne determinaron
la presidn en el punto de corte y de la misma evaluaron la presidén
parcial de gas en equilibrio para el cdlculo de la constante de Henry

de sistemas gas noble-agua en el Ambito de temperatura que va desde
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Figura 15

Camportamiento caracteristico de las variables presién-posicién del
pistén (P-1) en una corrida isotérmica correspondiente al método sin-
tético. _1_‘c sefiala la posicidn del pistén en el punto de corte (punto

de hurbuja).
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temperatura ambiente hasta 600 K aproximadamente. Comparado con el
presente método, el procedimiento experimental empleado por estos

autores adolece de tres fallas fundamentales:

-la determinacién de 1la presidén de corte resulta ser
demasiado imprecisa segun el argumento mencionado arriba.

—dado que la cinética de disolucidon de un gas es en
general un proceso lento (fig. 16) la agitacidn de la solucidn a
equilibrar resulta ser imprescindible para poder realizar las medi-
ciones en un tiempo razonable. En el trabajo mencionado se omite
este punto, omisidén que se hace critica cuando la superficie de
contacto gas-liquido es muy pequefia como ocurre cerca del punto de
corte.

-al realizar la variacién de volumen por inyeccidn de
solvente, se carece de la posibilidad de corrcborar el establecimien-
to del equilibrio por sucesivas disminuciones y aumentos del volumen

gasecso (verificacién de la existencia de histéresis).

De los pares de valores P-1, medidos a temperatura constante,
pueden calcularse en cada punto el nimero de moles de gas en la fase
*

g ¢ corregida por el efecto de la

presibén en el estado de referencia del soluto en la fase liquida,

gaseosa y la fugacidad del mismo f

segin:
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P/MPa
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v®= 0,080 cm’

T= 300K
b
2,0 o .\‘.ﬂ—-.
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Fiqura 16
Cinética de disolucidn para la isoterma de 300 K y en condiciones
cercanas al punto de burbuja (volumen gaseoso: 0,080 cma). A pesar
de la agitacidn continua, la disolucidn es un proceso lento. [Experi-
mentalmente se verificd que la desorcidn de gas (proceso inverso a la

disolucién) estd cinéticamente favorecida respecto de la disolucidnl.
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n,° = pyV/ (2°km) (2.10)
£," = Pyb, expl-V, (p-P,°)/RT]. (2.11)

En la ecuacién (2.10), el volumen de la fase gaseosa ¥ era

calculado segin:
V8 = s(1-1 ) - AV, + av_ . (2.12)

dorde S es el valor de la seccidn interna de la celda (3,185 cm2) ¥y

AVK = % VL(PC ~ P) (2.13)
o L., o G, o

donde PC representa la presién del punto de quiebre.

Las correcciones al volumen, AVK Yy AVnZ, tienen en cuenta el
aumento del volumen de la fase 1liquida (a través de la compresi-
bilidad isotérmica KT) y la disminucién del mismo por reduccion de
la cantidad de gas disuelto, respectivamente, al disminuir la presidn
del sistema. Ambos efectos son pequefios, de magnitud comparable vy
signo contrarico por lo que la correccidn total al volumen de la fase
gaseosa resultd ser menor que la incerteza experimental.

La evaluacién de la fraccidn molar del soluto en la fase gaseosa

(y), al igual cque la de ZG, factor de compresibilidad de la misma



fase, y de ¢, coeficiente de fugacidad, requieren de una ecuacidn
de estado para la mezcla gaseosa. El procedimiento de calculo y la
ecuacidén elegida serdn detallados en el siguiente capitulo. En la
ecuacidn (2.11), el término exponencial es el que tiene en cuenta la
variacidén de la fugacidad del soluto en la fase liquida con la pre-
si6n total, a temperatura y composicidén constantes. Para calcular
este efecto se precisan valores de V;, el volumen parcial molar del
gas a dilucién infinita. En el caso del estudio de etano, dicha
correccidn puede pesar, en las condiciones experimentales de este
trabajo, en un orden del 5% en kﬁm debido al alto valor de V; que

presenta este gas en soluciones acuosas. Para efectuar la oorrec—

[-~]

2
(1981), y aue utilizaron en la evaluacién de la constante de Henry

cién, puede emplearse la expresiOn para V_ que dan Rettich et al.
de etano en agua hasta 328 K. Dentro de este &mbito de temperatura,
el valor de V; que predice dicha ecuacién resulté ser concordante
con el calculado a través de la ecuacidn de Percus-Yevick (ver capi-
tulo de tratamiento mecanico-estadistico) para un sistema binario a
dilucién infinita formado por esferas duras. Esta ecuacién tedrica
también reproduce adecuadamente los valores experimentales para el
sistema Ar-H2O determinados por Wood (ocomunicacién privada) para
temperaturas hasta 600 K, por lo que en este estudio se efectud el
calculo de 1los V; de todos los sistemas empleando la ecuacidn de
estado de Percus-Yevick. La posibilidad de variar la presién, a tem

peratura constante, en las determinaciones experimentales brindd una

posibilidad de verificar la consistencia de las suposiciones reali-
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zadas. Debe sefialarse que esta correccidn afecta también los resulta-
dos de kﬂm en las determinaciones efectuadas con el método analitico,
usindose el mismo Vzm en ambos casos. Sin embargo, en el método ana-
litico, la correccidn se realiza a una (nica presién, que es en ge-
neral muy cercana a la presidn de vapor del solvente puro a esa tem—
peratura, por 1o que la correccidn es en este caso relativamente pe-
quetia,

Luego de una serie de mediciones a temperatura constante, en la
que se verificaba reproducibilidad y ausencia de histéresis, podian

*
cbtenerse pares de valores nzG vs f2 . Dado que:

w * _ * 1, L
Ky = £, /x = £ /n, (2.15)
entonces
nF=n®-nC- g nbn” | (2.16)
2 Thp TRy Thn iy :
G »

Graficindose n,~ Vs f2 se oObtiene una recta de perdliente —(nlL/kHw)
y cuya ordenada al origen registra el valor de nzo. Conocido el

valox de nlL

puede calcularse kﬂw. ILa figura 17 muestra, a wmodo de
*

ejemplo, la relacidn entre nZG y f2 para 473,5 K, la mixima tempera-

tura de medicidn con este método. Para todas las temperaturas se

*
obtuvo wna dependencia lineal entre nzG Yy f2 con factores de regre—

sidén mejores que 0,99 y desviaciones standard del orden del 1%.
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Figura 17
Representacién del nimero de moles de etano en fase gaseosa (nzc') en

funcidén de la fugacidad f *, en la que se ha descontado el término

2
que incluye el efecto de la presidn, para una corrida isotérmica.
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¢) Evaluacidén de la precisidn experimental

La detemminacidén del nimero de moles de soluto en fase gaseosa
(nzG) se realizd por medicidén de 1a presidn y la posicidn del pistdn,
con la que se calculaba el volumen de la fase gaseosa. La precisidn
en la determinacidén de la presién fue del orden del 1 &, mientras
que el error en el volumen, camo ya fue menciocnado, fue de 0,01 cnn3,
lo que significa una incerteza que variaba entre el 0,1 y el 10 §,
seqin fuese el valor del volumen de la fase gasecsa. En la zona de
W pequeno, el error relativo en esta magnitud resultaba ser alto
{hasta un 10 %), pero va que en ese caso el mimero de moles en la
fase gaseosa era muy chico, el error absoluto en n2G también lo era.
Fn el otro extremo (V° del orden de 10 an’) la mayor fuente de
incerteza residia en la determinacion de la presion (1%), obtenién-
dose en sintesis en todo los casos un ﬁnzG del orden de 10™° moles.
Ademis habria que considerar la exactitud con que pueden ser calcu-
lados v ¥ 7€, punto que serd discutido en el siguiente capftulo.

Andlogamente, la incerteza en f * fue cercana al 0,51 %.

2
Caro el valor de ka se obtiene de un ajuste por cuadrados
minimos de todos los puntos de la isoterma, el error global de esta

magnitud, dado por la desviacidn cuadratica media del ajuste, resul-

tS ser del orden del 1%.

.



Capitulo 3

TRATAMIENTO DE DATOS

Las propiedades termodinamicas de soluciones infinitamente dilui-
das son un reflejo de las interacciones soluto-solvente. Del estudio
experimental y tedrico de las mismas puede extraerse informacién di-
recta scbre esa interaccidn.

En particular, las disoluciones de gases no polares en liquidos
han jugado un papel preponderante por el hecho de haber sido, histé-
ricamente, las que sehfalaron las diferencias en las propiedades de
las soluwiones acuosas frente a aquellas en que el solvente es un
liquido no polar. Como se menciond en la introduccidén (seccidn 1.2),
los valores de entropla y capacidad calorifica parciales molares de
disolucidn de gases en agua fueron reconocidos como un reflejo de la
particular estructura del agua liquida y del modo en que ésta se ve
afectada por la presencia del scluto no polar.

El estudio de la solubilidad de solutos no polares y de su
deperdencia con las variables de estado (presién y, fundamental-
mente, temperatura) se convirtid practicamente en la tmnica via para
extraer informacién termodinimica de estos sistemas. El tratamiento
de los resultados experimentales para poder ser traducidos a fun-
ciones termodinamicas de disolucidn resulta ser, por lo tanto, funda-

mental.
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3.1 Termodinimica del equilibrio liquido-vapor en sistemas binarios

En el caso de soluciones de gases en liguidos, la informacidn
esta contenida en la relacidn entre la solubilidad y la presidn del
gas, relacion que permite definir la constante de Henry. Con el ob-
jeto de recoger en esa constante de proporcicnalidad (nicamente la
interacciones soluto-solvente en la fase liquida a la densidad co-
rrespondiente, debe descontarse de la misma toda otra interaccidn
que pudiera presentar el sistema por el agregado del soluto.

En este caso, la constante K" resulta sblo funcién de la tem-
peratura para cada sistema gas-liquido y representa, ademis de la
contribucion del término ideal que considera el cambio de estado de
referencia, el efecto que tiene la introduccidén de una pequefia per-
turbacion, como es la producida por la presencia de un soluto peque-
fio no polar, sobre las interacciones existentes entre las moléculas
de solvente. Por ello, para una interpretacion microscopica del
proceso se hace necesario redefinir una expresion para la constante
de Henry diferente e la originalmete propuesta [ecuacidn (2.1)], de
modo de referirla a un estado en el cual la fase gaseosa se comporte
idealmente y en el que no existan interacciones entre moléculas de
soluto en la fase liquida. Para ello, debe realizarse el tratamiento
termodinamico completo del proceso de disolucidn.

En un sistema binario la condicibdn de equilibrio entre fases 1i-
quido y vapor para el componente 1 puede expresarse ocomo igualdad del

potencial quimico de esta especie en ambas fases:



HiL(T.P:E) = uiG(T:PtX) (*) (3-1)

donde el potencial quimico del camponente i en la fase o se expresa
por:

a

w = w3(T) + RT 1nfim (3.2)

la fugacidad del componente i en la fase gasecsa puede expresar—

se (estado tipo gas ideal):

£ = By ¢, (T,P,y) (3.3)

La eleccidn del estado tipo para la fase liquida en solwiones
de gases, en las que uno de los componentes puros suele estar en
estado supercritico, frecuentemente recae en la llamada oonvencién
asimétrica. Segin la misma, los coeficientes de actividad ¥; de cada

uno de los camponentes de la mezcla binaria tama el valor unitario

en el limte de d&ilucidén infinita del soluto en la solucidn, es

decir:

Yy =1 six, -1

(*) Cuando las fracciones molares no llevan subindices se refieren al

soluto, es decir, x = Xor ¥ = Yy
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Yz — 1 si _}_(_2 - 0
La correspondiente expresidén para fiL es:

£ = v, (7,x) gifi°(T,Pref)eprr’P(viLdP)/Rr (3.4)

ref

dorde fio es una fugacidad de referencia para el componente i en la

fase liquida. Asi para el solvente:

£,°(T) = Lim (£ /x,) = ¢ %(T)2,%(T) (3.5

x5l

ya que, en ese limite de concentraciones, YlR = 1 (estado de referen-

cia Raoult para el solvente), y para el soluto:

£,°(T) = lim (£,/x) = K (T) (3.6)
x5*0

porque vale en ese Caso Y2H = 1 (estado de referencia Henry para el

soluto).

De -egta manera resulta para el solvente {componente 1):
(1-y)P¢ (T,Py) = (=) R(T,x)P, %%, exp PV, "ap/rr) (3.7)
. -

mientras que para el soluto (camponente 2):

=72~



Byt,(T,P,y) = xv,7(T,z) K, (T,P,°) expfi(vzl"dP/RI‘) (3.8)

Camo ya fue discutido en la seccidén 2.1 [ec. (2.5)], el valor de
k[: estl relacionado con la variacién de potencial quimico del soluto
( M;) cuando es transferido desde la fase gaseosa {considerada ideal
y en la que la presién parcial de gas es la correspondiente al estado
tipo) a la fase liquida (en el limite de dilucidén infinita, pero ex-
trapolada a fraccidén molar unitaria, y a la presibén de saturacién del
solvente puro). El proceso relacionado con esta variacidén de poten-
cial quimico y su vinculacidn con la condiciones experimentales rea-

les puede ser esquematizado de la siguiente manera:

1

* L »
gas ideal (T,P2=l ) —» solucidén ideal [Henry] (T,Plo,_;g--l)
A

v

II solucion ideal [Henry] (T,P,x=1)
1

v

Y
gas real (T,P,=yP} — solucidn real (T,P,x)
2 111 =

* Cano fue mencionado en la seccién 2.1, la expresidén P2 = 1 debe ser
interpretada camo que la presidn parcial de gas es iqual a la de es-

tado tipo, es decir, 0,1 MPa (ver aclaracién al pie de la pagina 37).
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El proceso I lleva asociado una variacién de potencial quimico

( Au; ) Qque estd vinculado con k,; fec. (2.5)), mientras que el III
corresporde a las condiciones experimentales de equilibrio (por 1lo

tanto AuZIII

es cero). Las expresiones para la variacidén del poten-
cial quimico del scluto relacionada con los procesos II, IV y V son
pe

RI In(yP ¢,), -RT In(x Y,) exp[(RI‘)_lI{ V,"aP] respectivamente
[camparar con la ec. (2.4)].

En ocasiones suele definirse como constante de Henry kﬂm (T,P) a
la relacionada con los procesos II, III y IV. En estos casos el esta-
do final considerado es la solucidén ideal de fraccién molar del solu-

to unitaria pero a la presidén total P. El vinculo entre ambas es, ob-

viamente:
P
kg (T.B) = Ky (T,B;°) exp[(m*)’lpfovzbdp]

Por lo tanto, esta constante kﬂw(T,P) serd funcidén de la presion,
ademds de serlo de la temperatura. La eleccidn de una presidon de re-
ferencia, como 10 es la presion de saturacién del solvente puro, eli-
mina la dependencia en P si bien no debe olvidarse que la variacidn
de la temperatura produce simultidneamente una variacién de la presién
de referencia dado que se estd siempre scbre la curva de coexistencia
liquido—vapor del solvente puro. Este hecho es sumamente importante a
la hora de calcular las propiedades termodinimicas relacionadas con

’» = -] o0 -]
el procesc de disolucidn ( AHZ . B8, Asz ) a partir de la depen-



dencia de la solubilidad con la temperatura, ya que las mismas surgen
camo derivadas en condiciones isobdricas, y no ortobaricas. Este pun-

to volverd a ser discutido en la seccidn 4.4.
El anAlisis termodindmico realizado permite el cdlculo de ka (*)

a partir de los datos experimentales (T, P, x) suponiendo que las

desviaciones al camportamiento ideal pueden ser evaluadas.

3.2 Desviaciones de la idealidad en la fase gaseosa

Cuando un liquido estd en equilibrio con su vapor, un aumento de
temperatura lleva a un aumento exponencial de la presién de vapor y
consecuentemente de la densidad del vapor en equilibrio. Debido a las
interacciones intermoleculares, las desviaciones de la idealidad en
la fase gaseosa se incrementan sensiblemente con el aumento de la
densidad de particulas.

En particular en el caso de las soluciones acuosas, las inter-
acciones agua~agua, que como es sabido son fuertes por formacidén de

uniones hidrégeno, provocan importantes desviaciones de la idealidad

(*) Por simplicidad en la notacidn, la constante de Henry evaluada a

(-]
la presidén de saturacidn del solvente puro serd designada como ]&{ ;

esto es kHw(T) = ka(T,Plo) .
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en la fase gaseosa en equilibrio con el liquido a medida gue aumenta
la temperatura.

Por ello, la necesidad de contar con una ecuacidén de estado (EDE)
aue describa apropiadamente el comportamiento real de la mezcla gase—
osa en eguilibrio con la solucidn acuoea se ve incrementada fuerte-
mente en ese caso.

Las ecuaciones de estado mas utilizadas para representar las pro-

piedades de una mezcla gaseosa suelen ser:

a) Desarrollo en serie de virial, ya sea en potencias de P,
camo en potencias de la densidad (Vm"l) .

b) Ecuaciones semiempiricas.

La primera opcién ofrece la ventaja de poseer una base mecanico-
estadistica sencilla para el calculo de los coeficientes de la serie
en funcién de 1los potenciales de interaccidén de dos, tres, ...., n
particulas, seqin cuil sea el coeficiente de virial considerado. Ade-
mis, para mezcla de gases, existen relaciones tedricas rigurosas
para la dependencia con la concentracion de los diferentes coeficien—
tes de la serie. Esto no ocurre en el caso de las ecuaciones semiem—
piricas que son generalmente utilizadas (van der Waals, Redlich-
Kworxj, Soave-Redlich-Kwong, Peng-Robinson) en las que los coeficien-
tes que aparecen son determinados para los componentes puros (ya sea
a partir de las constantes criticas o de datos PVT en la zona sub- ©
supercritica) proponiéndose reglas de combinacidén para los ooeficien-

tes dque caracterizan la mezcla, las que no pueden ser sustentadas por
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una base tedrica rigurosa.

Ademas, otro atractivo del tratamiento de virial es que permite
en principio describir las dos fases con los mismos parametros de
interacciones intermoleculares. Por estos motivos, en la evaluacidén
de los datos obtenidos en este trabajo se decidid la eleccidn de una

ecuacidon de estado basada en el desarrollo en serie de virial.

PVm/RI‘ =%, =1+BN_+ cM/vm2 + e (3.9)

1+ B, (P/RT) + (G, 8, 2) (B/RT)? + e (3.10)

donde Vrrl es el volumen molar, %, el factor de compresibilidad y By vy
CM el segundo y tercer coeficiente de virial respectivamente, todos
referidos a la mezcla gaseosa.

Este tratamiento es particularmente interesante mientras la den-
sidad de 1la fase gaseosa no sea muy elevada, porque ello cbligaria a
incluir en el desarrollo coeficientes de Ordenes cada vez mayores. De
los dos desarrollos posibles, la ecuacidn en potencias de las densi-
dades [expresidn {3.9)] representa mas adecuadamente los factores de
campresibilidad del vapor de agua puro saturado que el desarrollo en
presién [ecuacién (3.10)] por encima de 500 K (fig. 18). Sin embargo,
este (ltimo tiene la ventaja que es la presién, y no la densidad, la
magnitud experimentalmente determinada.

Para una mezcla binaria, la expresion de ByY G en funcidn de

la concentracidon de la misma es:

-77-



_PVm
Z'RT
1.00
0.50 -
50 150 250 350 T/°C
323 423 523 623 T/K
Fiqura 18

Factor de compresibilidad [Z=Wm/ (RT')] del vapor de agua en funcidn de
la temperatura en condiciones ortobdricas. la curva liena representa
los valores de Z determinados experimentalmente [(Schmidt (1981)],
mientras que las curvas discontinuas los calculados a través del desa-
rrollo en serie de virial considerardo sblo el sequndo coeficiente de
virial (Bll).

- — = desarrollo en Vm_l [ec. (3.9)]

~e=v— desaxrollo en P [ec. 3.10)]
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B,(T,y) (3.11)

[
o
(Ao |
e
-
<
-
)
s
P~
3
g’

£z .
CM(T,x) § 'R Y xj Yy Cijk(T) (3.12)
donde B =~y C_ = son los coeficientes de virial del componente n
puro a la temperatura T ,y an= Bm ¥ Y™ Soa= -+ Se  conocen
como coeficientes cruzados y tienen en cuenta la interaccidén entre
particulas my n, y 1,m y n respectivamente.

Para los sistemas acuosos estudiados en este trabajo - existe in-
formacioén experimental scbre los B {(T) ¥y Byy(T) en todo el ambito
de temperatura cubierto por el mismoc {Dymond y Smith (1980)}]. Por
otra parte, son pocos los sistemas binarios (agua-gas no polar} cu-

yos B . han sido determinados y, en general, sbl0 en una regién de

12
temperatura no muay lejana de la ambiente. Tal es el caso de los sis-
temas Ar—HzO fentre 298 K y 373 K: Rigby y Prausnitz (1968), y entre
373 K y 423 K: Richards y Wormald (1981), Wormald y Cooling {(1982)],
Gi,-H,0 [de 298 K a 373 K por Rigby y Prausnitz (1968), hasta 500 K
por Olds et al. (1942), y entre 373 Ky 423 K por Smith et al.
(1983)}]1 y CH,H,0 [entre 298Ky 373 K , Coan y King (1971), y
hasta 450 K por Reamer et al. (1943)]. Las determinacicnes de BlZ
fueron realizadas por mediciones de propiedades (PVIX) en la =zona
homogénea (fase gaseosa) a densidades moderadas [empleando la ecua-
cién (3.2) o (3.10) truncadas a partir del tercer términol, o a tra-

vés de medidas de la variacidn de la presidn parcial de agua, en e~

quilibrio con su vapor a una temperatura fija, por el efecto de 1la



interaccién con el gas (efecto denominado solubilidad del agua en la

fase gaseosa), a partir de las ecuaciones (3.18) y (3.17), o por me-

diciones de la entalpia de mezcla vapor-gas en la regidn homogénea.
Para el resto de los sistemas investigados, y en ausencia de

datos experimentales, Bl debid ser calculado a partir de un poten—

2
cial de interaccién agua-gas (ver mis adelante, seccién 3.4).

La situacién es todavia mas dificil en el caso de terceros coe-
ficientes de virial. Si bien existen datos de Clll(T) [Rell et al.
(1968) entre 473 y 723 K], no existe ningln estudio experimental que
incluya los €12 © C o, para los sistemas acuosos aqui estudiados.
Mas aln, el cilculo de estos coeficientes ha sido realizado Uinicamen-
te para potenciales de interaccidn poco realistas [potencial cuadra-—
do, Hirschfelder et al. (1954)], o por correlaciones empiricas
[Prausnitz (1969)]. Por este motivo, el analisis considerando el
desarrollo en serie de virial pudo ser empleado teniendo en cuenta
sblo los segundos coeficientes de virial. Esto limita su aplicabili-
dad a la zona de densidades gaseosas moderadas, es decir, temperatu—
ras por debajo de 550 K, aproximadamente. [Existe otro motivo que
impide la utilizacidn del desarrollo en serie de densidades (el mas
exacto) a temperaturas elevadas y es que en el cilculo de Vm a par-
tir de P y T debe resolverse una ecuacidn cuadratica, cuyo discrimi-
nante se hace negativo a altas densidades {ver mis adelante)]. Para

temperaturas mayores, un tratamiento con ecuaciones semiempiricas

seria ms adecuado.
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Conocidos los valores del segundo coeficiente de virial de la
mezcla, By, es posible el calculo de los coeficientes de fugacidad

¢, (T'P,y) ya que [Prausnitz (1969)]:
in ¢.(T,P,y} = 6rP[(av/a}ni),[,,pmj#ni - RT/PJdP (3.13)

o, alternativamente:

In ¢ (T,P,y) =—‘,f,“"([(ap/ani)T'P'nj;,ni ~ RT/VlaV - 1nz, (3.14)

Cawbinando las ecuaciones (3.10), (3.11) y (3.13) hasta segundos

coeficientes de virial se obtiene:

né, (T,B,y) = [ By; - (1y;)? 4),] B/RT (3.15)

dorde:

A, = Bll + 322 - 2312 {3.16)

Si en cambio se utilizan las expresiones (3.9), (3.11) y (3.14)

resultas

In¢ (T.P,y) = (2/vm)J§Ixj Bj; ~ 1lnZy (3.17)
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3.3 Procedimiento para el calculo completo de la termodindmica del e-

quilibrio liquido-vapor en mezclas de gas y agua

Una vez conocido ¥, @plicando la cordicion de equilibrio entre
fases para el solvente [ecuacidn (3.7)] puede calcularse la composi-

cidn de la fase gaseosa segun:

(1y) = (1=0) v, ® (P, °/) (3,%/0)) expp{PVlLdP/RI‘ (3.18)
1

De esta ecuacidn se deduce que, aln considerando que la solubili-
dad de gases es normalmente baja [(1-x) practicamente igual a 1] y
que YlR es aproximadamente 1, la fraccién molar del solvente en la
fase gaseosa no estd dada directamente por el cociente entre la pre-
sidn parcial (presion de vapor) del componente 1 puro y la presidn
total, sino que aparecen ademas el factor (¢lo/¢l) y el término expo-
nencial, este ultimo representando el efecto de la presidn total so—
bre el potencial quimico de referencia del componente 1 en la fase
liquida (efecto Poynting}. El primer término de correccidén tiene en
cuenta 1la modificacién de la fugacidad de la especie 1 por su in-
teraccion en fase gaseosa con el componente 2. En estudios de solubi-
lidad de gases a baja temperatura, cuando la presidn de vapor del
solvente es normalmente baja, si la desviacidn de la idealidad en la
fase gaseosa es pequeBa, este término se aproxima a la unidad. Ade-~
mas, mientras (1-y), fraccién molar del solvente en la fase gaseosa,

permanezca significativamente menor que y, la contribucidn del tér-
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mino (¢10/ 91) en la modificacin relativa de la fraccién molar del
camponente 2 en dicha fase serd despreciable. Sin embargo, al aumen-
tar la temperatura la fase gaseosa se enriquece en el componente 1,
aumentan las desviaciones de la idealidad y el efecto de ignorar este
término puede adquirir mucha importancia en la determinacién de 1la
constante de Henry (20% para el sistema Ar—Hzo a 570 K y 10 MPa de
presién total).

Una aproximacion frecuentemente utilizada en algunos estudios a

alta temperatura [Potter y Clynne (1978)] supone la validez de la

regla de Lewis y Randall:

3, (T,P,y) = ¢,°(T,P) (3.19)

basada en la suposicién del cumplimiento de mezclado ideal de gases
reales {ley de Amagat). Esto es valido solamente si, en la ecuacién
(3.16), wvale '512 = 0, o sea B, = (Bll + 822)/2 [denominada por
Guggenheim  (1952) “suposicidn natve"], una condicidén raramente
cumplida y que, desde ya, no es aplicable para los sistemas estu-
diados en este trabajo, fundamentalmente debido a que el Bll incluye
las interacciones de unién hidrédgeno ausentes en la interaccidn

agua—gas (ver Cilculo de BJ_2' mas adelante).

El calculo del cociente (¢l°/ ¢,) se debe realizar por un método
iterativo ya que 4:1 es funcidén de 1a composicidn de la fase gaseosa.
Suponierdo inicialmente (1-y) = PlO/P puede calcularse una primera

aproximacion a ¢, ¥y con ella recalcularse {(1-y).

i
LS
Y
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En el caso de utilizarse el desarrcllo en serie de presiones

[ecuacidn (3.10)], entonces el cilculo resulta mis simple:

(T,P)— { (1-y) = PlO(T)/ P

ec. (3.15)

o
4 ‘T)/f"l(T'p'X_)

ec. (3.18)

En cambio si se elige el polinomio en Vm_1 Lecuacidn (3.9)1,
se hace necesarioc conocer la densidad de la mezcla gaseosa como
etapa intermedia en el cllculo de ¢10/¢1. siendo la misma también
funcidén de la composicidn de esta fase, seqin surge de la ecuacién

(3.9). En este caso el procedimiento sera:



(T,P)~> | (1-y) = P °(T}/ PJ

> eC. (3.9)
A |
Vm = fFT,P{I)

ec. (3.17)

o
0 M/t (T,2,y)

ec. (3.18)

Para la evaluacidn de V_, considerando el desarrollo en serie de vi~

rial hasta segundo término, debe resolverse la ecuacidén cuadritica:
BM/sz +IN_ - P/RT = 0 (3.20)

Cano se menciond anteriormente, el hecho de trabajar a presién
parcial de gas aproximadamente constante {entre 1 y 2 MPa) hace que
el efecto de aumentar la temperatura sea el de auwentar la concen—
tracidén de agua en la fase gaseosa y, simultdneamente, la presidén
total. Debido a que el valor del segundo coeficiente de virial de la

mezcla, By, es funcidn de la composicidn de la fase gaseosa [ec.
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(3.11)] 1la contribucién del B, al By, aumenta al hacerlo la tempe-
ratura. El segundo coeficiente de virial del agua pura es fuertemen-
te negativo en todo el ambito de temperatura abarcado en este estu-

dio. De todo ello se deduce que, a partir de cierta temperatura, es

factible gque los valores de BM sean suficientemente negativos {al
mismo tiempo que la presion de vapor del agua y por lo tanto la pre-
sién total son altas) de modo que el discriminante de la ecuacidn

(3.20) tame valores negativos, es decir:

PBM< -RT/4
por 1o que en esos casos las soluciones a la ecuacién cuadratica de-
jaria de pertenecer al campo de los numeros reales. Esta condicidn
se verifica, para los sistemas acuosos estudiados, recién a partir
de 600 K, aproximadamente, por lo que por encima de esa temperatura
debe recurrirse a otro tipo de tratamiento (por ejemplo, ecuaciones

semiempiricas).

Conocida 1la composicién de la fase gaseosa (y) puede calcularse
el coeficiente de fugacidad del soluto, e utilizando nuevamente

cualquiera de las expresiones altermativas [(3.15) o (3.17}1.

En sintesis, el calculo de la fugacidad del gas, componente 2,

en la mezcla gaseosa depende fuertemente de la posibilidad de repre-



sentar el comportamiento real de la misma por una ecuacién de estado

adecuada.

3.4 Cilculo de B, , para sistemas agua-gas

Considerando la expresidén del segurdo coeficiente de virial en
funcidén del potencial de interaccién entre dos particulas [Hirschfel-

der et ai. (1954)]:
B, (T) = (9,/2) /711 - expl~pu; 5(r)]] dr (3.21)

resulta obvio que para el cilculo de B, serd necesario contar con

un potencial de interaccidn realista entre una molécula de agua y
una particula de gas. Dicho potencial deberd incluir contribuciones
de corto alcance (repulsivas) y de largo alcance (dispersivas e
inductivas).

Siguiendo el tratamiento propuesto por Rigby et al. (1969) para
la evaluacidn de sequndos coeficientes de virial cruzados en mezclas

acuosas, se utilizd:
u, (r,0) = u . (r) + u, 3 (r,6) (3.22)
12° % 12 12 ‘& .

donde ulzx(r) representa el potencial de Kihara con un carozo impe-
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netrabie, que tiene en cuenta interacciones repulsivas y dispersi-~
vas [Kihara (1953)].

Para una distancia entre carozos duros rc = r—2a12, donde a1, ©s
justamente el radio de esa coraza impenetrable,el potencial de Kihara
tiene la siguiente expresidn:

ulzK(r) =

|
8

rcf 0 {3.22a)

ulzK(r) /rc)l2 - (alz/rc)Gj r >0 (3.22b)

4 o

©128H%
€1 s el valor de la profundidad del pozo de potencial de potencial
y o3p + 2a12) la distancia para la cual u12K=0. En la figura 19 se

representa el potencial de interaccién u. . {r) en funcién de r..

K
12
Para el caso particular en el que al2 sea iqual a cero, la expresidn
de Kihara para el potencial es identica a la de Lennard-Jones.

El sequndo término en la ecuacidn (3.22):

u e, 0) = - 2a2(3co520 +1)/(20%) (3.23)

"1

representa el término inductivo de interaccidén dipolo-dipolo indu-
cido, importante en la interaccidén agua-gas en la fase gaseosa.
. . oy )

La parte angularmente independiente de Uy puede ser incorpo-

rada en la expresion que incluye las interacciones repulsiva y dis—

persiva en forma univoca si ésta tiene la forma de un potencial de

Lennard-Jones [Hirschfelder et al. (1954)]. En el caso de emplear un
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Fiqura 19
Potencial de interaccion entre dos particulas, segin el modelo de
Kihara (1953}, en funcidn de la distancia entre los carozos duros
{rC: r-2a, donde a es el radio del carozo duro). En el casc en que
a=0, el potencial de Kihara coincide con el descripto por el modelo

de Lennard-Jones.
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potencial de Kihara, la redefinicion de los pardmetros para conseguir
esto no es uUnica. Rigby et al. (1969) sugirieron que una manera de

realizarlo seria considerando el parametro:
- 2 3 3
E=1+ My a2/[4e12 015 (012+2a12) ] {3.24)

con 1o cual los nuevos parametros de interaccidn, que describen la
parte esféricamente simétrica de la interaccidon (1-2), quedan defi-

nidos de la siguiente maneras

5'12 =€, £ . (3.25)

o' =0 5"1/6

12 12 (3.26)

Con estos parametros y las expresiones dadas por Kihara para el
calculo del segqundo coeficiente de virial para particulas con coraza
impenetrable esférica, puede calcularse la contribucién angularmente
independiente al By o contribucién que incluye interacciones repul-
sivas, dispersivas y una parte de la debida a la induccidn dipolar.

La contribucion a Bl2 de la parte del potencial que depende de
la orientacién relativa de ambas moléculas, puede ser evaluada si-
guiendo el tratamiento de Alvarez et al. (1983), basado en el desa-
rrollo de Buckingham y Pople (1955).

Los parametros necesarios para el calculo ( €5 Oy ai) fueron

tomados de Rigby et al. (1969) y de Rossi y Danon (1965),



Para las interacciones cruzadas (1-2) se adoptaron las reglas de

conbinacidn de Lorentz-Berthelot:

€1y = (el€2)1/2 (3.27)

S1p = (9,49,)/2 (3.28)
junto cons:

a,, = (al+a2)/2 (3.29)

En cuanto a la primera [ecuacidn (3.27)], cabe seRalar que esto es
valido ya que la interaccidn especifica de unidn hidrdgeno estd ex-—
cluida del valor de €y, el que solo contiene contribuciones disper-
"sivas y repulsivas. Este hecho contrasta con la aproximacion “natve"
que supone B, ,=(B 4B, ) /2 puesto que B;, contiene todas las interac-

ciones entre dos moléculas de agua.

El B12 calculado mediante este procedimiento representa adecua-
damente los valores que fueron determinados experimentalmente por
otros autores para los sistemas ya mencionados [a los que debe sumar-
seles N2—H20 investigado también por Richards et al.{(1981), Wormald
y Colling (1982, 1983)]) en todo el ambito de temperatura estudiado

en este trabajo.
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3.5 Desviaciones de la idealidad en la fagse liquida

El tratamiento para evaluar la fugacidad de cada oomponente en
la fase liguida a partir de la presidn, la temperatura y la compo-
sicidén de ésta exige conocer tanto los coeficientes de actividad
cano el valor de los volumenes parciales molares de soluto y sol-
vente en las condiciones experimentales correspondientes.

Las fuentes de informacidn sobre estas magnitudes son realmente
escasas. Determinaciones experimentales de volumenes parciales mola-—
res de gases en liquidos se restringen practicamente a temperaturas
no muy lejanas de temperatura ambiente [Hildebrand y Soott (1950)]

[Recientemente, Wood (camunicacion privada) ha realizado mediciones

2
extendiendo el ambito de medicidén hasta alrededor de 600 K].

ain preliminares de V en soluciones acuosas diluidas de Ar y Xe

La situacion es bastante mas pobre en informacidn en el caso de
coeficientes de actividad, e

Por lo tanto, para poder realizar una estimacidn del valor de
estas magnitudes en funcién de las variables termodindmicas presidn,
temperatura y composicion, se requiere nuevamente poder contar con
una ecuacidén de estado que alora describa adecuadamente el compor—
tamiento de la fase liquida. La eleccidn estd orientada hacia ecua-
ciones que surgen de tratamientos perturbacionales con un fluido de
esferas duras como sistema de referencia.

Por otra parte, y ya que muchos efectos se minimizan utilizando

la menor presion parcial de gas compatible con la precisidén experi-
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rental deseada, la estimacién del efecto de presidén en las desvia—
ciones de la idealidad de la fase liquida ayuda a establecer los
valores limites tolerables de esta variable en funcidén de la tem-

peratura.

3.5.1 Efecto de la presidn en la fugacidad del soluto en la fase

El efecto directo de la presion sobre la fugacidad del soluto en
la solucién, a temperatura y composicién constantes, esta contenido
en el término exponencial de la ecuacién {3.8). Mientras la tempera-
tura del .sistema sea bastante inferior a la temperatura critica dgel
solvente {de modo que el fluido sea poco compresible) puede suponer—
se que Vzw sera independiente de la presibén, por lo que:

L

£,° = x v, k" explVy(p-p, °)/RT] (3.30)

o

Los V, en solucién acuosa para todos los gases estudiados en es-
te trabajo han sido determinados a 298 K dilatamétricamente por otros
autores. Segqin estos valores, las correcciones debidas a este efecto
cuando la presién parcial del gas es del orden de 2 MPa oscila entre
el 2 y el 5% a 298 K, de acuerdo a cual sea el gas considerado (el

maximo valor corresporde a C.H_ con un volumen parcial molar a tempe—

e
ratura ambiente de 52 cm3/mol). A medida que aumenta la temperatura,
la informacidn experimental sobre Vzm comienza a hacerse mas escasa.

Las predicciones obtenidas a partir de teorias perturbacionales
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sefialan una variacion del volumen parcial molar a dilucidn infinita
con la temperatura gue, hasta alrededor de 400 K, es pequefia pasando
por un minimo muy suave, como reflejo de la dependencia de la compre-
sibilidad con la temperatura, para luego camenzar a aumentar rapida-
mente [este comportamiento parece reproducir correctamente los re-
cientes datos experimentales determinados por Wood para la 2zona de
temperatura elevada. Este punto sera discutido con mis detalle en las
secciones 5.6.2 y 6.4.1.]

Termodinamicamente, puede demostrarse que:

<
]

L _ L
, =Vt (1-x) (avm /35)'1‘,? (3.31)

L L
Vm + (1-x) [(avm /835),1,'0 + K«

L
r Y (aP/agg)T’U] (3.32)

donde VmL es el volumen molar de la solucidn liquida, ( 3VmL/ 3 E)T, s
su derivada a temperatura constante y en condiciones de equilibrio
de fases y «,, la compresibilidad isotérmica de la solucidn. En el 1i-
mite de dilucibn infinita (x tendiendo a O) y a temperaturas cercanas
a la critica del solvente puro, KTO es muy grande aumentando su valor

a +o cuando T tiende a ’I‘c la temperatura critica del solvente puro.

l'
La derivada de P respecto de x a temperatura constante estd relacio-
nada con la constante de Henry y es siempre positiva a presicnes mo—
deradas {(por encima de 200 MPa aproximadamente, parece cambiar de

signo para algunos sistemas acuosos [Japas y Franck (1985)], pero en

la regidn de saturacion del solvente puro, es decir hasta 22 MPa, la
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solubilidad aumenta si se aumenta la presidn total a temperatura
constante}. Cerca de la temperatura critica y para concentraciones
bajas de soluto, los valores gque adopta el término (BVmL/ 3§)T,U de—
penden de las caracteristicas del sistema en la regidn critica: para
los sistemas que presentan una curva critica cuya temperatura aumen-—
ta monotonamente al aumentar la concentracion del gas [camportamiento
frecuentemente denominado “inmiscibilidad gas-gas de primera espe-
cie",Schneider (1973), Rowlinson y Swinton (1982), Franck (1971)] 1la
gerivada ( ame/aﬁ)T,g toma valores finitos negativos [Lentz (1977)],
mientras que para los sistemas con un minimo de temperatura en la
curva critica ("inmiscibilidad gas~gas de segunda especie") ésta
tiende a +» a medida que T y x se acercan a Tth y 0, respectivamente,
Por lo tanto, simultaneamente con el acercamiento a la temperatura

critica del solvente, el \12m tomari valores que tenderdn a +«, con

un comportamiento parecido al de Fapso Simultineamente V, tiende,

cano es 1dgico, a Vi va que:

L

V. o=v L
m

- x L@V /000, 4+ v kp(38/0x) g o) (3.33)
Este camportamiento del volumen parcial molar del soluto a di-
lucidn infinita en las cercanias de la temperatura critica del sol-
vente puede ser predicho también a partir de las teorias mecinico-
estadisticas semiempiricas que calculan las propiedades de las solu-
ciones en base a las del solvente puro (por ejemplo SPT o PY; ver

secciones 5.6.2 y 6.4.1). Debido a los altos valores que toma \]2m y
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por el hecho de dejar de ser aproximadamente independiente de la pre-
sidn, los wvalores de ka calculados se hacen cada vez mis imprecisos

en las cercanias del punto critico del solvente,

3.5.2 Efecto de la concentracidon del soluto en la fase liguida en su

coeficiente de actividad

Debido a la baja solubilidad que presentan los gases en agua, el
coeficiente de actividad del soluto en la solucidn serd normalmente
cercanc a la unidad (YZH = 1 para x = 0, estado de referencia Henry).
Para poder estimar el error que se comete con esta suposicidn puede

. 9] .2
estimarse el v, con la expresion:

iy, =m0, 2 2m)" xv (3.34)
2 2 2 2 “m i
* L
donde B, es el segundo coeficiente de virial osmOtico [McMillan-

Mayer {1954)], cuya expresibn es:

o

* ~
B, = -(1/2)5 h,, (rar = -(1/2) h,

) (0) (3.35)

2

siendo n, (xr) = gzz(r) - 1 la funcidn de correlacidn total [Hansen

y McDonald (1976)] entre particulas de soluto en la solucidén a di-
*
lucién  infinita. Los valores de B, pueden ser estimados utilizando

el h,,(r) calculado a través de alguna teoria meclnico-estadistica

basada en tratamientos perturbacionales (ver mis adelante: interpre-
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tacién mecAnico—estadistica). Si se calculan los valores de hzz(r)
utilizando el tratamiento propuesto por Pratt y Chandler, en el cual
se supone que el potencial entre las particulas de soluto estd des-
cripto por una interaccidén de esferas duras (ver capitulo 5, trata-
miento mecinico-estadistico) mientras que el fluido que representa
al solvente posee una funcién de correlacidn igual a la del agua (es
decir, con estructura similar a ésta), los valores de Bz* que se oOb~
tienen para solutos pequefios en agua varian entre +7 y -4 o /mol,
valores correspondientes a didmetros de soluto de 3y 4 A respecti-
vamente. Esto hace que, considerando x del orden de 10-3 {correspon-
diente a una presidn parcial de gas del orden de 2 MPa para la tempe-

ratura de maxima solubilidad), H valga entre 1,001 y 0,9997 mien-

2
tras que la precisién experimental alcanzada, debido a problemas ex-
perimentales y de conocimiento del comportamiento de la fase gaseosa,
son del orden del 1%.

Nuevamente debe sefialarse que esto es valido lejos de la tempe—
ratura critica del solvente (regién en la cual tiene vigencia la con-
vencidén agimétrica), de otra manera las grandes fluctuaciones de den-
sidad caracteristicas del punto critico hacen que las correlaciones
entre particulas tengan largo alcance y, en consecuencia, que }32* di-
verja. En base a la relacion de Ornstein- Zernike (0Z), ?122(0) se
puede escribir en términos de la transformada de Fourier de la fun-
cién de correlacién directa 322(0) [Ornstein y Zernike (1914)] 1la
que permanece acotada cuando T tiende a T_; [Mikolaj y Pings (1967)]
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By (0) = &,,(0) +0'c), (0) (140 (0)] = ~28," (3.36)

A
1im hll(()) = 4 o (3.37)

TT
cl

y . R A
Es decir que mientras 012(0) y 822{0), las transformadas de Fourier

de las funciones de correlacidon directa soluto-solvente y soluto-

soluto, se mantienen acotadas (fig. 20) debido a (3.37) resulta en

{(3.36) que:
{m
1im 22(0) =+ o (3.38)
T-T
cl
Por lo tanto,
*
1im 82 = - {3.39)
T-T

Este punto se tratara con mas detalle en el capitulo 5. Puede
verse de la ecuacidn (3.34) y (3.39) que, a medida que la temperatura
del sistema se acerca a la temperatura critica del solvente, el 1i-

mite para vy H

2 sera cero, salvo el caso en el cual x = 0, en el que

Y, =1, por definicidn.
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Figura 20
Funciones de correlacidn total h(r) y de correlacidn directa c(r) expe~
rimentales de Ar gaseoso (a) y licquido (b}, (c) y (d), determinadas a
148 K, temperatura cercana a la critica de este sistema. Las densidades

correspordientes a cada estado son:

0,280 g/cm (b) o = 0,780 g/cm>

{a) p

t
]

(¢) p = 0,910 g/cm> (d) o = 0,982 g/cm’
la funcién de correlacidn directa mantiene su caracter de corto alcan-
ce a todas las densidades mientras que h(r} comienza a manifestar su

camportamiento tipico en el estado critico, es decir, lim gwh(r) dr=+=

T=F

fcurvas (a) y (b)]. cl

Referencia: Mikolaj y Pings (1967).
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Resulta interesante aclarar cque a medida gue la temperatura se
acerca a la temperatura critica del solvente, el sistema se vuelve
fisicamente menos asimétrico y la distincidn usada entre la fase
liquida y la gaseosa en el tratamiento y en la eleccién de estados

de referencia se hace innecesaria e inconveniente,
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Capitulo 4

RESULTADOS

Con los métodos experimentales descriptos en la seccién 2.2 fue—
ron determinadas las solubilidades de Ne, Ar, Kr, Xe, y CH4 en H20 Yy
D20 Yy la de C2H6 en H20.

4.1 Resultados obtenidos con el método analitico

Los resultados de las determinaciones de solubilidad con el méto—
do analitico estdn contenidas en la tabla II, la que se pasa a des-
cribir.

Las magnitudes determinadas experimentalmente con este método
fueron la temperatura, la presién y la composicidn de la fase liqui-
da (x). El volumen parcial molar del soluto en la solucidén infinita-
mente diluida fue calculado por medio de una teoria mecdnico-estadis-
tica, como serd detallado en la seccién 5.6.2. El cdlculo de Vé” se
efectud a la presidn y temperatura de medicidén (por debajo de 570 K,

0

V2 resulta ser practicamente independiente de la presidén). Debido a
la necesidad de contar con una ecuacibén de estado analitica en todo
el dmbito de temperaturas cubierto por las mediciones y dada la pe—
quefia diferencia en densidades y compresibilidades isotérmicas entre
H20 Yy D2O, los valores de los volimenes parciales molares a dilucidn

infinita de los gases tabulados en este Gltimo solvente se supusieron

iguales a los correspordientes en H2O. El error cometido con esta
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aproximacién es inferior a la incerteza experimental. Las otras
variables tabuladas (y, f ) se obtuvieron a partir de una ecuacidn
de estado para la tase gaseosa (desarrcllo en serie del virial en P).
Para el calculo de y se emplearon los valores de presién de satura-
cién del solvente puro que surgen de los polinomios dados por Dorsey

(1940) para HZO y por Hill y MacMillan (1979} para D
L
l ?

sarios para la correccidn por efecto Poynting) fueron tomados de la

20. Los valores

de V volumen molar del solvente en cordiciones ortobaricas {nece-

ecuacidén dada por Woolt (1979) para 1 0, despreciindose la pequefa

2
diferencia que existe con [)20 que, hasta 573 K, no supera el 1l%. A
los efectos de la correccién exponencial en la ecuacidn (3.18), esta
aproximacion estd plenamente justificada.

Teniendo en consideracidn las aproximaciocnes realizadas (ver ca-
pitulo 3}, los valores de Kﬁm obtenidos pueden considerarse dentro

del error experimental hasta una temperatura maxima de aproximadamen—

te 520 K. Por encima de dicha temperatura, la incerteza en el valor

oo

de kH puede llegar a ser de un orden de magnitud superior ({(alrededor
del 20% a 600 K).
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T P x 10 y 2 £, lnpil
K MPa cm3/mOl MPa GPa
Ne—-l-lzo
294,9 2,371 1,951 0,999 19,7 2,396 2,489
337.4 2,084 1,552 0,988 20,7 2,079 2,580
3e1,0 2,244 1,777 0,970 22,2 2,199 2,500
388,9 2,238 1,860 0,920 24,5 2,081 2,399
427,7 2,186 2,035 0,744 28,9 1,658 2,085
543,2 8,289 8,450 0,289 63,7 2,826 1,168
543,4 8,196 8,386 0, 280 63,9 2,686 1,126
Ar—H,0
306,9 2,249 4,667 0,998 27,7 2,216 1,533
335,9 2,126 3,429 0,989 28,6 2,089 1,784
365, 3 1,670 2,478 0,953 30,8 1,588 1,841
3¢8,3 2,033 2,939 0,956 31,0 1,940 1,867
397,3 2,435 3,579 0,902 34,0 2,199 1,793
424,7 2,520 3,786 0,793 37,7 2,020 1,653
453,7 2,214 2,731 0,521 43,0 1,189 .1,458
568,4 9,711 9,504 0,137 106, 2 1,686 0,490
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Tabla 1I {continuacidn}

T P x 10° Y v,” £, ln(Eﬁ?
K MPa cm’ /mol MPa GPa
Kr -{‘120
333,7 2,386 6,332 G, 991 34,0 2,281 1,252
359,0 2,430 5,140 0,974 35,7 2,302 1,471
387,06 2,425 4,951 0,928 38,06 2,209 1,469
426,0 2,523 4,865 0,785 43,9 1,971 1,374
477,5 3,215 4,828 0,443 55,4 1,478 1,097
523,4 6,701 10,752 0, 360 73,8 2,608 0,840
Xe—H20
334,5 1,984 6,972 0,989 40,9 1,822 0,932
364,11 2,136 6,208 0,965 42,8 1,936 1,109
391,5 2,112 5,668 Q,907 45,5 1,827 1,144
439,3 2,210 5,186 G, 658 52,5 1,430 0,993
473,7 5,426 14,767 0,684 59,4 3,574 0,826
476, 3 2,357 2,737 0,276 61,2 0,671 0,886
Ch 4—H2O
297,5 1,861 4,351 0,996 32,9 1,798 1,394
333,7 1,327 2,124 0,984 33,3 1,286 1,785
385,3 2,092 2,985 0,923 37,3 1,908 1,832
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Tabla 11 {continuacién)

T P x 107 y v, t, ln(}_{ )

K MPa cm3/mol MPa GPa
388,4 2,156 3,085 0,917 37,6 1,954 1,823
430,06 2,131 3,025 0,715 43,3 1,531 1,602
473,2 3,210 4,146 0,487 52,0 1,618 1,340
518, 3 6,451 10,337 0, 386 67,8 2,697 0,915

C2H6~H20

295,4 1,185 3,719 0,998 49,3 1,074 1,036
313,9 2,052 3,868 0,99 48,0 1,778 1,487
314,8 1,292 2,650 0,994 48,0 1,180 1,470
314,8 1,386 2,815 0,994 45,0 1,258 1,472
318,4 1,873 3,406 0,995 47,9 1,652 1,545
336,3 1,942 2,797 0,988 48,1 1,730 1,789
341,5 2,064 2,960 0,980 48,3 1,833 1,789
351, 3 2,008 2,017 0,978 48,8 1,701 1,890
351,6 2,442 3,165 U, 981 48,8 2,141 1,871
364,3 2,344 2,945 0,968 49,6 2,063 1,909
404, 3 2,122 2,689 0,864 53,4 1,733 1,834
429,0 2,002 2,728 0,724 56,8 1,462 1,654
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Tabla II {continuacidn)

s P x 10 Y v, £, In (.]f.ﬁ_

K MPa cm3/mol MPa GPa

Ne—DZO
293,2 2,399 2,163 0,999 19,7 2,424 2,398
306,5 2,222 1,897 0,998 19,7 2,239 2,452
328,6 z,180 1,765 0,993 20,3 2,1€&7 2,501
344,5 2,364 1,955 0,987 21,1 2,357 2,472
365,5 2,415 2,051 0,989 22,5 2,366 2,428
399,0 2,120 2,029 0,888 25,5 1,904 2,224
46),6 4,163 4,861 0,692 34,2 2,992 1,791
522,6 6,279 5,852 0,330 52,6 2,341 1,358
550,0 8,912 8,825 0,26l 68,5 2,758 1,099
Ar-Dzo

296,6 1,945 5,324 0,299 27,8 1,917 1,259
299,7 2,518 6,617 0,999 27,7 2,475 1,291
31L,5 1,430 3,103 0,996 27,8 1,413 1,501
33L,3 2,528 4,402 0,993 28,4 2,488 1,706
364,7 1,322 1,961 0,945 30,8 1,248 1,838
389,3 1,347 1,879 0,871 33,2 1,174 1,821
437,4 3,092 4,922 0,767 39,7 2,404 1,560

-106-



Tabla 11 {continuacidn)

T p x 10° ¥ v, £, ln@i;\

K MPa cm” /mol MPa GPa
453,5 2,631 3,641 0,600 42,8 1,622 1,475
461,2 2,710 3,661 0,538 44,5 1,507 1,397
503,9 4,249 4,696 0,301 57,5 1,390 1,066
536,9 9,368 20,134 0,403 72,4 4,300 0,687
561,1 12,128 26,34 0,33 91,5 4,746 0,493
568,86 11,790 21,78 0,250  102,4 3,534 0,405
583,8 13,280 21,70 0,187 126,8 3,078 0,266

Ke-D,0
292,7 1,680 7,929 0,988 33,7 1,615 0,688
330,8 1,763 4,574 0,990 33,9 1,702 1,292
356,68 1,73 3,887 0,99 35,6 1,649 1,425
396,4 2,043 4,127 0,892 39,7 1,799 1,450
424,8 2,131 3,919 0,760 43,8 1,617 1,397
523,1 6,995 12,497 0,383 73,4 2,892 0,788
Xe-1,0

295,4 1,801 13,037 0,999 41,1 1,629 0,193
333,2 2,026 7,752 0,991 40,8 1,855 0,845
360,8 2,000 6,237 0,970 42,5 1,904 1,087
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Tabla II (continuacidn)

T | 2 X 104 Y \72@3 f2 in (g)

K MPa cm3/mo1 MPa GPa
389,8 2,122 5,679 0,216 45,3 1,852 1,155
417,8 2,297 5,886 0,817 48,9 1,811 1,124
466,0 3,053 6,689 0,542 58,1 1,646 G,875

CH4—D20

298, 2 1,852 4,515 0,998 32,9 1,789 1,352
.323,2 1,803 3,187 0,994 32,9 1,749 1,680
355,2 1,773 2,565 0,972 34,06 1,696 1,865
393,3 2,062 2,983 0,902 38,2 1,843 1,799
446,1 2,504 3,562 0,048 46,0 1,639 1,506
474,4 4,115 6,740 0,585 52,1 2,473 1,267
479,9 4,465 7,374 0,570 53,5 2,625 1,234
517,5 7,220 13,440 0,451 66,9 3,485 0,897
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4.2 Resultados Obtenidos por el método sintético para el sistema
etano—-agua

Los resultados se dan en la tabla I1I. Las cantidades que apare-

cen en su encabezamiento asi cano la forma en que fueron obtenidas
estin detalladas en la seccidén 2.2.3.

Camo en el caso del método analitico, los valores de ka muestran
una dispersidn que estad dentro del error experimental estimado para

la determinaciones con el método sintético.

TABLA 11I
Resultados obtenidos por el método sintético

para el sistema C2[-16-H2 .

*
p Ve y 9 z 10%® £
2 2

MPa c:m3 mol MPa

T = 300,5 K

nl = 2,482 ol
o 3
V2 = 48,8 cm /mol

0,2727 9,802 0,987 G,981 0,980 1,077 0,262
0,3391 7,554 0,989 0,976 0,975 1,040 0,325
0,43060 5,246 0,992 0,969 0,968 0,938 0,415
0,4643 4,840 0,992 0,967 0,966 0,924 0,441
G,5831 3,453 0,894 0, 958 0,957 0,837 0,549
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Tabla III (continuacidn)

3. G *
p Vo y ¢, Z 100 £,
MPa qn3 mol MPa

0,6609 3,054 0,995 0,953 0,950 0,845 0,618
0,7463 2,337 0,995 0,946 0,944 0,736 0,693
0,9155 1,677  0,99% 0,934 0,930 0,658 0,837
0,9743 1,437 0,9 0,930 0,925 0,604 0,886
1,1734 0,999 0,997 0,916 0,908 0,515 1,047
1,2049 0,850 0,997 0,913 0,905 0,452 1,072
1,4422 0,531 0,998 0,896 0,883 0,346 1,253
1,5580 0,340 0,998 0,888 0,872 0,242 1,338
1,750 0,175 0,998 0,873 0,852 0,144 1,481
1,9258 0,067 0,998 0,861 0,835 0,062 1,593
In(k, /GPa) = 1,188 + 0,016

LR R N e N R NN EREREENE NIRRT I IR Y 4vavpacennn ¢ms vt aanva

T = 300,9 K

o]
|

= 2,3001 mol

<
I

o = 48,9 cm3/mol

0,4814 2,829 0,992 0,966 0,965 0,560 0,457
0,6359 1,760 0,994 0,955 0,953 0,451 0,596
0, 8027 1,087 0,995 0,943 0,939 0,370 0,742
1,1724 0,280 0,997 0,916 0,908 0,144 1,047

1,2784 0,144 0,997 0,908 0,899 0,081 1,130
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Tabla III (continuacidn)

3G *
p W y 0, Z 10%0 £,

MPa cm mol MPa

1,3617 0,054 0,997 0,902 0,891 0,033 1,193
1,4088 0,029 0,997 0,899 0,887 0,018 1,229
oo
in(k, /GPa) = 1,180 + 0,008

-------- LI I A I I A R L B I A A R R I N R I e N N N RN N Y

T = 300,9 K
n, = 2,3897 mol
vé” = 48,9 /ol

0,2484 4,681 0,985 0,982 0,982 (0,466 0,239

0,3564 2,704 0,990 0,975 0,974 0,391 0,341

0,536 1,193 0,993  0,9%2 0,960 0,265 0,507

0,7045 0,510 0,995 0,950 0,947 0,151 0,656

0,8321 0,179  0,9% 0,941 0,937 0,063 0,767
ln(kén/GPa) = 1,141 + 0,002

Pw s eI B ee st e Ntansanassa s LRI R A I I A A A A I N R “« s> asa CEE I NI BN B

T =321,5 K

oy

é” - 47,9 cm’/mol

2,1741 mol

\Y

{

0, 3207 8,747 0,964 0,982 0,982 1,031 0,302
0,4293 6,088 0,973 0,975 0,975 0,976 0,405

00,6112 3,887 0,981 0,965 0,964 0,905 0,572
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Tabla III (continuacidn)

G *
P Y Y ¢2 Z 103n9 f2
MPa cm3 mol MPa

0, 7007 3,205 0,984 0,960 0,958 0,862 0,653
0,9618 2,082 0,988 0,944 0,942 0,786 0,882
1,4257 1,040 0,992 0,917 0,910 0,605 1,267
2,0282 0,440 0,994 0,882 0,865 0,384 1,716
2,7367 0,131 0,996 0,840 0,804 0,166 2,180

In{k, /GPa) = 1,561 + 0,012

WO AE PN AN e TR PA PP LA A AP SAEQINERCTSENROERTETOERTS 4B e A tanTIEIBEPI PR RES S

1 = 330,0 K
n = 2,3897 mol
v2°° = 48,1 cn/mol
0),%5340 1,996 0,968 0,972 0,972 0,387 0,498
1), 7168 1,199 0,97, 1,353 t), M5y th, 3L} £), £3'3
0, 9250 0,644 0,981 0,951 0,91 3,245 0,34

1,2878 0,153 0,987 0,932 0,927 0,077 1,158
1,4545 0,045 0,988 0,923 0,917 0,026 1,293

1,4369 0,045 0,988 0,924 0,918 0,025 1,280

1,5115 0,006 0,989 0,920 0,913 0,004 1,339

in(k, /GPa) = 1,653 + 0,004
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Tabla III {continuacién)

P Ve Y ¢, Z 103n§ fz*
MPa cm3 mol MPa
T =348,8 K
n1 = 2,1741 mol
v2°° = 48,6 cm/mol
0,5818 5,016 0,931 0,975 0,975 0,962 0,523

0,8367 3,173 0,952 0,963 0,963 0,906 0,757
1,1922 1,910 0,966 0,947 0,945 0,803 1,070
1,5967 1,164 0,975 0,929 0,925 0,676 1,409
2,0160 0,743 0,980 0,910 0,902 0,561 1,739
2,5332 0,440 0,984 0,886 0,872 0,434 2,118
3,1657 0,226 0,987 0,857 0,832 0,293 2,542
3,8498 0,086 0,990 0,826 0,783 0,144 2,945
4,3301 0,022 0,991 0,803 0,742 0,045 3,206

m(kﬂ“’/epa) = 1,845 + 0,011

Seavacsrveranan taversnen e venracaaasn svasesaanm IR R RN RN RN RN R RN RN RNy

T = 368,6 K
n, = 2,1741 nol
v2°° - 49,9 cn’/mol

1,2731 2,006 0,931 0,953 0,952 0,815 1,108
1,7782 1,119 0,951 0,934 0,931 0,663 1,536

2,1630 0,775 0,960 0,919 0,914 0,574 1,844
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Tabla III (continuacidn)

3G

P Y ¢ Z 107n f2
MPa (:m3 mol MPa
2,5430 0,545 0,965 0,905 0,897 0,487 2,135
3,0186 0, 360 0,971 0,887 0,874 0,39 2,478
3, 5800 0,188 0,976 0,865 0,845 0,254 2,854
4,5263 0,035 0,981 0,828 0,789 0,065 3,419
In(k ' /GPa) = 1,919 + 0,012
T = 395,8 K
nl = 2,1741 nmol
v; = 52,4 cm/mol
0,5623 9,522 0,612 0,993 0,980 1,017 0,340
0,9348 4,171 0,766 0,978 0,972 0,934 0,692
1,4913 1,859 0,852 0,959 0,957 0,750 1,193
1,9890 1,065 0,888 0,943 0,941 0,607 1,619
2,5308 0,612 0,911 0,927 0,923 0,464 2,060
3,2638 0,281 0,931 0,904 0,897 0,289 2,617
3,8153 0,128 0,941 0,887 6,876 0,159 3,008
4,4159 0,006 0,949 0,869 0,852 0,009 3,407

In(k; /GPa) = 1,885 + 0,012
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Tabla II1 (continuacidn)

P Ve Y ¢, z 110_3nG fz"|r
MPa cm3 : ' mol MPa
T = 441,5 K
n, = 2,1741 pol
v, = 58,8 an’/mol
1,1285 10,501 0,312 1,015 0,954 1,056 0,355
1,2511 7,433 0,377 1,009 0,955 0,999 0,472
1,6212 3,473 0,513 0,994 0,955 0,824 0,817
1,9620 2,066 0,594 0,982 0,952 0,690 1,124
2,4205 1,056 0,669 0,969 0,946 0,492 1,528
2,7612 0,609 0,710 0,959 0,940 0,346 1,821
3,2147 0,246 0,749 0,948 0,932 0,173 2,197
3,5702 0,035 0,775 0,939 0,925 0,029 2,485
1n(kH°°/Gpa) = 1,509 + 0,005
T = 473,5 K
n, = 2,174) mol
v, = 65,8 cn’/mol

2,0037 9,152 0,120 1,040 0,922 1,008 0,4130
2,2047 5,714 0,265 1,031 0,924 0,918 0,597
2,4890 3,077 0,347 1,019 0,926 0,729 0,867

-115-



Tabla III {continuacidn)

&
p e y 4 Z 10%n® £
2 2
MPa cm3 mol MPa
2,7948 1,980 0,395 1,011 0,926 0,580 1,061
2,9328 1,200 0,439 1,003 0,926 0,427 1,263

3,0729 0,842 0,404 0,999 0,926 0,330 1,393
3,2098 0,606 0,484 0,995 0,925 0,258 1,505
3,3372 0,402 0,501 0,991 0,925 0,185 1,611
3,5211 0,191 0,524 0,986 0,923 0,097 1,765
3,e070 0,057 0,534 0,984 0,923 0,030 1,834

In(k. /GPa) = 1,132 + 0,014

4.3 Deperdencia de X, con la temperatura

Tk

los valores de kﬁr en funcidn de la temperatura se representan
para los sistemas estudiados en las figuras 21 a 26, junto con algu~
nos datos previos de literatura. Las curvas trazadas surgen de un
ajuste de coeficientes para representar la funcionalidad de lrmir

segun la siguente ecuacidn:

n
1n(1<; /GPa) = %

, (Ai/Ti) (4.1)
1=
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tnik; /GPa!

20

LS -~

0.5

Figura 21

Representacién de 1n(kH°o /GPa} en funcidn de 103K/'I‘ para Ne y Ar di-
sueltos en H20. Las curvas fueron calculadas a partir de la ec., (4.1)
con n=3 utilizando los parametros que dieron un mejor ajuste con los

datos determinados experimentalmente. En la figura se presentan si-

multaneamente algunos valores provenientes de literatura.

» Ne—H20, este trabajo. G Ne—HzO, Potter y Clynne (1978).

® Ar-H,0, este trabajo. 0 Ar-1,0, Potter y Clynne (1978).
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Inlig/GPa)
0

10

Figura 22
Representacién de ln(kl_;o /GPa) en funcién de 10°K/T para Kr y Xe di-
sueltos en HZO' Las curvas fueron calculadas a partir de la ec. (4.1)
con n=3 utilizando los parametros que dieron un mejor ajuste con los

datos determinados experimentalmente. En la figura se presentan si-

multaneamente algunos valores provenientes de literatura.

M Kr-H O, este trabajo. {1 Kr-H,0, Potter y Clynne (1978).

2 2
® Xe-H,0, este trabajo. 0 Xe-H,0, Potter y Clynne (1978).
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10°K/T

20 25 30 35

Figura 23
Lepresentacidn  de ln(}&lw /GPa} en funcidn de 103K/T para CH 4 Y CH
disueltos en 0. las cuxvas fueron calculadas a partir de la ec.
(4.1) con n=3 utilizando Jos parametros que dieron un mejor ajuste
con lus datos determinados experimentaluente. Las ordenadas de la
izguierda correspornden al sistema Cl{4—b120 mientras dque las de la

i ~-H_Q.

derecha al sistema C2H6 2O
® CH -4t O. O ¢y - .
4 2O 2“6 HZO
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1 1 i I
25 -
Int k,/ GPa)
20F -
) o -
10F  / -
0.5 b 4
10" &/ T

i 1 I 1
20 25 3 35

Figura 24

Representacidn de ln(k;o /GPa) en funcidn de 103K/‘I‘ para Ne y Ar di-
sueltos en DZO' Las curvas fueron calculadas a partir de la ec. (4.1)
con n=3 utilizando los parametros que dieron un mejor ajuste con los

datos determinados experimentalmente.

® Ne—Dzo. o Ar- 2O.
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. = IGPa)
In Lk, iG Ke-D,0

1.0} -
05} -
0,0t -
10°KIT
1 1 L i
20 25 30 35

Figura 25
Representacién de ln(ka /GPa) en funcibén de 103K/T para Kr y Xe di-
sueltos en D20. Las curvas fueron calculadas a partiy de la ec. (4.1)
con n=3 utilizando los parémetros que dieron un mejor ajuste con los

datos determinados experimentalmente.

[ ] Kr-020 . C Xe—D20 .
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! 1 1 1
20F .
in{k, /GPal
15 CH,-D,0 -
1.0F 1
05} 107K /T i
1 i d L.
20 25 30 35

Figura 26
Representacién de 1n(}%1°°/GPa) en funcidn de 103K/T para (H, disuelto
en D,0. La curva fue calculada a partir de la ec. (4.1) con n=3 uti-

lizando los parametros que dieron un mejor ajuste con los datos de-

terminados experimentalmente.
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ILa dependencia de la oconstanté de Henry con la temperatura fue
ajustada también empleando una ecuacidén con un término logaritmico
en Tt

c (i-1)

LBy T (4.2)

In( m/GP }) = B+ B, In{T/K) +
K['l a (@] .1 i=2

En este caso, los resultados no diferian demasiado de los obte-
nidos a partir de la ecuacidn (4.1), siendo ésta preferible por ser
cada vez menor el peso de los términos de orden superior. Ademas, la
desviacidén cuadratica media obtenida con el ajuste de la ecuacidn
(4.1) fue ligeramente superior a la calculada a partir de la (4.2).

En el ajuste de los coeficientes del polinomio que describe la

solubilidad en H,0 se incluyeron tres valores muy precisos de ka co-

rrespondientes a la zona de baja temperatura [Wilhelm et al. (1977),

L=
Rettich et al. (1981)]. Basicamente, el ajuste no se vio muy alterado
por la inclusién de estos datos pero se consiguid una representacién
de la funcionalidad de kHw en un dmbito mayor de temperaturas. Para
los sistemas gas-D20 no pudo efectuarse un tratamiento equivalente

por carecerse de datos precisos en la zona de temperaturas por debajo

de la ambiente.
los valores de los coeficientes Ai para polinomios de orden 2 y 3

[valores de n en la ecuacidn (4.1)) se presentan en la tabla IV, Jun—

to con la desviacién cuadratica media del ajuste (o) y los valores de

Ty lnka correspordientes a las condiciones de minima  solubilidad

(mayor constante de Henry).
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TABLA IV

Coeficientes de la ecuacidn (4.1), desviacidén cuadratica media,

y condiciones de minima solubilidad.

107°

B 107 A , W07a 10%6 T lncﬁi )
K K K> K GPa

Ne-H.,0

-6,495  5,9348 0,968l 2,0 326, 2 2,601

-7,877 17,5989  -1,6154  0,08166 2,0 326,4 2,590
AT-H,0

-8,442  7,4593  -1,3497 1,6 361,9 1,864

-10,196  9,6009  -2,1953  0,10827 0,8 364, 5 1,856
Kr—H,0

-7,129  6,5473  -1,2465 2,5 380,8 1,468

-7,211  6,6431  -1,2829  ©0,00451 2,8 380,9 1,468
Xe-H,0

-8,295  7,3512  -1,4301 3,1 389,1 1,152

—4,254  2,8220 0,2325 -0,20010 3,0 386,1 1,139
CH,~H,0

-8,433  7,4627  -1,3511 1,7 362,1 1,872

-9,39  8,5871 -1,7793  0,05321 1,8 363,2 1,869
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Tabla IV {continuacidn}

-3 -6 -9 2 "
A 107 A 10 A, 10 A, 10% T, 1nC&ip9
K K2 K3 K GPa
C 2H 6—H 20
-12,647 10,7265  -1,9762 2,9 368,5 1,908
~21,859 20,8205  ~5,6133  0,43144 2,0 372,2 1,928
Ne—D20 \
-5,926  5,5217  -0,9043 1,9 327,5 2,503
-6,904  6,6962  -1,3617  0,05798 1,9 327,4 2,497
Ar-D,0
-9,567  §,3811  -1,5361 2,6 366, 6 1,865
-12,022 11,4749  -2,7988  0,16694 1,8 369,8 1,844
Ke-D,0
~7,561  6,8555  ~1,3000 1,9 379,3 1,477
-8,519  7,9881  -1,7354  0,05455 2,1 380,7 1,478
Xe-D,0
-8,320 7,3638  ~-1,4332 1,9 389,3 1,139
-13,055 12,6563  ~3,3769  0,23461 1,3 391,6 1,150
H 4-D20
-8,997 77,8988  -1,4359 1,1 363,6 1,866
~10,498  9,6635  -2,1145  ©0,08539 1,0 365,0 1,862
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4.4 Determinacidén de otras cantidades termodinédmicas de disolucidn

A partir del conocimiento de la dependencia de la solubilidad con

la temperatura pueden calcularse los valores de las propiedades par-
ciales molares de disolucidn (/.\X2m ), definidas segln:

ax. (t,p.°%) =X, (1,p°

, (TP %) =X, (T,P°)

) - Xzid(T, 0,1MPa) (4.3)

dorde ‘iz es la propiedad parcial molar del soluto en la solucién a la
temperatura T, a la presién de vapor del solvente puro y en el estado
de referencia de Henry (dilucidn infinita) extrapolado para x=1, y
Xzid representa el valor de la propiedad termodinamica correspondien—
te, para un gas ideal a la misma temperatura y a la presidn de refe—
rencia de 0,1 MPa.

Las relaciones que vinculan las propiedades parciales molares de
disolucién que resultan de interés en el estudio de las interacciones

entre soluto y solvente (ver secc. 1.2) con los valores de la cons—

tante de Henry ka son las siguientes:

oH, (T,P,%) = [3(8uy /T)/3(1/T)]p

= R [3lnk "/3(1/T) ], (4.4)
88y (T,P,7) = [asu,”/aT],

= (aH, /T) - R Ink, (4.5)
ACpén(T,Plo) = [38R,"/3T];

=R [lenkam/a(lfT)aT]P (4.6)
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Conocidos los coeficientes de 1la ecuacidén (4.1) podrian calcu-
larse los valores de ﬁxzm. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que al
derivar la ecuacidn (4.1) el camino que se sigue es el de la curva de
coexistencia de fases (saturacidén) del agua liquida y no el isobarico
cano exigen (4.4) a (4.6): comwo se menciond en la seccidn 3.1, los
valores de ka estan evaluados a la presién de vapor del solvente pu-
ro (Plo), la que obviamente es funcion de la temperatura. Por lo tan—
to, en la evaluacidén de AX. deberi descontarse este efecto.

2
Considerando que:

Cof(T,P)/oT] =[3£(T,P)/0T], + {af('r,P)/apjT Lop/or], (4.7)

cambinanado las ecuaciones (4.4) a (4.6) con las (4.1) y (4.7)

resulta:
MH(T,P) %) = R[31nk;/3(1/T)] - R{3lnkg(T,P)/ 3]y [985/3(1/T)]
n (._l) o0
=Rz [iA/T ]+ v, T [3P ©/aT] (4.8)
=1 1
© O n i o O
A8, ('r,pl ) =R iz([)(l—-l)Ai/T 1+ v2 [;'apl /aT] (4.9)
o n 1 [
Acpz (T,Plo) = R izgi(l—i)hi/'r ]+ (v, + T(av, /oT)p -

e Y o 2 0
(dam,” /3p), ] (9p,°/9T) + TV, (3P, /9r%) +

+

(v, /2p) { (op,%/am) ] (4.10)
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Teniendo en cuenta una de las ecuaciovnes termodinamicas de esta-

do, la relacién (4.10) adopta la siguiente expresidn:

n : w
©) = R ILi(1-1)a/T'] + 21(3v, /3T),, (2P O/aT)

AC - (T,P

1

® 20 Ofami Lo 2
+ 1V, (3P 9/017) + T(8V, /9P) {(aplO/aT)]

Esto significa que, para el cilculo de las propiedades termodind-
micas de disolucidn, ademis del conocimiento de la variacién de la
solubilidad con la temperatura se requiere informacidn sobre la de-
pendencia de la presidn de vapor del solvente puro con la temperatu-
ra, scbre el volumen parcial molar del gas a dilucidén infinita y su
deperdencia con T y P.

Para estimar e}l orden de magnitud del error cometido a 473 K y
573 K si no se consideran estos términos, pueden utilizarse los si-

guientes valores:

473 K 573 K
(BPlO/ST) / (MPa/K) 0,033 0,12
(azplo/BTz) / (MPa/k?) 0,6 1073 1,3 103
Véw / (cm’/mol) 50 100
(av;/aT)P / (em® mo1 * k7Y 0,3 0,6
(BV;/BP),]_. / (cm3 muol-~l MPa 1) 0,2 0,7

Los valores de V2 y sus derivadas con Py T fueron tomados de
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20.

Con estos valores se calculd que los errores cometidos por no

las determinaciones de Wood (comunicacidén privada) para Ar en H

sequirse el camino iscbarico en el calculo de las propiedades termo—
dinAmicas de disolucidn son a 473 K aproximadamente +0,8 %J/mol,

+1,6 J/(mol K) y +24 J/(mol K) y a 573 K, +6 kJ/mol, +10 J/(mol K) y

@

+160 J/{mol K) para AH m, As; y AC ., respectivamente.

p2
Los valores de la propiedades parciales molares de disolucidn

obtenidos a tres temperaturas para los distintos sistemas estudiados

se presentan en la tabla V. Es sumamente importante destacar gque de-

bido a la propagacidn de errores en la doble derivada de potencial

=]

quimico respecto de la temperatura para la evaluacidén del ACP2

valores de esta Gltima propiedad termodindmica tabulados a continua-—

» los

cidén deberadn ser interpretados bdsicamente como una estimacién. Los

o

valores de ACp2 han sido determinados recientemente por una medida
directa (utilizando un calorimetro de flujo adecuado a altas presidn
y temperatura) [Biggerstaff et al. (1985)]. Si bien los autores sefia-
lan que la concordancia entre los dos conjuntos de datos de k; (los
provenientes de este trabajo [informados en Crovetto et al. (1982)] y
los calculados por ellos a partir de sus mediciones de ACP; por una
doble integracidn) es buena, naturalmente la precisidén de los valores
de las capacidades parciales molares de disolucién medidas directa-—
mente es muy superior. La diferencia entre los valores de ACp;de
ambos trabajos aumenta con la temperatura, siendo el comportamiento

determinade por Biggerstaff ocherente con las predicciones termodi-

namicas y mecanico-estadisticas (ver seccidn 6.1.3).
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Tabla V

Propiedades termodinamicas de disolucidon a dilucion infinita

de gases no polares en H.O y D0 [definidas segln la ec. (4.3)]

2

T Au2 AH2 -48, ACPZ
K kJ/mol kJ/mol J/(mol K) J/({mol K)
Ne—H20
298 29,08 -4,65 113,1 181
373 36,20 6,20 80,4 116
473 43,01 15,32 58,5 72
Ar—HZO
298 26,28 -13,26 132,6 252
373 34,33 1,87 87,0 161
473 41,32 14,58 56,5 100
—H
Kx 2o
298 24,83 -15,08 133,9 233
373 33,12 -1,11 91,7 149
473 40,72 10,63 65,6 93
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Tabla V (continuacidn)

o o o o

A -
T Au 2 H 2 AS 2 Acp?_
K kJ/mok kJ/mol J/(mol K) J/(mol K)
Xe-—H20
298 23,51 -18,64 141,4 268
373 32,10 ~2,61 93,0 171
473 39,59 10,68 60,7 106
CH4~H20
298 26,30 -13,31 132,8 253
373 34,35 1,84 87,1 161
473 41,36 14,56 56,6 100
CHgH0
298 25,54 -21,03 156, 3 370
373 34,47 1,12 89,4 236
473 40,93 19,73 44,8 147
Ne—D20
298 28,83 -4,53 111,9 169
373 35,95 5,61 81,3 108
473 42,94 14,13 60,9 67
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Tabla V (continuacidn)

A -
T U AH., 85, acpz
K kJ/mol kJ/mol J/(mol K) J/(mol K)
Ar-D_0
298 25,96 ~15,99 140,7 287
373 34,35 1,23 88,8 183
473 41,29 15,70 54,1 114
Kr-D,0
298 24,84 -15,51 135,3 243
373 33,15 -0,93 91,3 155
473 40,64 11,31 62,0 97
Xe-D20
298 23,47 -18,71 141,5 268
373 32,05 -2,64 93,0 171
473 39, 54 10,86 60,6 106
CH,—p,0
298 26,16 -14,41 136,1 269
373 34,34 1,69 87,5 172
473 41,28 15,21 55,1 107
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Capitulo 5

TRATAMIENTO MECANICO~-ESTADISTIOO

5.1 Teorias aplicables al estado liquido

Comparado con los estados sdOlido y gaseoso, el estado liquido
presenta dificultades en la interpretacidn tedrica de sus propieda-
des al no poseer una estructura ordenada y rigida y simultineamente
exhibir fuertes interacciones entre las particulas que lo componen.
Las primeras aproximaciones al estudic de los liquidos intentaron
acercarse por alguno de estos extremos (teoria de celdas, expansidn
en serie de densidades), pero resultaron poco convenientes por el
nimero de pardmetros a fijar o de términos a considerar y porque no
se podia superar la artificialidad inherente a estos modelos.

Las teorias modernas de sistemas fluidos binarios de alta densi-

dad pueden clasificarse en tres clases principales:

~teorias de n-fluidos.
-teorias de ecuaciones integrales.
~teorias de perturbaciones basadas en un sistema de refe-

rencia de esferas duras.

Las teorlas de n-fluidos tienen sus origenes en la extensidn del

tratamiento ae van der Waals para sistemas fluidos puros (aunque no
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estdn limitadega la ecuacidn de estado de van der Waals) y estén
basadas en el cumplimiento del principio de estados ocorrespondientes
[{(Rowlinson y Swinton, 1982)]. De obedecer ambos componentes del
sistema este principio, la mezcla puede representarse camo si fuera
un fluido hipotético puro (1-fluido) o una mezcla ideal de 2 o 3
fluidos, todos cumpliendo con el principio mencionado, y cuyos
parametros efectivos seradn funcidén de la composicidn del sistema y
estardn determinados por los parametros de los potenciales de las
diferentes interacciones existentes. El éexito de este tratamiento
simple esta exclusivamente limitado a mezclas oconformales y muy
proximas a ideales.

Las teorias basadas en ecuaciones integrales {Hansen y McDonald
{1976} ] relacionan las propiedades termodinamicas del sistema con la
funcién de correlacidén entre dos particulas. Considerando que la
energia total puede suponerse aditiva de a pares, esto es, que para

sistemas binarios compuesto por N_ particulas de la especie 1y N,

1
particulas de la especie 2:

Nl N2 2 Ni
Uy (r “3ir 7})= (1/2) iil vig “iv,ig(rv'rt) +
N. N
1 2
* vil gil Uy, 20 Ty ) (3-1)

N,
donde { r 1} representa las coordenadas de las Ni particulas de la

especie i y N = Nl + Nz, resulta posible escribir las propiedades
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termodindmicas en base a la energia entre una particula de especie i

y una de la especie j (uij) {Boublik et al. (1980)]:

conf ny —tn /7 ®
U= /N (o/z)§ 5 XX far gij(r) u; . (r) (5.2)

ij

kT(ao/aP)T =1 +p% ;;gigjar dc [gij(r) - 1] (5.3)
BP/p= 1 - (1/6)e% & XX, Jar [r g;4(r)] (3Bu;5/0r)  (5.4)

donde B = (k1)7F, UM o5 1a contribucién configuracional a 1la
energia interna, p = N/V la densidad nimerica del fluido, k la
constante de Boltzmann, uij(r) el potencial de interaccién entre las

especies 1y j Yy gij(r) su funcidén de correlacidn, definida segiin:

- N N (N, 5-2)
gij(r) = Cij gexp[—BUN({r bo{r "Nl ar / Q; (5.5)

ij =V (N‘—aij)/ Ny (5.5a)
(N..-2) N. N.
ar Y =nlar, war, si i#j (5.5b)
v>1 >l
(N..-2) N,
ar = n'ar (5.5¢)
= =V
v>2
NGON, NN,
Y tvzl c£1 { exp[-BU,({xr “1,{r “})] ar d£c (5.54)
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( 5ij: funcién delta de Kronecker). g,.(r) es proporcional a la proba-

]
bilidad de encontrar una particula de la especie j a una distancia r
de otra de 1la especie 1, promediada scbre las posiciones de todas
las otras particulas, en un sistema de (Nl + NZ) particulas que in-
teractan con una energla total UN'

La ecuvacién fundamental para estas teorias es la ecuacidn de
Ornstein-Zernike (02} [Ornstein y Zernike (1914)1, que para sistemas
binarios puede escribirse:

(r) -1

= oyl + i A 1 Pir{rdogylngg) dng (5.6)

hij(r) es oonocida como la  funcidn de correlacidn total y cij(r),
definida por esta ecuacibn, recibe el nawbre de funcién de correla-
cién directa. La ecuacidén de 0Z divide la correlacién entre dos par-
ticulas en una parte directa entre las mismas y una indirecta que se
manifiesta a través de las correlaciones que existen entre cada una
de las particulas i y j con las terceras particulas k que componen
el fluido, contribucién que se hace mas importante a medida que au-
menta la densidad del fluido. Debido a esta divisidén de la funcidén de
correlacién en una contribucién directa y una indirecta, cij(r) re—
sulta de menor alcance {Mikolaj y Pings (1967)] que gij(r) o hij(r),

lo que constituyd el propdsito de Ornstein y Zernike al plantear la

ecuacién (5.6). Por ello es que las diferentes teorias desarrolladas
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para la evaluacion de gij(r) imponen diferentas aproximaciones {(rela-
ciones de clausura) scbre cij(r). Entre ellas vale la pena sefalar
las aproximaciones de Percus-Yevick (PY), la Aproximacidén Esférica
Media (MSA) y la de la Cadena Hiperreticulada (HNC).

Camparados los resultados obtenidos con estas teorias con los
provenientes de calculos por simulacidén [Montecarlo (MC), Dinamica
Molecular (DM)], se cawprueba que estas teorias dan buenos resultados
para sistemas fluidos compuestos por esferas duras, pero son de difi-
cil aplicacidén en el caso de sistemas que exhiben interacciones a-—
tractivas. De estas tres aproximaciones, la que mejores resultados da
para sistemas de interacciones basicamente repulsivas es la de PY
(fig. 27).

Ademas, dado que el cAlculo lleva implicito aproximaciones (en
cij' ya que la relacidén de clausura constituye una aproximacidn), se
pierde la consistencia termodindmica y, por ejemplo, de la aproxima—
cién de PY o para HNC se obtienen dos ecuaciones de estado [P=f{T, ¢)]

PY

seqin se emplee el gij (r} en la ecuacidén (5.3) o (5.4). Estas

ecuaciones de estado resultantes se identifican como PYC {compresibi-

lidad) vy PYV (virial), respectivamente. Como se observa en la figura
27, los resultados obtenidos a partir de la ecuacidn de compresibili-
dad (5.3) concuerdan mejor con los caiculados a través de la ecuacidn
empirica de Carnahan-Starling [Carnahan y Starling (1969)] considera-
da practicamente coincidente con los resultados provenientes de simu~

lacidén numérica por camputadoras.

Finalmente, las teorias perturbacionales han tenido mayor difu-
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sidén en los Ultimos tiempos debido a la posibilidad de contar con
expresiones adecuadas para representar al sistema de referencia (es-
feras duras: ED), surgidas de ecuaciones integrales y d&e simulacidn
por camputadoras.

En la interpretacién de los resultados cbtenidos en este trabajo
se han utilizado aproximaciones que usan tratamientos perturbaciona~-

les, por lo que éstos seran descriptos mas detalladamente.

5.2 Teorias perturbacionales

5.2.1 Introduccidn

El éxito de las teorias perturbacionales en su aplicacién a la
descripeidn de las propiedades de los ligquidos se debe a que las
propiedades estructurales de equilibrio a las densidades caracteris-
ticas de un 1liquido estdn fundamentalmente determinadas por las
fuerzas repulsivas [Chandler y Weeks {1970)}]. Las fuerzas atractivas
generan un potencial de fondo {background potential) que da origen a
la energla de cchesion del liquido pero que tienen poco efecto scbre
su estructura. Camo prueba de ello, a densidades tipicas del estado
ligquido la funcidén de distribucidén radial calculada para un sistema
de interacciones puramente repulsivas (esto es, que no presentan una

derivada positiva del potencial respecto de la distancia entre las

particulas para ningan valor de la separacién internuclear) es sor-
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Figura 28
Funcidn de distribucién g{r) de un sistema que obedece a un potencial de

Lennard-Jones, en cordiciones de temperatura y densidad caracteristicas

del estado liquido [(Be) ‘=0,88 y po3

=0,85]. Los puntos indican los va-
lores obtenidos por simulacidn, la linea continua los calculados por un
método perturbativo para un sistema descripto por un potencial puramente
repulsivo (dado por el formalismo de WCA y definido en la pag. 147) supo
mendo gue la funcidén de distribucidn de cavidades y({r)=g{r)exppu(r) pue
de aproximarse a la de un sistema de esferas duras. La linea punteada
representa los valores calculados nimericamente utilizando la teoria de
Percus—Yevick para el potencial de lLennard-Jones. Puede cbservarse que,
en estas condiciones de densidad y temperatura, la funcién de distribu-
cidn estl determinada esencialmente por las interacciones repulsivas.

keferencia: Weeks y Chandler (1970).
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prendentemente similar a la que se obtiene por simulacidn para uno
que obedece un potencial de Lennard-Jones. En la figura 28 se repre-
sentan la funcidn de distribucidn radial exacta de dos particulas
(calculada por simulacidn) y la aproximada proveniente de la resolu-
cidn numérica de la ecuacién @e Percus-Yevick, ambas correspondientes
a un sistema cuyas interacciones estén descriptas por un potencial de
Lennarg-Jones. En la misma fiqura se representa ademis la funcidén de
distribucidén radial de un sistema de particulas qgue interactlian a
través de un potencial puramente repulsivo u°(r), definido segin
Weeks et al. (1971) (ver mis adelante en esta seccidn), con la apro-
ximacidn g(r)=gm(r) exp -B[uo(r)-um(r)] . La funcibén gED(r) utili-
zada en este calculo fue la cbtenida por la resolucidén mumérica de
la ecuacibén de PY para un sistema de ED. En los tres casos, el siste-
ma fue caracterizado por una densidad reducida [p* = 903] de 0,85 y
una temperatura reducida [T* = (BE)"l] de 0,88, siendo ambos valores
tipicos de la regibén liquida. La concordancia entre el g(r) exacto y
el calculado para el sistema de interacciones repulsivas es notable.
Por ello puede considerarse que la eleccidn, camo sistema de
referencia, de un potencial repulsivo sera eficaz mientras que las
atracciones pueden ser introducidas como una perturbacidn a este

potencial de referencia uoij(r) [Zwanzig (1954)]:

{r) (5.7)

- O ]
uij(r.k) =u i3 {r) + Au i

donde } es un pardmtero perturbacional {((XX<1). Obviamente, uij(r,O)

es igual al potencial sin perturbar {potencial de referencia}l,
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mientras que al incluir totalmente la perturbacion (A=1} se recupera
el potencial real de interaccién entre las particulas.
Desarrollando las propiedades del sistema real alrededor de las

del sistema de referencia se obtiene:

V. res ..,
A T,V,N. = - = 11 e NS 9
{ 1) S pPTTRav Ao(q Vv Nl) + A A/aA)FO +

oo

+1/223%0%/0%), _+ ... (5.8)

dorde A es la energia libre residual de Helmholtz del fluido {por
simplicidad y dado que siempre nos referiremos a A'®S, se omite el
supraindice), Ao la del sistema de referencia y P'®® la presién resi-

dual (Pres _ P_pid)_

Considerando que:
BA = -In(Q V) (5.9)

dorde ON es la integral configuracional y estid dada por la ecuacidn

(5.5d), y suponiendo el potencial UN aditivo de a pares, resulta

L(aBa/o2) 1y o = —(LAQ LA/, 1y

1

< Lk Bu'w;(r) >
VE

=(pN/2)T T [ ' °
(ol\e/z)i ! {f) ﬁigjﬁu ij(r)gij(r) dr (5.10)

La ocontribucién de primer orden consiste en el promedio sobre el
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sistema de referencia de las interacciones entre las dos particulas
y, por ello, las teorias que se restringen a este Gnico término de
correccidén se denominan teorias de campo medio (mean-field theories).

Para evaluar el segundo término en A, es decir (32&‘-\/3)\2), debe
conocerse la funcidén de correlacidon de 3 y 4 particulas del sistema
de referencia (90123 Y 901234). Estas funciones de distribucidn de
orden superior son extremadamente dificiles de evaluar y la Unica a-
proximaciéon al problema [principio de superposicidén de Kirkwood
(1935), basado en la aditividad de a pares de los potenciales de
fuerza media] resulta inadecuada a las densidades de un liquido
[Bansen y McDonald (1976} ].

La aproximacién hasta el primer orden, para un sistema de dos

camponentes, puede expresarse como:

A(T.V.Nl.Nz) = AO(T,V,Nl,Nz) + Al(T,V,Nl,Nz) (5.11)

sierndo Al/AO<< 1, donde

on 2 O
q = % v .
AI(T,V,I\l,N2)/N 2“01 jiiﬁjg ru ij(r)g i:}(r) dr {5.12)
b

Esta aproximacidn es, segin fue demostrado por Isihara (1968),
Mansoori y <Canfield (1969,1970) vy Rasaiah y Stell (1970), una cota
superior a la energia libre de Helmholtz del sistema real. Las ecua-
ciones (5.11) y (5.12) constituiran una wejor aproximacidon cuanto me-

nor sea  u i3 y mayor la densidad del fluido, ya que en estos casos
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la influencia del potencial atractivo en la estructura del liguido
serd menor.
De la expresidn de A puede cbtenerse el valor del potencial qui-

mico de los componentes ya que:

res

=
)

= {9A/d
(2n/ Ni)T.V.Nj

|10i + dup }] }_J fu'ij(r)goij(r)rzdr +

- , o ) 2
+ 2mp Nj>,k5j)_(kf u jk(r)(ag jk(r)/aNi)T,V,Nj rdr (5.13)

donde:

o _
vy = aA'o/aNi)T,v,Nj

La ecuacién (5.13) da una expresidn para el potencial cquimico de
la especie i considerando Gnicamente el primer término del desarrollo

en serie (5.8). En este caso la correccidn a las propiedades del sis-—

tema de referencia se compone de dos términos que consideran:

1) la energia de interaccién promedio de las particulas i
con el resto de sistema;

2) la variacidén de energia del sistema debida a la influen-
cia que sobre la distribucidn de las particulas tiene el agregado de
una particula i.

Esta Q(ltima contribucidén surge matematicamente de (5.8) por la
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deperdencia de goij con la concentracion y la densidad del £luido.

Sin eambargo, si se plantea el tratamiento perturbacional directamente

ay,; este témino no aparece. Dada la dificultad en su cAlculo suele

no incluirse en muchos de los tratamientos [Pratt y Chandler {1977)].

5.2.2 Eleccibén del potencial de referencia

A través de la ecuacidn (5.13) es posible, por medio de una teo-
ria perturbacional, calcular las propiedades termodinimicas de un
sistema fluido en base a las del sistema de referencia, las que ob-
viamente deben ser conocidas [goij(r) y uoi en la ecuacidn (5.13)1].
El Onico modelo para el cual se posee informacidén precisa suficiente
es el de esferas duras. Por otra parte, el potencial real de interac-
cibn entre dos particulas consiste en una parte repulsiva de corto
alcance, caracteristica de separaciones pequefas en la cual el poten-
cial varia bruscamente, y una atractiva de largo alcance (fig. 18).

En el tratamiento perturbacional de un sistema real, lo natural
es definir el pot;ncial de referencia camo el repulsivo y la pertur-
bacidn asociarla al potencial atractivo.

Suponiendo el potencial real de interaccidén descripto por el

modelo de Lennard—Jones:
u(r) = 4el(o/r)1? ~ (o/0)€] (5.14)

las elecciones propuestas para la definicion de los potenciales de

referencia y perturbacidn son tres (figura 29):
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Figura 29

Potencial de Lennard-Jones (a) y tres definiciones posibles de los

potenciales de referencia y de perturbacion: (b)

McQuarrie y Katz
{1966); (c)

Barker y Herderson (1967) y {(d) Weeks, Chandler y Ander-
sen (1971)}. Para (b), (c) y (d):

- - — potercial de referencia (repulsivo).

-.—+- potencial perturbativo (atractivo).
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uO(r) u'(r) ambito
MocQuarrie-Katz 4€(U/r)12 46(0/1?)6 ¥
{1966)
Barker-Henderson u(r) 0] r<g
} (1967)
1 0 u{r) r>g
Weeks—Chandler-Andersen ulr)}+ ¢ -€ r< 21/ 60
{1971)
0 u(r) r>2l/ 6g

En todos los casos, el potencial de referencia es mas blando que
el de esferas duras. Las propiedades de estos sistemas de referencia
caracterizados por interacciones blandas no se conocen aln con
exactitud. Para poder relacionarlas ocon las de sistemas de ED, es
necesario efectuar nuevamente un tratamiento perturbacional en el
que la energia libre de Helmholtz del sistema de referencia de in-
teracciones blandas se desarrolla en serie de Taylor, o en base a un
desarrollo funcional, alrededor de la de ED. El primer término de co-

rrecc:6n y se anula con una eleccidn adecuada de didmetro de la ED.



De acuerdo a la forma en que se realiza el desarrollo y para asegu-
rarse que las primeras correcciones sean nulas, debe definirse un ta-
mano equivalente de ED que resultara dependiente de la temperatura en
todos los casos y en el tratamiento de Andersen et al. (1971) (AWC)
de 1la densidad del fluido simultaneamente. Algunos de los tratamien—
tos empleadas para la definicidén de los diametros equivalentes de ED

y las expresiones que de ellos resultan son:

Rowlinson (1964):

a* = a/e = (89 (14y/m) (5.15)
dorde .

g = Be

y = 0.5772..(constante de Euler)

n = exponente de 1/r en la parte repulsiva del potencial

(nm=12)

Barker-Herderson (BH) (1967):

a-= n;"’[1—exp(— pu®(x)) Jar (5.16)

Ardersen-Weeks—Chandler (AWC) (1971):

o ) 2
0=/ (C(n,1) - g 2a, 0,0)] £° dr (5.17)
[
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dorde:

g° = expl~p(u® - EDyq gED

La deperdencia del diametro equivalente de ED con la temperatura

en los tres tratamientos se origina en la relacidén de B con T.

El tratamiento de Rowlinson para la descripcidon de sistemas con

interacciones repulsivas blandas descriptas por la expresidn:
ulr) = K(g/x)" (5.18)

se basa en considerar el exponente n camo una variable continua,
pudiendo entonces desarrollar la funcidn de particién (o la energia
libre de Helmholtz) en serie de 1/n alrededor de n==, ya que en este
limite el potencial descripto por la ecuacidn (5.18) resulta ser el
de ED. Barker y Henderson generalizaron el método de Rowlinson para
el caso de cualquier potencial repulsivo u®(r). A su vez, el
desarrollo de BH puede ser obtenido a partir de un tratamiento mis
general como es el de AWC.

En su extensidn a mezclas, la teoria de BH fue modificada
[Leonard, Henderson y Barker (1970, 1971)] definiendo los di segiin

la ecuacion (5.16) y el 4. como la semisuma de los d;, debido a que

12
las ecuaciones de estado y la funcidn de correlacidn existentes para
el s.stema de referencia exigen aditividad de didmetros de esferas

duras. Ya que el valor de la integral (5.16) para la interaccidén

— i



(1-2) serd diferente al dl asi definido, en el término de primer

2
okden en la perturbacidén aparecerd una contribucidén adicional que
tiene en cuenta esa diferencia.

Si bien normalmente con la eleccién de una separacidén de
potencial se elige simultaneamente la manera de definir el didmetro
equivalente de ED, los dos pasos son en realidad indeperdientes,
pudiéndose optar por un tratamiento hibrido.

Como puede oOpservarse de las definiciones (5.15) a (5.17), a
medida que aumenta la temperatura el diametro equivalente de ED
disminuye, ya que la mayor energia cinética de las particulas se
traduce en mayor interpenetxabilidad de las mismas debido a la
blandura del potencial repulsivo. En concordancia con este hecho, en
la figura 30 se repfesentan los diametros equivalentes de ED de los
solutos estudiados en este trabajo, obtenidos a partir de un calculo
cuyo detalle serd comentado mis adelante.

Como se menciond, estas elecciones de los diémetros equivalentes
de ED garantizan que se anule el primer término de correccidtn en el
desarrollo en serie de las propiedades del sistema de repulsiones
blandas alrededor de las del sistema de interacciones duras. En
cuanto al segundo término de correccidén, los tratamientos de
Rowlinson y Barker-Henderson dan contribuciones pequefias sblo a
altas temperaturas, mientras que el de Andersen—Weeks—Chandler da
mejores resultados alin a temperaturas relativamente bajas. Este
tratamiento es, sin embargo, de mas dificil utilizacién, aln

considerando la versién simplificada y semiempirica desarrollada por
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Verlet y Weiss (1972), y extendida para sistemas binarios por lee y

Levesque (1973).

Una manera alternativa de tratar potenciales de referencia
blandos es el método variacional propuesto por Manscori-Canfield
{1969, 1970) y Rasgaiah-Stell (1970) y extendido a mezclas por
Mansoori y Leland {1970), basado en la siguiente desigualdad:

<AED

A + 2% [a (r)g°(r)rlar (5.19)

donde el didmetro equivalente de ED es aquél que minimiza el término
de l1la derecha de la desigualdad (5.19), y resulta ser funcidn de la
temperatura y la densidad del fluido. El método fue empleado por
Ross (1979) en el tratamiento de fluidos puros con potenciales de LJ
(usando cano referencia un potencial r~12) agregando un término
adicional, empirico, que corrije las diferencias entre goij obtenido
por simulacién y el gpyij calculado analiticamente.

La eleccidn del valor de dij es un punto muy importante para el

éxito de los cAlculos, por 1la fuerte deperdencia que presenta el

potencial quimico con el tamafio de las particulas.
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5.3 Aplicacién de teorias perturbacionales al cilculo de la

solubilidad de gases no polares en HO vy ng

Segun fue visto en la seccidn 2.1, el valor de kﬁm estd directa-
mente relacionado con el potencial quimico de referencia del soluto

en la solucion a dilucidén infinita (limite Henry) M,

ll‘lka = (lsz - Uze)/kT (5'20)

La contribucién ideal a lnk“m, considerando la diferencia de po-
tencial quimico debida sdlo a la variacidn en la densidad del fluido
{considerado ideal) desde la presidn de referencia (0,1 MPa) a la del
liquido a la presidn de saturacidn del solvente puro (Plo), es sim-

plenmente:

BApzld = 1n{okT) (5.21)
Su calculo es directo e incluye Unicamente propiedades termodi-
namicas macroscopicas del solvente.
La contribucidén residual (esto es, la que se obtiene una vez des—

contada la parte ideal) surge de la ecuacidn (5.13), que en el limite

de dilucién infinita del componente 2 en la solucidn se reduce a :

o 2
up o8 = 4% + amo [T, (n)g° y(e)rar +

© 2
+ 27mpN .g u ll(r)(Bgou(r)/31\12).1.'\’,’1‘:11: dr (5.22)
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(En el caso del tratamiento de BH deben tenerse en cuenta, ademis, el
término que surge por la necesidad de la aditividad de didmetros, co-
mentado brevemente en el parrafo anterior, y el derivado de la co-
rreccidn de segqurdo orden, que en general no resulta ser despreciable
[Leonard et al. (1970), Shing y Gubbins (1983)1.)

Por lo tanto
JI“%T =8Au21d + ﬁuoz + pu'y {5.23)

Por analogia con el tratamiento de Eley, el u°2 es denominado

cav )
2 ¥

que la esfera dura no interactia con otras particulas salvo por el

frecuentemente potencial quimico de creacidn de cavidad { Au

hecho de excluir sus centros de la regidn r < di2' El término u'z

atr).

es
la contribucidn atractiva al potencial quimico (Au2

Este tratamiento ha sido empleado anteriormente para el cilculo
de ka. Neff y McQuarrie (1973) lo aplicaron en la evaluacién de la
solubilidad de Ne en Ar(liq), usando el formalismo de Barker y
Herderson e incluyendo como correccidén a las propiedades del sistema
de referencia s6lo el término de primer orden. Este sistema simple
presenta relativamente poca dificultad en su tratamiento perturbacio—
nal ya que se trata de particulas esféricas cuya interaccién puede
describirse con bastante precisidén a través de un potencial de LJ,

cuyos parametros para Ar y Ne se conocen en detalle, y pueden supo—
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nerse vaAlidas las reglas de cambinacidn de Lorentz y Berthelot para
cotener los pardmetros moleculares que describen la interaccidén cru-
zada. La razonable concordancia (mejor que el 30% en ka ) con los
datos experimentales es una prueba de la aplicabilidad de esta teoria
y de la validez de las suposiciones efectuadas.

Recordando que el desarrollo de las teorias perturbacionales se
basa en 1la suposicidn de que las propiedades estructurales del sis-
tema estén determinadas fundamentalmente por las fuerzas repulsivas,
y considerando la particularidad del liquido agua en cuanto a la in-
fluencia de la correlacién orientacional entre moléculas vecinas por
uniones hidrégeno en la estructura del ligquido, que es central para
este trabajo, cabe preguntarse si el método descripto puede ser apli-~
cable al estudio de las propiedades de las soluciones acuosas.

Las dudas sobre la aplicabilidad del tratamiento riguroso se

resumen en los siguientes puntos:

a) la posibilidad de representar la variaciéon de potencial
quimico de una ED disuelta en agua por la que se obtiene de una
teoria que supone que tanto soluto como solvente son ED.

b) la necesidad de contar con un potencial de interaccibén

agua-agua realista para poder evaluar dl y Au2atr

, considerando las
interacciones fuertes y anqularmente dependientes (UH) que presenta
el par agua—-agua.

c} la evaluacidén de 1la interaccidn agua-soluto, que no
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incluye las contribuciones de UH que existen en W,. Suponiendo que
U , pueda representarse por un potencial de LJ mis interacciones

(dipolo-dipolo inducido), camo fue hecho en el tratamiento termodini-
mico de las desviaciones de la idealidad de la fase gaseosa en la
seccidn 3.4, queda aln la prequnta de la influencia del término in~

ductivo en la fase liquida, donde la particula de soluto se encuentra

rodeada de moléculas de solvente,

En relacidén con este (ltimo punto y teniendo en cuenta los resul-
tados de diversos tratamientos {empleando ecuaciones integrales o si-
mulacién) puede afirmarse que la particula de soluto se encuentra ro-
deada por aproximadamente 12 o 14 moléculas de solvente como primeros
vecinos [ver figqura 32 o Geiger et al. (1979), Rapaport y Scheraga
(1982)]. El valor instantaneo del campo eléctrico en la superficie
del hueco en el que se encuentra alojado el soluto debe ser cercano a
cero (aungue con fluctuaciones considerables) debido a la simetria
que presenta el sistema. Esta conclusidén esti avalada por los cdlcu~
los mecénico-estadisticos de Adelman y Deutch (1977), a través de
MSA, y de Levesque et al. (1979), usando HNCQ, quienes encontraron
que el campo eléctrico que ve una particula no polar en un fluide de
ED con dipolo central es ceroc a las densidades caracteristicas de un
liquido. Por lo tanto, la energia de interaccidn dipolar de la parti-
cula polarizable serd probablemente mas cercana a cero que al valor
que se obtendria considerando el promedio angular correspondiente a

fase gaseosa | <u120t 2(3cosze+l)/(2r6)>ﬂ= ulzuz/r6]. Por ello en este
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trabajo el término inductivo del potencial u_ . fue despreciado, a—

12
proximando el mismo a un potencial de LJ. Sin embargo la suposicién
que el término inductivo es en el liquido igual que en fase gaseosa
ha sido aplicado en reiteradas oportunidades para el cilculo de la
interaccién del soluto infinitamente diluido en agua [Pierotti (1963,
1965, 1976), Wilhelm y Battino (1971)1].

El punto b} fue decisivo para encarar el problema en forma semi-
empirica: la dificultad de eleccibén de u;, determind que el diametro
equivalente de ED para la molécula de agua (dl) fuese fijado aprove-
chando su relacién con la campresibilidad isotérmica del fluido a
través de una ecuacidn de ED en lugar de ser calculado en forma rigu-
rosa [ecuaciones (5.15) a (5.17)]. Por el mismo motivo se decidid
ademds despreciar el tercer término en la ecuacidn (5.22) (término
que considera la influencia del agregado de una particula de soluto
en la funcidén de distribucidn entre moléculas de agua).

La pregunta fundamental que se intenta responder es la relacio-
nada con el punto a), en especial porque en ella estd involucrada el
papel de la estructura del agua y de la reestructuracidn alrededor
de la molécula de soluto en las propiedades de 1las soluciones a-
cuosas.

Para responderla se emplearon dos aproximaciones diferentes en el
calculo de Auzcav: la primera esta basada en la ecuacidn de estado de
ED de PYC para sistemas multicamponentes. En ella se supone que todas

las interacciones son duras y no se hace ninguna consideracidén sobre

la correlacidén orientacional entre las moléculas de agua, la que se
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introduce tan solo a través de los valores de p y su variacién con la
temperatura que coinciden con los de HZO y D20 repectivamente. La
sequnda es la desarrollada por Pratt y Chandler (PCh) basada en la

funcidén de correlacidén experimental del agua liquida y en el cumpli-

miento de la ecuacién de Ornstein-Zernike. En esta aproximacidén al

cav
2

potencial quimico debida a la creacidén de cavidades en un fluido

problema, el término Ap calculado representa la variacion de
cuyas correlaciones orientacicnales, debidas a UH e incorporadas en
el g, (r) experimental, son las del agua liquida. Desde este punto
de vista, la posibilidad de comparar ambos tratamientos ayudaria en
parte a resporder las dudas scbre la influencia de la estructura en

la determinacién de las propiedades de las soluciones acuosas.

5.4 Procedimiento detallado de cilculo

5.4.1 Término de referencia {(cavidad)

a) Teoria de Percus-Yevick

Usando la ecuacidén de compresibilidad (5.3) y la aproximacidn de
PY para un sistema de dos componentes formado por esferas duras
caracterizadas por didmteros dl Y dz, en el cual el componente 2

estd infinitamente diluido, puede obtenerse una expresién para

cav
Auz :
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a2V = ~In(1-y) + 3(RsR2)y/(1y) + (9/2)(Ry/ (1)1 +

ED .3

+ 2 yR (5.24)
dorde:
y =7p d13/6 (fraccidn de empaquetamiento) (5.24a)
R =q,/a (5.24Db)
7ED = PED/Dk‘I‘ (factor de compresibilidad)
= (L+yty?)/(1y)> (5.24c)

y ? es la densidad mmérica del solvente {nimero de moléculas por
unidad de volumen).

El tratamiento elegido, como ya fue comentado, es semiempirico.
El valor de P que aparece en las expresiones anteriores podria ser,
en principio, calculado en forma totalmente cerrada utilizando la
misma ecuacibn de estado (PYC): sin embargo representar las
propiedades volumétricas del agua liquida con uwnma ecuacién para
esferas duras carece de sentido. En la ecuacidn (5.24) se utilizd la
densidad experimental del agua, propiedad que de alguna manera tiene
implicitamente incorporada la informacidén scbre la estructura abierta
del liquido puro [y(H,0} = 0,34 mientras que para liguidos no polares
el valor tipico de y cerca del punto triple o lejos del punto critico

es de aproximadamente 0,5].
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Resulta interesante sefialar que la ecuacidon {5.24) resulta casi
idéntica a la que se obtiene a partir de la teoria mecinico-estadis-
tica SPT, mencionada anteriormente. La diferencia entre ambas expre—
siones esta en la interpretacidon dada por los autores de esta ultima
teoria [Reiss et al. (1960)] al término del trabajo de presidn-
volumen, 0Oltimo término de la ecuacién (5.24): mientras que en el
tratamiento de PY, por consistencia en la deduccibén, la presidén es 1la
de esferas duras, Reiss interpreta que el valor correspondiente es el
de la presidn real sobre el fluido. La diferencia entre ambas es im-
portante, ya que para mantener un sistema de ED a la densidad experi—
mental se requiere una presidén muy alta {del orden 500 MPa). Por lo
tanto, SPT subestima la contribucidén de referencia frente a PY, dife—
rencia que serd compensada camo se verd por una subestimacién de 1la

SPT en el valor absoluto de Au2atr.

b) Teoria de Pratt y Chandler

El tratamiento de PCh se basa en la posibilidad de calcular el
trabajo necesario para crear una cavidad de tamafio dz, conocido el
valor de la funcién de correlacidén golz(r) sobre la superficie de
contacto (Golz)' como una funcidén del tamafio de la misma.

Auzcav = —In{1l-y) + 2wp§%°lz(z)zzdx {5.25)
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z = (dl+x)f2

La aproximacibén de PCh consiste en calcular golz(r), y por 1lo
tanto su valor scbre la superficie de contacto, a través de una ecua-—
cibén tipo 0Z que, en el espacio k (transformada de Fourier), puede

escribirse:

(k) = 8,000 + ghy, (k)] (5.26)
siendo:
£(x) = FE(r)exp(ik.r)dr
0

fa)
hy, (k) estid relacionada con el factor de estructura S(k) [Hansen y

McDonald (1976}], obtenible experimentalmente a partir de medidas de
dispersidén con rayos-X o neutrones. Narten et al. {1967) y Narten y
Levy (1971) determinaron experimentalmente S(k) para HOy D0 a va
rias temperaturas (fig. 6).Evidentemente el factor de estructura tie—
ne la informacidén sobre la correlacidén orientacional entre moléculas
de agua promediada angularmente. Con alguna condicién de clausura
puede resolverse la ecuacidén (5.26). La condicién elegida por PCh fue

la de PY para esferas duras:

h,(r) = -1 r<d; o (5.27)

il

clz(r) 0 xrdy, {5.28)

-161-



clz(r) fue expresada por PCh como un desarrollo en serie de potencias

de (r - dlz). Los coeficientes de la serie pueden determinarse a par-
tir de las ecuaciones (5.26), (5.27) y (5.28) [ver apéndice]. En la
tabla VI se reproducen los valores de 1os coeficientes calculados pa-

ra la interaccidn soluto-—HZO a varias temperaturas.

c) Comparacién de ambas teorias

Los valores obtenidos con los dos tratamientos (PY y PCh) para

A cav
¥y

ja {dorde sin duda existe mayor estructura). La figura 31 muestra los

son muy similares, especialmente en la zona de temperatura ba-—

valores calculados con anbos tratamientos de Auzcav en funcién del
tamario del soluto, junto con el que se Obtiene eampleando el trata~
miento de SPT, el que, como ya se comentd, subestima el trabajo nece-
sario para crear la cavidad. El origen de esta similitud queda claro
en la figura 32, en la que se representan la funcidén de distribucibn
de dos particulas, en funcién de la distancia internuclear, calcula-
das segun anbas teorias. De la misma puede observarse que la semejan~

CaV es un reflejo de la similitud de los g{r) calcu-

za entre los Au2
lados, similitud que podria resultar sorprendente si se considera que
en el cidlculo segin el tratamiento de PCh se tuvo en cuenta la fun-
cidtn de distribucidén del agua liquida pura, con toda la informacidn

sobre estructura que en ella esta implicita mientras que PY es una

teoria de ED. De la camparacidén entre los resultados cbtenidos con

las teorias de PY y PCh puede concluirse que el potencial quimico de
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Figqura 31

Contribucién del término de referencia (cavidad) en funcién del tama—
fio del soluto calculadas para soluciones acuosas a tres temperaturas.

En todos los casos el diametro equivalente del solvente fue 2,70 A.

Teoria de Carnahan-Starling.
—+~+— Teoria de Pratt—Chandler.

- - — Teoria de la particula escalada (SPT).
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Figura 32
Funcidn de distribucidn de dos particulas en funcidén de la distancia
internuclear r.

© experimental para agua llgquida.

- - — calculada para un fluido de ED (d = 2,70 A y pad = 0,70).

v+t calculada para una ED (d, = 2,70 &) disuelta en agua por

el método de Pratt—Chandler.

Las flechas sefalan la ubicacién del primer minimo de g(r), valor ne-

cesario para el cilculo del nimero de primeros vecinos (dado en cada

caso por el nimero debajo de la curva respectiva).
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una FU disuelta en agua es practicamente el mismo que el calculado a
través de una ecuacién que considera al solvente también como una ED,
siempre que se utilice el valor experimental de la densidad del agua
liguida. Con esta conclusion queda en principio respondido el punto
concerniente al papel de la estructura en el calculo de las propieda-

des del sistema de referencia.

5.4.2 Término Perturbacional {(atractivo}

Coms ya fue mencionsdo, la dificultad de eleccidon de un potencial
realista de interaccibén para el agua (ull) impide el calculo del
término atractivo a partir de primeros principios, al ser imposible
evajuar la contribucidn que incluye ia variacidén de goll por el efec—
to de agregado de una particula de soluto. Ademds, este tratamiento
completo sblo tiene validez, en cuinto a la anulacibén de términos de
Ordenes superiores se refiere, si se realizan los cilculos de los d;
segim exige la teoria. El calculo de d; no puede efectuarse por el
mismo motivo de incapacidad - de representacitn de v, Siguiendo un
procedimiento mas adecuado para la complejidad del sistema considera-
do, la contribucidn atractiva al potencial quimico del soluto, a di-

lucidn infinita de 2 en 1, puede expresarse segin:
atr _ P o 2
Auyt = dne St (n)g” o (x)rTdr (5.29)

dornde u‘lz(r) es la perturbacién al potencial de referencia y golz(r)
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la funcién de correlacidén de referencia (ED) soluto-solvente. lLos
tratamientos de SPT, PY y PCh utilizan esta expresién para calcular
la contribucién atractiva, siendo la diferencia entre ellos la manera
de evaluar golz(r). Pierotti (SPT) toma el limite de densidad nula,
esto es, cero para r¢d,, y 1 para todo r»d;,. Ademds, él considera
la interaccidn inductiva, también en su limite de densidad cero, 1lo
que como . fue mencionado no seria valido a las densidades del liquido.
La primera consideracién lo lleva a subestimar la contribucién dis-
persiva mientras que la segunda aunenta aungue no excesivamente la
contribucién atractiva. Pero el origen principal de los pequefios va-
lores absolutos de Auzatr que obtiene Pierotti estd en el valor uti-
lizado para el pozo del potencial de LJ en la interaccién agua-agua,

€l/k = 79,3 K, comparativamente pequefio. En el tratamiento de PY,
golz(r) es la funcidén de distribucidon de ED soluto-solvente [resolu-
cibén de Lebowitz (1964) para un sistema binariol], mientras que el
golz(r) empleado en el tratamiento de PCh surge de la ecuacién (5.26)
y es la funcidén de distribucidn de esferas duras (soluto)} disueltas
en agua.

Para el cdlculo segin el tratamiento de PY y dado que la eva-
luacién de (5.29) se efectia en realidad a través de la transformada
de Laplace de rg(r) y la antitransformada de Laplace de ru(r), el po-
tencial u'lz(r) estd definido segin el formalismo de Barker y Hender-
son [parte negativa del potencial total de interaccidn ulz(r)].En el
tratamiento de PCh, en cambio, se definid u'lz(r) segiin )la separacidn

de Weeks-Charndler-Andersen (WCA), con el objeto de seguir el trata-
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miento original de los autores. Dado que, como se explicard mis ade—
lante, los 4, fueron ajustados empiricamente, con valores practica-
mente iguales para ambos tratamientos (PY y PCh}, la diferente defi-
nicién de u'1 , Se traduce en valores de ¢ 1 sensiblemente distintos,
debiendo ser el correspondiente al tratamiento de PY mayor cque el

otro de modo de compensar la regidn entre ¢ y 21/6, , en la cual, en

alor absoluto, < .
valo uto, u Upy

5.5 Eleccidn de pardmetros de interaccidn y método de calculo

Para ambos tratamientos, el procedimiento de eleccidn de parame-
tros fue equivalente.

El valor de d; fue determinado por su vinculacidn con el valor de
compresibilidad isotérmica Ko e, segin la aproximacidn de PY, tiene

la siguiente expresidn:

PRI, = (1y)"/(1:42y)? (5.30)

Esta ecuacidn surge de (5.3) y de la condicién de clausura men—
cionada. Su aplicabilidad se basa en que la compresibilidad es una de
las propiedades que, ademas de no exigir el cumplimiento de aditivi-
dad de los potenciales de a pares, esta basicamente determinada por
las interacciones repulsivas [ver que en su definicidn, ecuacibn

(5.3), aparece Unicamente el g(r) y no el potencial de interaccién
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como ocurre en (5.2) y (5.4), y recordar que la estructura de un 1i-
quido, esto es su g(r), estd fundamentalmente definida por el poten-
cial repulsivol.

Con el valor de KT a la temperatura del punto triple fue calcula-
do un d, igual a 2,70 A. Segin lo visto anteriormente, los a; varian
con la temperatura. En el tratamiento semiempirico realizado, la mo—
dificacidén del tamafio se calcula por ajuste con los datos experimen-
tales. Para evitar un grado de libertad mis, se decidid fijar este
valor de dl para todas las temperaturas, incorporando todo el efecto
de blandura de potencial (1-2) en el ajuste de d,.

Con los valores de d, y e, obtenidos de tablas [Hirschfelder et
al. {1954)] y los datos experimentales de Ar, Kr, Xe y CH, en HO a

4
298,15 K se determind el e, Que brindaba un mejor ajuste, resultando
para el tratamiento de PY un el/k = 217 K y para PCh, el/k = 157 K
[Fernandez Prini et al. (1985b)]. La diferencia puede adjudicarse
sOlo parcialmente al hecho de haber fijado en ambos tratamientos el

mismo valor de didmetro d. para cada soluto pese a considerar dos

2
representaciones diferentes para el potencial de referencia (BH para
el caso del método de PY y WCA para FCh), ya que, repetido el cilculo
de PY usando el golz(r) evaluado usando el método numérico de Perram
(1975) [ver apéndice] y con la divisién de WCA para el potencial to-
tal, ele l/k segqin PY se redujo a 192 K.

Con el valor correspondiente de g, para cada tratamiento, se cal-

1
cularon los didmetros equivalentes de ED del soluto, d2. en funcidén

de la temperatura de modo de reproducir los datos experimentales. La
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tabla VII reproduce los 32 para los sistemas estudiados. Los valores
de d, en funcidén de (852)—1 se muestran en la figura 30.

Como predicen las diferentes teorias, los didmetros equivalentes
de ED disminuyen al aumentar T. El valor aproximado de la derivada
( 3d2/ 3T) fue -2 10_3 A/K, en concordancia con 1o cue se podria espe-

rar cano resultado de un tratamiento camo el dado por las ecuacicnes

(5.16) a (5.18).

En el cilculo de la solubilidad de gases en D,0 se emplearon
exactamente los mismos pardmetros para el solvente que en el caso de
H,0. Los gll(r) determinados experimentalmente (Narten, comunicacién
privada) para ambos liquidos son coincidentes dentro del error de

medicidn.

5.6 Calculo de otras propiedades termodinamicas

5.6.1 Capacidad calorifica de disolucién a presidon constante

De las ecuaciones (5.23), (5.21), (5.24) y (5.29) puede, por

derivacion, calcularse Acp; dado que:
3 . = AH
L (BAu )/38 Jp = AH, (5.31)

200, © Cac
L7 (@aun,, )/083T], = t\sz (5.32)
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TABLA VII
Didmetros equivalentes de esfera dura de los solutos (dz/A)

empleados en los tratamientos de PY y PCh.

T/K
soluto 298, 2 323,2 348, 2 373,2 423,2 473,2
(PY) 2,888 2,866 2,828 2,799 2,736 2,688
Ne
{PCh) 2,993 2,961 2,951 2,938 2,899 2,858
(PY) 3,411 3,360 3,306 3,254 3,151 3,060
Ay
(PCh) 3,448 3,407 3,399 3,378 3,311 3,238
(PY) 3,708 3,625 3,549 3,478 3,360 3,278
Kr
(PCh) 3,697 3,636 3,619 3,588 3,519 3,469
(PY) 4,052 3,934 3,824 3,725 3,560 3,449
Xe
(PCh) 3,972 3,903 3,871 3,816 3,715 3,620
{PY) 3,687 3,606 3,531 3,459 3,330 3,225
CH
4 (PCh) 3,702 3,640 3,618 3,582 3,499 3,421
(PY) 4,380 4,247 4,126 4,032 3,828 3,609
Cotle
(PCh) 4,283 4,222 4,192 4,135 4,025 3,771
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Para ello, debe considerarse la dependencia del di&metro equiva-
lente de esfera dura del soluto (dz) con la temperatura hallado
experimentalmente.

Los valores de Acp; obtenidos de los datos experimentales de so—
lubilidad adolecen de un errox considerable, especialmente a las ma-
yores temperaturas, por la manera en que la incerteza de las medidas
se propaga al efectuar las derivadas sucesivas {ver seccidn 4.4). Por
otra parte, Biggerstaff et al. (1985) han realizado medidas directas
de ACP; , empleando un calorimetro de flujo, para el sistema Ar-H,0
en un ambito amplio de temperatura. La posibilidad de comparar los
resultados de Biggerstaff con los calculados por la teoria de PY re—
sulta muy interesante, ya que camo fuera mencionado en la introduc-
ciébn (seccidn 1.2), Aszw es una propiedad que refleja las modifica-
ciones en la estructura del solvente {o las fluctuaciones de entropia
del sistema) por efecto de la presencia del soluto [dado que el cal-
culo para el tratamiento de PCh es numérico y no analitico, y <que 1la
informacién sobre el factor de estructura del agua se restringe a
algunas temperaturas y a la presidn de saturacidn del agua, mientras
que las determinaciones calorimétricas fueron realizadas en forma
isobarica a una presidon (17,2 MPa) mayor en todos los casos que la de
saturacidn, el calculo por esta via no fue realizado]. Contar con una

fuente independiente de datos para un sistema acuoso refuerza la va-

lidez de las conclusiones que puedan obtenerse de la aplicacidn de un

tratamiento tedrico.
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5.6.2 Volumen parcial molar del soluto a dilucidn infinita

Para el tratamiento de PY, V; fue calculado segin:

(38uy /3P)g = Vy (5.33)

Cano en el caso de estudios previos existentes en la literatura
[(ee (1983}], s0lo se consideraron las contribuciones repulsiva (de
referencia) e ideal al volumen parcial molar. La dependencia de
ia

Au2cav y de Au2

con la presidn estad dada por la densidad, a través
de K En los cilculos efectuados, al igual que se considerd la den-
sidad experimental, la compresibilidad isotérmica empleada fue la re—
al del agua licuida.

En el caso del cilculo considerando el tratamiento de SPT, si se
procede en forma anadloga despreciando la contribucidn atractiva se
cbtienen en general volimenes parciales molares menores que los cal-
culados por PY, camo consecuencia de la diferencia en la interpreta—
cibén de los trabajos de presidn-volumen en uno y otro caso. Pierotti
incluye la contribucién atractiva al v2°° , reduciendo con este término
ain mas el valor calculado.

En el tratamiento de PCh, el calculo de V; se efectud a partir

de la teoria de Kirkwood-Buff (1951), seqgiin la cual:

v, =1 1+p1('ixu(0) ~ hy5(0) /0, (5.34)
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dorde ’l;lll(k) Yy '1\112(1:) son las transformadas de Fourier de las funcio-
nes de correlacién total solvente~solvente y soluto-solvente, respec-
tivamente, a dilucién infinita del soluto en la solucidn. Consideran—
do la ecuacién de OZ y el vinculo entre ;1 (0) y la compresibilidad -

11
[ecuacion (5.4)] se deduce que:

V," = KB [ 1 - °1312(°)] (5.35)

Nuevamente el valor de Kop empleado fue el experimental a todas
las temperaturas. El V, calculado por este método es el de una ED

disuelta en H,0, mientras que el obtenido mediante el tratamiento de

PY representa el de una ED disuelta en un solvente de ED.
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Capitulo 6

DISQUSION

En la secciédn 1.2 se planted la posibilidad de interpretar las
propiedades termodinamicas de las soluciones acuosas de solutos no

polares por medio de dos enfoques esencialmente diferentes: el "es-

o0 <«

5 Y Asz al hecho de

verse acentuada la correlacién orientacional entre moléculas de agua

tructural” que asigna los altos valores de —AS

vecinas como consecuencia de ia interaccidén con el soluto, y el "no
estructural” segin el cual las propiedades de las soluciones acuosas
son un reflejo fiel de la particular estructura del agua, sin necesi-
dad de postular una modificacidn estructural por la presencia del so-
luto no polar, es decir, sin tener gque agregar otra hipdtesis adicio-
nal.

Dentro de este ultimo esquema, en el capitulo precedente fueron
presentados dos tratamientos mecanico-estadisticos semiempiricos (por
tomar informacidén experimental, como por ejemplo la densidad del sol-
vente puro, en lugar de calcularla mediante una ecuacidn de estado
acorde} para 1la interpretacidén de la propiedades de disolucidn de
gases en liquidos, en particular aplicados al solvente agua. Ambos
métodos se basan en el tratamiento perturbacional de la interaccidn
soluto-solvente, tamando camo potencial de referencia de esa interac-
cidn el de esferas duras, mientras que las atracciones son tenidas en

cuenta camo una perturbacidn a ese potencial de referencia. Uno de
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los tratamientos (PY) considera al solvente como un fluido compuesto
por esferas duras de densidad igual a la experimental del agua liqui-
da. Las propiedades estructurales de este sistema se calculan por me-
dio de la resolucidén de la ecuacién integral de Ornstein-Zernike con
la cordicidén de clausura dada por Percus-Yevick. El otro tratamiento
(PCh) representa al solvente a través de la funcidn de ocorrelacidn
0-0 experimental del agua liquida, que es muy diferente a la de un
sistema de esferas duras de igual densidad, incluyendo asi explicita-
mente en el c¢alculo las caracteristicas estructurales del solvente
acuoso.

Como se destacd en la seccidn 5.4.1 c), los potenciales quimicos
de referencia del soluto en una y otra representacion no difieren
significativamente (fig. 31). Ello es un reflejo de la semejanza de
los 9012 calculados por ambos métodos {nuevamente, a pesar de ser los
9;; de los dos tratamientos decididamente diferentes). Este hecho
constituye parte de la respuesta a la pregunta scbre la influencia de
la fuerte correlacidn orientacional del agua en las propiedades ter-
modindmicas y estructurales del soluto en solucidn acuosa a dilucidn
infinita: si bien una representacidén del potencial de interaccidn
agua—-agua tan alejada de la realidad como lo es el de esferas duras
no reproduce adecuadamente las propiedades del solvente puro, parece-
ria ser que la interaccidén soluto-solvente estuviera determinada, en
lo que hace al aspecto estructural, fundamentelamente por las repul-
siones y por lo tanto deperdiese fuertemente de la densidad y del ta-

mafic de las particulas de solvente y no del detalle de las interac—
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ciones atractivas y orientacionalmente especificas que presenta el
aqua.

Dado gque el tratamiento para el calculo del potencial quimico del
soluto en la solucidén fue llevado a cabo por un método semiempirico
(ajustando los didmetros equivalentes de ED del soluto, d,, con 1a
temperatura de modo de reproducir la solubjlidad determinada experi-
rmentalmente) serd la capacidad de prediccidén por parte de la teoria
de ciertas propiedades, consideradas caracteristicas de las solucio-
nes acuosas y relacionadas sienpre a la estructura peculiar del agua,
la que servird de prueba para evaluar la validez del modelo empleado.
Dentro de estas propiedades seran analizadas la transferencia de un
soluto de agua liviana a agua pesada, el efecto hidrofébico y la ca-
pacidad calorifica parcial molar a presidén constante del soluto en la
solucidn,

En el caso de la aproximacidén de PCh, los Augopueden ser calcula-
dos unicamente a las temperaturas a las que existen datos experimen~
tales de la funcibén de correlacidén del aqua (277, 298, 323, 348, 373,
423 y 473 K). La evaluacidn de las propiedades termodinimicas de in-
terés, obtenibles por derivada del potencial quimico respecto de la
temperatura, no puede realizarse exactamente con este tratamiento va
gque la misma debe reemplazarse por un cociente incremental. Por este
motivo, y considerando los resultados no discrepantes entre las a-—
proximaciones de PY y PCh, se decidi® realizar el anidlisis de las
propiedades mencionadas Unicamente a través de la primera aproxima-

cién (PY), cuya expresion analitica resulta facilmente derivable.
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6.1 Prediccién de algunas propiedades termodinamicas

6.1.1 Transferencia del soluto de agua liviana a agua pesada

En la introduccidn fue mencionado el hecho generalmente aceptado
de ser el D,O un solvente mas estructurado que el H,0. Si el argumen-
to para explicar la baja solubilidad de un gas en HZO es el alto gra-
do de correlacidén orientacional que presentan moléculas vecinas en el
solvente purc comparado con el caracteristico de ligquidos no polares,
el mismo razonamiento indicaria que los gases son menos solubles ain
en Dzo. Sin embargo todas las evidencias experimentales demuestran lo
contrario: el Ay ; es mayor en H20 {la solubilidad es menor) que en
Dzo. A temperaturas cercanas a la ambiente existen datos de diferen—
tes autores que sefialan este comportamiento. Esto significa que la
variacién de potencial quimico del soluto correspondiente al proceso

de transferencia:
soluto(Hzo) 2 soluto(Dzo)

y cuya expresibn es:

DZO ©
&H (AU 2) = Ay 2 (DZO) - Ay 2 (HZO)
20
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=871 1ol k" (0,0)/ky (H,0) ]

tama valores negativos a temperatura ambiente.

Las determinaciones experimentales realizadas en este trabajo
permiten obtener informacién scbre el potencial ouimico de transfe-
rencia en un ambito mis amplio de temperatura con lo que se podria
tratar de buscar una explicacién a la diferencia de comportamiento
del gas en los dos sclventes acuosos. |

Considerando gque fuese el grado de estructura de los liquidos el
factor determinante de la variacidn de potencial quimico al transfe-

rir el soluto de H,0 a D,0, resultaria interesante comparar:

-las predicciones del modelo con los datos experimentales
especialmente en la zona en la que el grado de correlacidon orienta-
cional en ambos solventes es importante, es decir a baja temperatura,
de modo de verificar la capacidad de la teoria en la zona mis “andma-
la" del agua.

-los valores de la variacidén de potencial quimico de trans—
ferencia experimentales y calculados a temperatura ambiente c<on los
correspordientes a alta temperatura, con el objeto de establecer la
dependencia del de transferencia de Hzo a D,0 con las modificacio-

nes estructurales del solvente.

Para ello, los datos obtenidos en este estudio fueron combinados

con algunos valores para Ar vy 014 compilados por Wilhelm et al.
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(1977) en la zona entre los 278 y 298 K, indicados por puntos en la
figura 33. lLa curva que se muestra en la figura como de trazo 1lleno
representa nuestros datos para estos sistemas entre 278 y 520 K., Para
Kr y Xe, en ausencia de datos precisos a baja temperatura, se repre—
senta en la figura sblo la parte de la curva correspordiente a la re-
gion de alta temperatura. La misma figura muestra también los valores
del potencial quimico de transferencia determinados experimentalmente
por Cosgrove y Walkley (198l1) y por Ben-Naim [Ben-Naim (1971),
Ben-Naim et al. (1973), Yaacobi y Ben—Naim (1974)].

Para analizar los resultados del modelo empleado en el cilculo de
los potenciales quimicos del soluto a dilucion infinita se utilizaron
los mismos parametros intermoleculares dl Y €, para HOy Dzo (se re-
cuerda que €, es el valor del pozo de potencial de interaccién agua-
agua gque resulta de descontar la contribucidén por union hidrdgeno).
En el modelo la diferencia entre ambos solventes esta dada {(nicamente
por la diferencia de las densidades numéricas respectivas en funcién
de la temperatura. Los pardmetros moleculares del soluto fueron ob-
viamente los mismos en ambos solventes (aquéllos determinados empiri-
camente en I-120) .

El valor del potencial quimico de transferencia calculado para
Ar se representa también en la figura 33 como curva discontinua.
Anjlogamente a lo observado a partir de los resultados experimen-
tales, el - Au; de transferencia calculado pasa por un minimo suave

alrededor de 400 K, aumentando nuevamente con la temperatura. Como

puede verse en la parte superior de la figura 33, este inesperado
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Figura 33

Potencial quimico de transferencia del soluto de H2O a D20 en funcidén
de la temperatura. Las lineas continuas muestran los valores determi-
nados experimentalmente mientras que la curva de trazo grueso discon-
tinuo los calculados para Ar con el tratamiento de Percus-Yevick. La
zona rayadn da una idea de la magnitid del error experimental cometi-
do. Se incluyen ademads algunos valores tomados de la literatura:

Q Ar [Cosgrove y Walkley (1981)] 0(.114 LCosgrove y Walkley (1981)]

O Kr LCosgrove y Walkley (1981)] VCH, [Cosgrove y Walkley (1981)]

6(21"14 [Ben-Naim et al. {1973), Yaacobi y Ben-Naim (1974)]

wCH, [Ben-Naim et al. {(1973), Yazacobi y Ben-Naim (1974)]

En la parte superior de la curva se representa la relacibn entre las

densidades ruméricas de los solventes en funcién de 1la temperatura.
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comportamiento es un reflejo de la relacidn entre las densidades nu-
méricas de uno y otro solvente. El acuerdo con los resultados experi-
mentales es bueno si bien en la zona de alta temperatura la incerteza
en la determinacién de la constante de Henry {(regidén rayada en la
fig. 33) es relativamente alta comparada con la diferencia de solubi-
lidades entre “20 y DyO. Aungue para darle mas peso a los resultados
tebricos se requieran datos mas precisos en la zona de temperaturas
superiores a 500 K, puede decirse que la tendencia encontrada experi-
nentalmente estd bien descripta por el modelo empleado, en el que no
se introduce ninguna informacidén adicional scbre la diferencia entre

HZO Y D20.

En relacion con el proceso de transferencia, Ben-Naim (1980) pro-
puso un calculo aproximado para estimar el cambio estructural sufrido
por el solvente por el agregado del soluto. Ben-Naim considerd el po-
tencial de interaccidn entre dos moléculas de agua como la suma de

los siguientes términos:

Uy () = uppr) + u g (x) + ey x(x) (6.1)

donde uI_.J considera las contribuciones repulsivas y dispersivas, uel
las debidas a interacciones entre multipolos y el (ltimo término in-
cluye las uniones hidrdgeno. Ln é1, €y € W parametro que mide la
energia potencial mixima debido a UH y x{r) un factor geométrico que

tiene el valor maximo de 1 en el caso de tener dos particulas de sol-

vente con la orientacién y la distancia dptimas para la unién hidré-
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geno. Obviamente la funcidn X(r) estd vinculada con el 9y Y2 que de-
terminard la correlacidn angular que exista entre las moléculas de
solvente.

De 1la definicidn de potencial quimico del soluto a dilucidén infi-
nita se obtiene:

o 8 = A(T,V,N 1/No=1) = A(T,V,N;,N)=0) (6.2)

dorde A es la energia libre de Helmholtz residual, por lo que segun

la ecuacién (5.9):

n, 8% = kT ln[QN N _l/(v QN N _O)J (6.3)

Descomponiendo el potencial total de interaccidn del sistema compues-

to por Nl particulas de solvente y 1 particula de soluto tal que:

U .=Uu,. +vy (6.4)

de modo que en 'IJ2 estén incluidas las diferencias en interacciones

debidas a la introduccidén de una particulas de soluto, Widom arribd

a una expresion para el potencial quimico residual [Widom {1963)]:

Bu, " = ~In<exp(-8¥,) > (6.5)

1
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donde < exp(—Bxpz) >N1 simboliza el promedio de exp(-sz) sobre tcdas

las configuraciones posibles de las N]. moléculas de solvente.

A partir de esta expresidn y suponiendo que ¥, €S pequefia de modo

que:

1n< exp(—BlP2)> Nl T =< 8¢2> Nl

+ geglex(z)> ~x(x)> 1 (6.6)

dorde < >_ Y < > simbolizan el valor promedio de la funcién para
todas las configuraciones posibles en la solucidn a dilucidn infini-
ta (con una particula de soluto) y en el solvente puro respectivamen—
te, Ben-Naim escribe una expresidn aproximada para el Au2 de transfe-
rencia, suponierdo que el potencial de interaccién entre dos particu-

las es igual en H20 que en D,0 salvo por el término que involucra la

energia de UH:

AE;S(AHZ) = [ EUH(DZO) - EUH(Hzo)](< x>s -<X->o) (6.7)

La diferencia de energlas dJe unidon hidrogeno que aparece en la
ecuacidén (6.7) ha sido estimada por Némethy y Scheraga (1964) en

aproximadamente -1,0 kJ/mol (ver seccion 1.2.3). Usando sus resulta-
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dos experlinentales para temperaturas entre 278 y 298 K y para Ar, G 4
y CjH;, Ben-Naim calculd la modificacidn en el pramedio del grado de
formacién de unidén hidrégeno obteniendo resultados que indicaban un
aumento de la correlacidn por la presencia del soluto, aumento que se
hacia cada vez mAs pequefio a medida que aumentaba la temperatura.
Este hecho resulta cocherente, considerando la importancia del grado
de estructuracidén en las propiedades del solvente, que disminuye con
la temperatura. Sin embargo, si se consideran los resultados experi-
mentales de este trabajo, en la zona de alta temperatura volverla a
cbtenerse un aumento en la correlacidn orientacional adicional debida
al soluto. Encontrar una explicacidn a este fendmeno desde una Optica
estructural resulta pues sumamente diffcil y si bien Ben-Naim consi-
dera el tratamiento sdlo cualitativo debido a las aproximaciones rea-
lizadas, el comportamiento a altas temperaturas contradice evidente-

mente los arqumentos por €l esgrimidos.

En resumen, el tratamiento propuesto en este trabajo (PY) predice
exitosamente las propiedades termodindmicas del proceso de transfe-

rencia de un soluto no polar de HZO a D20, ya que:

-considera correctamente la mayor solubilidad de 1los gases
en D,0 respecto de H,O.

—~describe correctamente, dentro del error experimental, el
camportamiento a alta temperatura, hecho que dentro de una concepcidén

estructural resulta dificil de interpretar.
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Vale recalcar que este resultado surge en el tratamiento propues—
to cano un simple reflejo de la diferencia en las densidades numéri-
cas (niamero de particulas por unidad de volumen) entre ambos solven—
tes. Resulta destacable que una teoria sencilla pueda representar una
propiedad que tipicamente se vincula a un efecto estructural sin ne-
cesidad de consideraciones estructurales del solvente, salvo las que

estin implicitamente contenidas en la densidad del liquido.

6.1.2 Efecto hidrofébico

El término “interaccién hidrofébica" (o unién hidrofébica, como
fue denominado en un principio) camo una descripcién de la interac-
cién entre grupos alquilo en solucidn acucsa, tiene sus origenes en
un trabajo de Kauzmann (1959) scbre la estabilidad de proteinas glo-
bulares. El primer tratamiento mecinico-estadistico del efecto hidro-
fébico aplicado a esos sistemas fue realizado por Némethy y Scheraga
(1962c) para interpretar cuantitativamente el fendmeno. Posterior-
mente, Ben-Naim (1980) aplicd el c¢oncepto a sistemas mas simples,
compuestos por soluciones de solutos pequenos no polares a dilucidn
infinita. El tratamiento sequido por este autor parte de dividir 1la
energia de interaccidén entre dos moléculas de soluto en la solucidn
Lw o+ denominado potencial de fuerza media, Onsager (1933)] en dos

2

contribuciones:
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-la "directa" (u22), debida a la interaccidn entre las mis—
mas en el vaclo, que es funcidn de las ocoordenadas relativas de las
particulas.

~la contribucién del solvente (Ausolv)' a la que Ben-Naim
llamd interaccidn solvofdbica o hidrofébica para el caso de solucio-
nes acuosas, Yy que depernde de las propiedades del solvente y de la
distancia de separacién entre particulas de soluto.

wzz(r) = u22(r) + Ay (r) (6.8)

solv

La relacién entre la interaccién hidrofdbica y las propiedades
termodindmicas determinables experimentalmente queda definida en
base al proceso esquematizado en la figura 34. Considerando que el
potencial de interaccidn entre dos particulas de soluto infinita-
mente separadas, tanto en solucién como en fase gaseosa, es cero, la
variacidbn de energila libre que acomparia al proceso de acercarlas en
salucidn hasta una separacién , del orden de magnitud del didmetro
del soluto, puede ser calculada siguierndo el camino indirecto repre—
sentado en esta figura:

R R

AG(o=g ) = -2 Auz + u22(0) + AuD (6.9)

donde AuDR representa la variacidn de potencial quimico relacionada

con la transferencia de la entidad formada por la asociacién de dos

particulas de soluto (hipotético dimero) desde la fase gaseosa a 1la
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Figura 34

Representacién esquematica del procedimiento descripto por la ecua-
cidn (6.9). La variacidn de energia libre asociada al proceso de acer-
car dos particulas de soluto desde separacién infinita hasta una dis-
tancia 0 en la solucidén es AG(=>0). Una ruta altemativa es la de
transferir primero ambos solutos desde la fase liquida a la gaseosa,
acercarlos ahl hasta una distancia ¢ y finalmente introducir el dime-
ro nuevamente en la solucidn.,

Referencia: Ben-Naim (1980).

-189-



fase 1liquida, manteniendo la densidad del soluto (nimero de particu~
las por ﬁnidad de volumen) constante, y u22(0) la energia de interac-
cidén entre monémeros en fase gaseosa a la distancia .

Ya que esta variacidon de energia libre relacionada con el proceso
de acercamiento de las dos particulas en la solucidén es igual al po-
tencial de fuerza media w22(r), descontandole la contribucidn directa
{(debida a las particulas en el vacio) el término resultante incluye

exclusivamente la interaccidn solvofdbica, Ausolv'

AuR-—ZAuR

Ausolv (9) = D 2 (6.10)

Debido a que el potencial quimico de disolucidén del “dimero" no
es una magnitud experimentalmente medible, Ben-Naim aproximd el cil-
culo considerardo el proceso para dos moléculas de metano que se
convierten en una molécula de etano y evaluando la interaccidén solvo-
fébica a una distancia determinada: 1,53 &, distancia C~C en la molé-

cula de etano.

_ R _ R
Bu_ 1 (1,53 R) = Bu(CH ) = 261,7(CH,) (6.11)
Teniendo en cuenta que el proceso de disolucidén considerado invo-
lucra una transferencia del soluto desde la fase gaseosa a la fase

liquida a densidad de particulas de soluto constante, la relacién en-

tre el potencial quimico de este proceso (Aqu) y el definido ante-

riomente (Auz ) para la transferencia de soluto desde la fase ga-
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seosa a 0,1 MPa a la fase liquida a x = 1) es:
Buy = tuy "= KT [In(gy KT) - In(Zy,")] (6.12)

dorde ZM es el factor de compresibilidad de la fase gaseosa real (ZM
= Wm/ RT) y fb; el coeficiente de fugacidad del soluto en ella. Por
lo tanto, considerando la ecuacidn (3.17}, la igualdad (6.12) puede

expresarse:
Ausolv(l'S?’ A = A“;(Czﬂs) = 2‘1\11;(014) + RT m(fér/vl) +
G
+ 2[812(02H6) - 2312((}14) ]/Vm (6.13)

Si se consideran las soluciones acuosas, el término incluido en-
tre corchetes es muy pequeno y puede despreciarse a todas las tempe-—
raturas estudiadas. La expresidn resultante para el Au

solv’ denomina-

do Ap hidrofébico en el caso de las soluciones acuosas, es entonces:

T

Buysar = Au;(Csz) - 2Au2°°(ca4) + RT In(RT/V;) (6.14)

De las presentes determinaciones de solubilidad de metano y etano

en agua es posible calcular los valores de Au en funcién de 1a

hidr
temperatura hasta 473 K, los que se reproducen, junto con las propie-
dades termodinfmicas relacionadas, en la tabla VIII, En la misma se

brindan ademis los valores oonsiderados tipicos para solventes no
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acuosos.

Como puede verse también en la figura 35, el efecto hidrofdbico
aumenta con la temperatura por lo menos hasta 473 K. Este hecho re-
sulta paradojal considerando que la hidrofobicidad ha sido relacio-
nada con la estructura peculiar del agua: como se menciond, el grado
de correlacidén orientacional existente entre las moléculas en este
liquido (es decir, la estructura) disminuye al aumentar la temperatu-
ra y con ello el agua pierde paulatinamente sus caracteristicas and-
malas.

En la figura 35 se han representado también las funciones TN
Yy Ashidr calculadas con el formalismo de PY, usando valores de d,
(didmetro equivalente de esfera dura del soluto) independientes de
la temperatura tanto para metano como para etano. Como puede oObser-
varse, la teoria reproduce satisfactoriamente los resultados experi-
mentales. Esto es especialmente interesante para ASpjgy ya que en
el cAlculo no se realizd ningin ajuste de d2 con T, lo que significa
que la modificacidén del efecto hidrofébico oon la temperatura esti
satisfactoriamente contemplado en la teoria, sin necesidad de intro-

ducir ninguna informacidén adicional sobre el sistema.

Como fue ya discutido por Pratt y Chandler (1977), la interpreta-

cidn del By L4qp+ definido segin la ecuacién (6.14), como indicador de

la asociacidén de caracter fisico entre dos moléculas de metano resul-
ta dudosa, siendo usualmente una mala aproximacidén a la descripcidn

directa del proceso de formacién de agregados de moléculas de soluto
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Figura 35

Muyiar Y 8Shigy €0 funcidn de la temperatura. Las lineas continuas
representan los valores experimentales (las barras verticales indican
el error experimental}. Las curvas rayadas muestran los resultados
obtenidos con tratamiento de Percus-Yevick considerando los didmetros

equivalentes de los solutos indeperndientes de la temperatura.
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ya oue la configquracion de éstos difieren de la estudiada por el es-
quema propuesto.

Finalmente, como se menciond en la introduccién (seccién 1.2.4),
Pratt y Chandler también estudiaron el efecto de la estructura del
solvente en la atraccidén mutua entre dos particulas de soluto, anali-
zando el camportamiento de la funcidn de distribucidn de cavidades
{definida como y{r)} = g(r) exp[Bul(r)] ) para la interaccién soluto-
soluto. La conclusidn obtenida fue que para r cercanos a los valores
de contacto no existe ninguna diferencia entre los valores obtenidos
en un solvente campuesto por esfera duras de igual tamafio que el agua
y en el agua misma, si bien el potencial de fuerza media es mis a-—
tractivo en la solucibén acuosa para r camprendidos entre l.?.d2 Yy Zdz.
Esto significa que, al no existir ninguna interaccidén especifica en-
tre particulasde soluto en contacto mutuo debida al solvente, la de-
finicién cuantitativa de interaccién hidrofdbica dada por Ben-Naim

probablemente carezca de sentido.

6.1.3 Capacidad calorifica de disolucidén a presidn constante

Debido a los altos valores que toma Acp';’

res en solucidn acuosa en comparacidén con los correspondientes a

para los gases no pola-
soluciones en liquidos no asociados, esta propiedad también ha sido

relacionada a fendmenos estructurales.

Como se detalld en la seccidn 4.4, la incerteza en los valores
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de ACP; determinados a partir de la dependencia de la solubilidad
con la temperatura es grande, por el error intrinseco originado en la
doble derivada y por la diferencia que surge entre los caminos orto-
barico e iscbarico. Afortunadamente, Biggerstaff et al. (1985) han
medido recientemente la capacidad parcial molar aparente de argbn en
H0 a través de una determinacidn calorimétrica directa para solucio-
nes muy diluidas del gas. En estas condiciones, esta magnitud puede

pricticamente igqualarse a la capacidad parcial molar del soluto en 1la

solucién a dilucidn infinita, definida segqin:
c®=a 4+ 14
&

donde szid es la contribucién de gas ideal al Cp.

Segin Biggerstaff et al., la concordancia entre sus resultados
experimentales y los provenientes de este trabajo es buena, oconside-
rando el error experimental de ambas fuentes.

Para tratar de comprerder el origen de los valores particulares
de la capacidad parcial molar en todo el Aambito de temperatura cu-
bierto por las mediciones calorimétricas (300 a 580 K), ésta se cal-
culd con el formalismo de PY segin fue analizado en la seccién 5.6.1.
Para ello se utilizaron los wvalores de densidad experimental del
agua en funcidén de la temperatura dados por Schmidt (1981) y 1la
misma deperdencia de d2 con T encontrada adecuada para el ajuste de
los datos de solubilidad. En la derivada del término atractivo, se

desprecié la contribucidn de la variacidn de 95 funcidn de corre—
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lacidén soluto-solvente, con la temperatura.

Los resultados calculados c¢on este tratamiento para presiones
totales de 10 y 17,2 MPa, junto con los determinados experimental-
mente por Biggerstaff et al. para P = 17,2 MPa, se reproducen en la
figura 36. La oconcordancia entre ambos es excelente, tanto a baja
cano a alta temperaturas [la barra de error indica la incerteza expe-
rimental que es 20 J(mol K)™11.

El camportamiento que presenta ACPZm es sorprendente: a medida
que aumenta T, la capacidad parcial molar pasa por un minimo con un
brusco aumento a una temperatura relativamente baja, comparada con
la predicha por Wheeler (1972) para la manifestacién de la anomalias
criticas del solvente en las propiedades de la solucidn.

Considerando cue la modificacién en la estructura del solvente
entre 300 y 600 K es importante y viendo el acuerdo existente entre
los valores experimentales y calculados, resulta sumamente dificil a-
tribuir los valores de Cp; a efectos de reorientacidén de las molécu~
las de agua por la presencia del soluto. En efecto, si el tratamiento
mecanico—estadistico sequido es capaz de reproducir el comportamiento
en una zona tan amplia de temperatura a pesar de los cambios estruc—
turales que en ella sufre el solvente, parece poco probable que el
origen de 1los altos valores de Cp; deba buscarse en efectos de for-
macién de estructura.

Por el otro lado, desde un punto de vista estructural no existe

un modelo cuantitativo adecuado para interpretar los valores de Acp:

experimentales. El modelo de mezcla presentado por Ben-Naim (1974),
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Figura 36
Capacidad parcial molar (Cp;) de Ar en H)0 en funcién de la tempera-
tura. Los puntos seflalan los valores experimentales determinados a
17,2 MPa por Biggerstaff et al. (1985), Las curvas muestran los re-
sultados cobtenidos por medio de la teoria de Percus-Yevick, conside-
rando la misma dependencia del didmetro equivalente del soluto con 1la

temperatura que la obtenida de los datos de solubilidad.
— gy — P

10,0 MPa,

e P

L}

17,2 MPa,
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que considera dos especies distinguibles (TSM: Two-Structure Model),
no es capaz de predecir el signo de szm, ya que éste depende de las
cantidades relativas de estas dos especies. lLa Unica justificacién a
los altos valores de Cp; se basa en una visidn "pictérica” del fend-

neno.

6.1.4 Volumen parcial molar del soluto a dilucidn infinita

Si bien esta propiedad no esti normalmente tan vinculada a efec-
tos estructurales del solvente camo otras, indudablemente los V:;o de
los gases en solucidn acuosa toman valores particulares cuando se los
compara con los correspondientes a soluciones en liquidos no polares.

Aungue en este trabajo experimental no fueron determinados los
volimenes parciales molares de los gases en solucion acuosa, vale la
pena comparar los valores calculados a partir del tratamiento de
Percus-Yevick con los medidos por Wood (datos preliminares, comunica-
cién privada), de modo de reforzar el conocimiento scbre el origen de
las propiedades peculiares de estos sistemas.

El cilculo fue detallado yva en la seccion 5.6.2. Para realizarlo
se emplearon los valores experimentales de la dengidad y la conpresi-
bilidad isotérmica (KT) del agua pura [Schmidt (1981}], junto con la
nisma deperdencia de dz con la temperatura hallada para reproducir
los valores de solubilidad. los resultados para el sistema Ar-H. O se

2
representan en la figura 37 en el ambito de temperatura entre 300 vy
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40
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T/IK
Figura 37
Volumen parcial molar a dilucidn infinita de Ar en H20 en funcién de
T. Los circulos sefialan los valores de V; experimentales (Wood, comu-

nicacién privada), las curvas los calculados por medio de las teorias
de Percus-Yevick (PY) y de la particula escalada (SPT) y los tridngu-
los los obtenidos por medio de la teoria de Pratt-Chandler. La depen-
dencia de d2 con T fue la misma que la encontrada adecuada para re-~
producir los valores de solubilidad determinados en este trabajo.

O experimental (P=20,0 MPa}. @ experimental (P=30,0 MPa}.

- — - PY (P=20,0 MPa).

pY (P= 30,0 MPa).

sasesee SPT {P=20,0 MPa), ~+=+— SPT (P=30,0 MPa).
Los V;calculados con la teoria de PCh corresporden a P=0,1 MPa salvo
el punto a 473 K, evaluado a la presién de saturacidn del agua pura.
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580 K para las iscbaras correspondientes a 20 y 30 MPa. Nuevamente,
la concordancia entre lo predicho por la teoria y los datos experi-
mentales resulta destacable en todo el ambito estudiado, aim en la
regidén correspondiente a altas temperaturas en la que V; comienza a
crecer fuertemente (ver seccidn 3.5.1).

Cono fue comentado en la introduccidn, desde una dptica estructu-
ral resulta dificil explicar los bajos valores de \}';o en solucidn
acuosa: si el efecto de introducir una particula de soluto fuera el
de reorientar a las moléculas de agua para formar una estructura mas
abierta, el volumen parcial molar del soluto en solucién acuosa debe-

ria ser mayor que en soluciones de liquidos considerados normales. E1

efecto observado experimentalmente es justamente el contrario.

-201-



Capitulo 7

CONCLUSIONES

Como resultado de este trabajo han sido determinadas las funcio-
nes termodinamicas de disolucién de gases no polares en agua y agua
pesada en un ambito amplio de temperatura. Los valores de estas pro-
piedades fueron interpretados por medio de una teoria perturbacional
(PY} y de un tratamiento que emplea ecuaciones integrales combinadas
con una resolucidn perturbacional de la interaccidén soluto-solvente
(PCh). El acuerdo obtenido entre log datos experimentales y los cal-
culados por ambas vias pueden ser considerados plenamente satisfacto-
rios.

En base a este hecho cabe reformularse la pregunta planteada en
la introduccién de este trabajo scobre el origen de los valores and-
malos de las propiedades termodinamicas de disolucidén de los gases
en agua. Segiin fue presentado en el capitulo 6, no existen suficien~
tes evidencias que indiquen 1la necesidad de postular un fendmeno
adicional cano la reorientacidén de las moléculas de agua alrededor
del soluto, segin lo exigen los modelos estructurales: todas las
propiedades vinculadas originalmente a efectos de estructura {trans-
ferencia de un soluto de agua liviana a agua pesada, efecto hidrofd—
bico, capacidad calorifica parcial molar) pueden ser sencillamente
predichas por modelos en los que no se postula ningin efecto orien-

tador de la particula de soluto y en cambio son dificilmente inter-

-202-



pretables cuantitativamente con la idea del soluto promotor de es—
tructura. Si el origen de estos efectos estuviera realmente en una
reorientacién de las moléculas de agua, una teoria sencilla como la
presentada acd no podria dar cuenta de los mismos.

A nuestro enternder, los estudios tedricos de simulacidén realiza-
dos hasta el presente no alcanzan a indicar la existencia de una in-
teraccidn particular entre las particulas de soluto debida al solven—
te, mis alld de las que aparecerian en cualquier liquido "normal"
con la densidad y el tamafio de las moléculas de agua. En cuanto a la
hidratacién hidrofébica, en ninguna de las simulaciones efectuadas se
estudid la variacidn del grado de uniones hidrdgeno de las moléculas
de solvente como para hablar de una reorientacion y de un refuerzo de
dichas uniones.

Segun los modelos analizados en este trabajo, el origen de los
valores anfmalos de AS. a temperatura ambiente deben buscarse en el

2

proceso de formacién de las cavidades en el agua, caracterizado por:

-un trabajo grande para la creacidn de dichas cavidades, atn
cuando la fraccidn de volumen ocupada por las moléculas de agua en el
liquido sea pequefia, como consecuencia de la relacidn entre los tama-
fios de las particulas de soluto y solvente {figura 38).

-una entalpila parcial molar de las cavidades en agua peque-

fla, originada en los valores cercanos a cero del coeficiente iscbari-

co de dilatacidn térmica (ap).

La combinacidn de ambos efectos, sumados al hecho gue la contri-
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Figura 38
Trabajo necesario para crear una cavidad en un fluido de esferas du-
ras de empaquetamiento similar al del agua liquida a 298 K (y=0,343)
y en uno cuya fraccidn de empaquetamiento se asemeja a la de la mayo—
ria de los liquidos "normales” a 298 K (y=0,50) en funcidén de la re-
lacidén entre los tamafios de la cavidad y del solvente, calculados por
medio de la teoria de Percus~Yevick. Las flechas sefialan los valores
de 2p52Y para Ar en cada solvente. Aunque el agua posee una estructu-
ra abierta, el tamafio relativo de la cavidad determina que el trabajo

necesario para crearla sea mayor en agua que en solventes no acuoscs.
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bucidn atractiva al fss; es pequena, conducen a los valores fuerte-
mente negativos de esta propiedad en agua.

La visidon que se pretende dar con este enfoque es que los valo-
res negativos de la entropia parcial molar de disolucién no -constitu-
yen el origen de 1la baja solubilidad de los gases en agua sino que
resultarian ser mas vale una consecuencia de los valores de Ay 2“’ Yy

AH; que presenta el sistema, debido a las caracteristicas particu-

lares del agua liquida en cuanto a los valores de sus propiedades

termodinamicas.
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APENDICE

FTLE: FRRM FORTRAN It CNEAZ-T7/68-VYM/SF~CMS-REL3 . { —FLCBAGT +--SL.303

Cr¥dddddddrtdtderrartdbdbbtittbtdbbtdbddtttttdrt bttt bttt tttbdttssbdvret+++FRRGOOTH

€

¢ FRAGRAMA DE CALCULO DE LA FURECION DE DISTRIBUCION TOTAL (HiZ2
C  DE PARTICULAS DE LA ESF 173 ALKREDEDAOR DE UNA ARDITRARTA BDE
£ ESFECIE 2, PARD UNA MEZ DE ESFERAS DURAS (EL COMPONENTE 2
C IMEINITAMENTE DILUIDG)Y, SEGUN T ALGIORTTMO DE FERRAM.

>

ED)
i

FRROGO26G
FRROGOZO
FRRO0O40
FRROOD50
FRROCOSD
FRROOG70O

CHtbrd bttt rdtrtttdett b bttt rdd b+t vbtrrtdt bt bt bbbttt bd bbbttt 4444+ FRROQOBG

IHFLICETY REAL*B{A-MH,0-2)
DIMENSTION QU(SO0G) , THETASOOT , H{ERG) . R(500) , F{500)

r
C  ENTRADA DE DATOS: DENSYDAD Y FESD MOLECULLGR DEL SGULVENTE, DIAMETRO
C EQUIVALENTE DL ED Dzl SOLUTO Y SOLVERTE.
€
FEADCS,50) B, EH
16 FORMATCIF10.4)
READCS, 200 T, D
20 FORMATIRF{0.4)
READ(S, 30 N, M
3¢ FORMAT{PE4)
DA2=(DI+D2> /2.
WRITECAH, 40 D, PM, D4, D2, 012,01, 1
GO FORMAT A7 /7 D=t 00503, 2%, Fridss AN T = B S 4,20, D2
1,6.4,2X,°DI2=" FAH 4,88, "N=" T3, 0K, "M=",[3//)
C

C N ES EL NUMERD DE EINTERVALOS EN QUE SE SURDIVIDE EL ESFACIO EN R

(N EMTRE O v D12 (0 SEA DELTA=§ /M) M EX EL NUAERD QUE Frda EL
C MAXIHO VaLOR DE R PARA EL CUAL SE CALECULA HE2 (M/N=RMAX/DiD)
C

FI=3.1415926

PENMUM=0% , HQ22/FM

ETA=FT#DENNUM#DInr3/6.

AD{=D3/B12

DELTA=9 . /N

NICz=N®AD ] +1-

MRITE (A, &80 ETA,ADY, DELTA, HK

GO FORMATC ETA= ", F1G.4, 34, "A=" ,iT10.4,3X, "DELTA=' . F10.4,3X, "HK=",13/)

Bi=(3 +2%ETAY /(T -ETH 32
D=t S8ETARAND OV L -ETH) %52
WRITE (o, 79) it , RD

FOOFORMATO RE=" 71004, 4x, "=t Fid.4)

[
C 00 £5 EL YALOR DI LA FUNCIUN QUIRY EN =0
C
WO== I /2. KOS E#XZT4RE¥ADT )
WA M-
FIOaN+
C
£ CALCLULD IE QUiE) FARA D < k<D
I

PEAOD Keg
DRz =1 s #D) FA
400 T J2DAWBE2 20 S2sD{mad oD
C
G COMETHZA Fl CALCUBLE DE 1 D ARGy 130> DY2IL OGS VALOKRES DE R ESTAN
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FRROOG?0O
FRROGIOG
FRROOT10
FRROOIZD
FREROO ] 30
FRROO$ 40
FRROGES0
FRRGO$ 40
FRROO$ 7O
FRRODIBO
FREOOI26
FRROO26G
FRROG210
FRROO220
PRROQZ3O
FRROO240
FREOO250
FRROO2460
FRROG27

FRROO280
FRROQ2%6
FRROOG3OO
FRROO0340
FRROO320
FREOGO330
FRROD340
FRROG3ZO
FRROG3 40
FRROO370
FRROO3IBO
FREO03920
FRROO4OD
FRROD410

_PREOGA2Q

FRROOA3O
FRROO3I40
FRROO450
FREOGA60
FRROOATO
FRROOA480O
FRROO4A20
FRROGS00
FRROOS10O
FRROOS5203
FRRQO539
PRRQOT A
FRROOS50



FILE:

C DETERMINADOS MOR EL CONTADDOR

€

169
165

170

200

LA

o030
350

320
"ﬂ.'(.,‘}

]

209

360

FRREM FORTRAN K

Jr.

bo FQC J=t, M

IFCA=N2)Y 166,185,170
THETAS b=~ (J-10%DELTA
G TO 280
THETA(I Y =R +E2--4

GO TO 280

NI=(NK=-2)/2

DO 200 K=2,NK

Ji = -R

Ve JlK

HJK=DARS(Y) +1
FOKI=RQDKI#HOIK ) % JK*DULTA

SURIUTING GAGIAD DE L NIBLIOTECA HARWELL

=RHOTADCF, 2, 2, NI, DELTA)

INTEGRA LA FUNCTON I

THETAL 1= O 2@ ETAF DD #RILTANGRETA) /(AT 3o mF-ETARDEL 1A+ Sl (1 )

MDD =TI TACD /00T~ 5 #DELTA
IFCi-43320,330, 326

HOdi=~1.

Rodr=0.

CLo TO 300
IFCA=N2YZH9,250,0289
ZsTHETACD)

THETACY=(Z2-1) /72

CONTINUE

RO =0J-1)%DEL T
HODSTHETACD /(=1 1% DIELTA)
CONTIrRE

H{NZ ) =Z/ (NUDFLTAY
BRITECSH,S500) (H{D), J=H2, M)
FORMAT(BF 16 . &)

LTie .

EHI
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FRROO560
PRRGOS70
FRROOS80
PRROOS?G
FPRROBA0OQ
FRROOS610Q
FRftODSHLD
FREOO&L3G
FRROGSH40
FRREOO&50
FRROQ660
FRROQGE7H
FRE®O480
FRRGGSLPC
FPRROOTOO
FRROOT10O
FREOOT20
FRRGO73G
PREGO?A0
FRRGOTS6G
FRROOQTSO
PRREOT7¢
FRROO789
FRROO790
FREGOBOO
FRROGBIO
FREOOZB20
FRROGE3D
FRIODZ40
FRROOBSG
PRROOBGO
FRFG0870
FRROOGED
FRROGEB20
FREGOROO
FREGODICO



FILE

FCH FORTRAN H CNEA2-7/68-VM/SF-CMS-REL 3. 1-FLZR2401+-S1.303

CRUBBUARKIERRFEERF R NSRRI AR B RT X R X TR NICR R ERIR RN RN ML AR AN F AR RN XERACEXFPCHOONIO

G

C FROGRaMA DE
L DURA LN A6GUA, SEGUM L. FORMALISHMO DE FCH,
L& ED. LOS DISTINTDS SOLDTOS SE IDENTIFICAN A YRAVES DE LA VARIAELE
NOM(JT.

SGOOn0

CALCUILO DEL FAOTENCIAL QUIMICO DE DISOLUC. DE UHNA ESFERA

EN FUNCION DEL TaMaNo pE

*FCHO0020
*¥FCHOOG3O
¥FCHO0040
#FPCHOO050Q
KPCHOGO4LG
#PCHOO070

CAERKHAFRXHRREARARKT RN A HERRRR AR RBEEARNEENR AR A RRARRRBANNA LR AR XA AR HPCHOOOED

IMELLICTIT REAL#8¢A-H, 3~2)

DIMENSION HM(300),F{45%0) ,FI{R250)  HARTR(I00Y , CAWTR(300) ,FCAW{30Q0) ,

FEAMII36), 005, 2050) ,FFO300) , FE(S, 3 RI0I0),C(5),A(5,5),CANB{150),
TWSO) BB, 5,250, 0C(5,5) ,NOHOT)Y L ZFS TOHS)

EhA==1.

ER—1 .

a2y .
COMMON/MARZEDZEN, BT, LF
READCS, 140 D, T
FORMAT(F{0.2,F10.5)
WRITESG.99) D, T

FORMAT (73X, "DENSIDAD=" ,Fi0.8, "X, 'TEMFERATURA= " ,Fi6.5)

DENMUM=0ic, 4022/718.,015
FI=3.14135%92
REMD(S,§0) CHMOJ)Y, J=14,201%)
FORMAT(SM1(GL4)

READ (3, %) Max

READ {5, %) (NOMCT), J=1,MAX)

C CALCUILD DEL FOTENCIAL QUIMICD DE ESITTRA RIGIDA

102

Al

FCHO0090
FCHOO 100

FCHEO110
PCHOO120
PCHOOS 30
PCHOO1 40
PCHOO{SO
FCHOO4 60
PCHOO 79
FCHOO1 8O
FEHOO1 90
PCHOO200
FCHOO2{ D
PCHH0220
FCHOO230
PCHO0240
FCHO0250
FCHOO250
FEHOO27D
PCHO02a9
FCHO0290
FCHO0300
FCHOO310

CALCULD DE LOS COEFICIENTES NI DESARFOLLO DE CAW SEGUN CHANDLER PLHOO320

Ca Ol =COrCEeX4 020X x w2403 4K # %3, DONDIZ M= (R=DIARETRO aW) /DIAMETRO AW.FCHGAZIO
Er ESTE CASO LA TRANSFORMADA BE FOUNRTER DE Cal (CAWUTR) SERA:
CABTRUO =0 GO RCO T G RCH R Ty RCOHRE K ) »C3E

Naz § A0

) 555 LTO=1,N
DI 02%GY-LIDY /0044 .35

DO 22 K=1,200

[N ENINE S PR

O (DS TG AL RBEDS (ALY )Y S AD a2

QX CIeAD PGS THLAT ) - (A w22y s NOON LD

Y b ex3

A3 E3AADER D=4 GIINIAD Y = (ADr2 3= #BCOSCAD ) 3 /AN r» 4
A4 (BLDSGADY A (aAr T Sa AR e ~4) Al a D)+ DITHIAR I RA (Al -4 AD Y +29) /

IRENIE 2

11, K)=Ai

LD, ) =028

O, R =AZ-2e D et
H(A,K)=Aa=-1203 10 580D =-N1
RO=H5DT /0

PO 126 fKa=1,1

DO 124 KILa-4 .4
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PCHGO344)
FCHOOISO
FCHOO349
FCHGO3 7O
FCHOO330
FCHOO3Z?G
FCHOQA4D0
FCHOQ410
FCHO0420
FCHOOA30
FPCHOO 440
FCHOD450
FCHO0A4G
FCHEDA47O
FCHOO48G
PCHOGAYD
FCHOQZ00
FOHOOS1Q
FCHO0D2G
FCHOO0539
FCHOOS5 A0
FCHOOSS0



FILE: FPCH FORTRAN I CNEA2=7/68~VM/SP-CHS-REL3. 1 -FLCR401+-5L303

DO 127 K=4,200
K=K+

127 FFUO=BECIKA, K *RKIA,K) xHM(K 1)

R=RA0IAD(FF,1,5,40,.08)
126 FECIRKA,KIAY=Q=RQO

BRICE)=~1f.
DO 40 IN=2,7
INT=IN-1{

40 BICINY=—~4 . #BICINYOIRINS/CINT+3)

DO 42 IN=1,4
42 COINY=BICIND
DO 44 IN=1,4
DO 44 JN=1,4
TJ=IN+JN-1
44 ACIN, SNI=FECIN, JNI-EICT.0)
1E=1
1A=5
NA=4
Es=1.

ECUACIONES LINEALES DE 4X4.

i lolwle]

LA SUBRUTINA MAZZAD LE LA BIRLIOT. HARWELL RESUELVE

CALL HMAZ2AD (A, IA.NA,C, W, E)

WRITE(S,48) (C(I),1=%.4)

Et.

SISTEMA DE

48 FORMAT(/7X, 'CCOY=" ,E10.4,3X,'Cli)=' ,ET10.4,3X, 'C{2)=",Ei0.4,

13X, 'C¢3)>=" ,E10.49)

DO 721 JD=1,MAX
NN=NOM(.10)
IFCLIN-NNYD, 83,9
8 DO 333 iR=1,4
DO 33T lK=1,200
332 RECJO, IR KI)=R{IR,K)
333 COCJO,IRI=CCOLIR)
9 CONTINUE
724 COMTINUE

LADa POR EL COEFICIENTE €O

OO0

GANOILTO)=-C(f dxDT¥2

R) CALCULG DEL FOTENCIAL QUIMICO DE ESCERA KIGIDA
CORNSIDERANDO DU El VALOR DE Gabl EN LA

WRITECA,B0) LI0, DI, GAUOCLIND

FORMATCT?X, "TE=" 15, /70X, "LAVO ", F5.2

80
55%  COWNTINHLT
A =GHAO )
DO 222 pi={,N
122 GANG D I =AW HM0) —~LaWd (N
e 2232 IZ<144,4%0
223 GAROCIS)Y=0,

WRITE (S, i2) (GAWMCLTOD 1 {01, 150)

2 FORHATL/7750aX,Fi0.48))
ne 747 J0= , HMAN
Mk H0M 90D
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SUFERFICIE
DEL DESHRRCLLO DE ChW

L, F10.4)

SEGUN EQ.

DE

FCHOJ360
PCHOO570
PCHOG58B0
PCHOO590
PCHOO4Q0
PCHOOL10
PCHO0&20
PCHOO&3Q
PCHOO640
PCHOOA50
PCHOQ4L6O

PCHOB4?0

PCH02630
PCHOO&LPO
PCHOO700
PCHOO710
PCHOQ720
FCHOOQ730
PCHOQ740
PCHOO750
PCHOO740
PCHOOT770
PCHOO780
PCHOO790
PCHO0OBGO
FEHOGB10Q
PCHOOB20
PCHOOB3O
FCHOOB40
FCHOOB59
PCHOOBSO
FCHO0879
PCHOOEHBG
FCHOOB90
PCH3OZ200
PCHOO?410
PCHOO92@
PCHOO?30Q

CHANDLERFCHOO?40
CONTACTH ESTA FCHOOP50

FCHO0?40
PEHOO?7Y
PCHOO?80
FEHOO9%0
FCHO1 000
FCHOtO1 O
FCHOTG20
FCH21039
FEHO {049
FCHO§ OS50
FCHAT (&0
FCHO$OVD
FCHO{OHO
FCHOT 0?0
FUHOT 100



FILE:

oG o

FPCH FORTRAN ® CNEAR2~7/48-VM/SF-CMS-REL3. 1 ~-FLCB4OI +-§L303

AREA=AGK (N~NN) ¥ .02

WRITE(SH,999) JO,AREA

FORMATL{///7TX, '6HAS ', 14 ,5X, "ARER=" ,F10.4)
Q=RQADTAD(LAWO, NN, 2,71, .92}

WRITEC(S,B642) @

FORMAT( /740X, 'R=",F12.4)

DMUHS = @+AREA) % 2%F T DENNUM-DLOG ({ ~4%F T DENNUMx1 . 358 %3/3)
WRITE{S,33)DHUHS

FORMATCTX, 'DELTA MU HARD SPHERE/KT= ', F{2.4)

CALCULD DE LA FERTUKRRACION DE ORDEM § DEL FOT. QCO.

809

i3

-

i3
197
i4

A

5
&
R B

3334

SUFONGD INTERACCION TIFD LENNARD-JONES EN LA EXFRESION DE ()

DY=4 .25+ . 02%(N-NN) /2
DO 111 K=1,200
A=K % .08
K1=K+1
CAWTROK ) =4 %P T#DY %2 /6K CCU0, §)wARCJ0, 4, KI+CC(JI0, 2)
FRARCID, 2, KX+CCCI0,3)» 0 J0, 3, K)+CCCJO, 4)wBROJO, 4 ,K))
HAWTRAK ) =CAWTROK Y  (HE O Y4 L)
IDI=DI/.02+. 5
WRITECS, 300> IDT,DI
FORMAT(Z2X, *IDI=",T4,5X, " 'DI=*,F5.2)
DO {15 M=4,300
JL=M+1IDI-{
R=JL*. 02
DO 113 K=1,200
FO{§)=0.
FOAWCTI ) =0,
Ki=K+4
FEAWIK Y =CAWTRAOK) DS TH O , ORER ) 3, QO /(2% T x#%x)
FOU S Y=HAWY R A #DETHICK* , O3 u ) nKn . G/ {2up Y axl?)
R=QnO1aD(F0,1,5,40, .08
HAWT =G /K
Q=R TADFCAW, 1.5,40, .03)
HAW2=D/&
CAWMy=HAT ~HAWD+1 .,
IF¢H~a0r 13,455,144
WRITE(A, $17) R, CAaWMY, HAWT , HAWD
FORMATC(AX, "GAWC ,FA.2, " )="  F7.4.3X,Fi0.4,4%,Fi0.4)
CONT TRUE
MINIMO-S50«DIs2 . 22 (§/5.)4.5
IFCJL-MINTIINYA. 4.5
Fi)=—GAWMHI AR®A D
£0 TO & . _
FOM) mGamMy i CADL/1) e § 2 (DI AT YA ) A jia 22
CONTINUE
COHTTHLE .
Re=@GAGi G F, §,2,1%0,.02)
WRITE (S, 33340 MIHTMO, B
FORMATOTU, "I i ldimds , 13,4x, 'R Fi10.4)
DRldi = AsP [ £ DEUNDHA 0T
WIRITE (&, 82 BT, beilds
FORMATITE, "D = FS 0, /9%, "Hdvidy =  Fi2,.4)
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FCHO$140
FCHO1120
FCHO4 § 30
PCHO1 140
FCHO1150
FCHO §40
FCHO4 170
PCHOt 180
FCHOT 190
FCHO 1200
FCHOS 210
PCHO 220
FCHO$ 230
FCHO1 240
FCHO1 250
FCHO1260
FCHO1 270
PCHO{ 280
FCHOT 299
FCHO 1300
PCHOS 310
FCHO$ 320
FCHO1 330
FCHO1 340
FCHO{ 350
PCHO1 369
PCHO1370
FCHO{ 380
FCHO 1390
FCHO 400
FEHO1 410
FCHOT 420
PCHO 430
PEHOY 440
FPCHO 450
PCHO1 446
PCHOS 470
FCHO§ 480
FCHO{ 499
FCHO1500
FCHOI510
PCHO1520
FCHO{ 530
FCHO{ 540
FCHO{ 550
FCHG1 540
FCHO1 570
FCHO 1500
FCHO1 599
FCHO | 606
FCHOT &9
FCHO 1 520
FCHO1 530
FCHO &40
FCHOT 450



C

C  MU=MUHS + MUY + MU IDEAL

c

2

DONDE MU IDEAL= RT LMIRT/Vi}

DHU=DHUHS + DMt +DLOG(TxB2.05xD/18.015)

WRITECH,7) T,DMU

FORMAT(/7X, 'FOTENCIAL RQUIMICO (' ,F4.2,'K)=*,F10.%5)

747 CONTINUG
STOF
END
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FCHOt &40
FEHO14670
FCHO{6B0
FCHO1 490
FCHO1700
PCHO$I 740
FCHO1 720
FCHO{ 730
FCHO1 740



iIMPRESQO EN- CNEA



