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RESUMEN

En el presente trabajo se midio la solubili-
dad y la difusividad de argdén en agua y en
soluciones acuosas de yoduro de tetrabutil
amonio, a concentraciones de 0,02 m y
0,04 m, y a temperaturas de 288,15 Ky
298,15 K. Se describe el disefio, la cons-
truccion y la calibracion de un equipo para
contacto gas-liquido, el cual cuenta con la
instrumentacion necesaria para el control
de la temperatura y la medida de la pre-
sion. El equipo construido permite evaluar
la solubilidad y la difusividad a través del
método de descenso de presion en celdas
de diafragma. Las propiedades medidas
permitieron comprobar el caracter hidro-
fobico del cation [Bu],N*.

Palabras clave: solubilidad, difusivi-
dad, yoduro de tetrabutil amonio, cons-
tante de Setchenov.

ABSTRACT

In this work the solubility and the diffusi-
vity of argon in water and in aqueous so-
lutions of tetrabutyl ammonium iodide, at

concentrations in the range 0.02 m to
0.04 m, were measured. Measurements
were made at two temperatures: 288.15
K and 298.15 K. The design, construc-
tion and the calibration of a gas-liquid
contact equipment is described. It uses
auxiliary equipment for the measurement
of pressure and the control of temperatu-
re. This apparatus allows the measure-
ment of diffusivity and of solubility in
diaphragm cells by the pressure decline
method. The measured values of the pro-
perties confirm the hydrophobic charac-
ter of the [Bu],N™ cation.

Key words: Solubility, diffusivity, tetra-
butyl ammonium iodide, Setchenov’s
constant.

INTRODUCCION

Es bien conocido que las sales de amonio
cuaternario poseen propiedades que afec-
tan la estructura e interactiian con el agua,
lo que permite clasificarlas como forma-
doras o como disruptores de estructura. La
evaluacion de propiedades de transporte
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en este trabajo informa sobre la manera
como a nivel molecular se difunde un solu-
to gaseoso en soluciones acuosas de yodu-
ro de tetrabutil amonio, en donde la estruc-
tura juega un papel importante. Para los
procesos de difusion en soluciones acuo-
sas, la informacién de solubilidades y coe-
ficientes de difusién permite cualificar el
carcter hidrofébico o hidrofilico de los
componentes en solucion (1-4).

En el presente trabajo se describe el
equipo construido, sus caracteristicas de
disefio, la calibracién y la metodologia
para la evaluacion de la difusividad y la
solubilidad de argén en agua y en solucio-
nes acuosas de yoduro de tetrabutil amo-
nio a 288,15 Ky 298,15 K.

MATERIALES Y EQUIPOS

Las soluciones se prepararon con agua des-
tilada y desionizada, el gas es argon con un
99,999% de pureza suministrado por la
empresa Oxigenos de Colombia, y yoduro
de tetrabutil amonio (Bu,NI) marca Sigma,
con una pureza superior a 99%.

El equipo utilizado para el desarrollo
experimental se fundament6 en los traba-
jos realizados en los laboratorios de Hil-
debrand (5, 6) y Versteeg (7). Durante el
desarrollo del presente trabajo se constru-
y6 el equipo de difusion, el cual tiene un
sistema de control de temperatura (8) e
instrumentos para medir la presién. En la
Figura 1 se muestra un esquema detallado
del equipo, y se explica a continuacion.

La camara de difusion (1) fue construi-
da en plexiglas (polimero transparente), y
tiene 6,50 cm de diametro, 19,28 cm altu-
ra, 0,70 cm de calibre. La placa perfora-
da (14) tiene 8,50 cm de diametro y 9,5
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Figura 1. Equipo de difusion.

a) Camara de difusion: la camara de difusion esta
dividida en tres secciones, dos superiores para el al-
macenamiento de gas y una inferior que contiene el
liquido, a su vez se presenta la forma en que se dis-
tribuyen los sensores de presion y las vias de ali-
mentacion tanto de liquido como de gas.

b) Camara de control de temperatura interior: la ca-
mara de control de temperatura interior contiene la
camara de difusion (1) al igual que los elementos de
medicién y control de temperatura, termémetro de
contacto (3) y la resistencia eléctrica (4).
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c) Distribucién de componentes equipo de difusion.
1. Camara de difusion; 2. Sensor de presion; 3. Ca-
mara control de temperatura interior; 4. Resistencia
eléctrica; 5. Termémetro de contacto; 6. Llave para
control de flujo de gas; 7. Llave para control de flujo
de liquido; 8. Camara de control de temperatura exte-
rior; 9. Ventilador; 10. Compresor; 11. Circuitos
eléctricos; 12. Soporte; 13. Bomba de aire; 14. Placa
perforada; 15. Condensador; 16. Placa de agitacion.

cm de espesor. La camara para el contac-
to liquido-gas esta dividida en tres seccio-
nes: la seccion inferior tiene 282,50 ¢cm?
de volumen, la cual contendra la fase li-
quida; la parte superior se encuentra divi-
dida en dos secciones, una contiene el gas
para difusién cuyo volumen es 187,5 cm’;
y la otra actda como cidmara referencia
con un volumen de gas de 170,5 cm®. Los
sensores de presion (2) miden con una
precision de =0, 13kpa; el control de tem-
peratura (11) opera entre 273,15 K y
373,15 K a través de un sistema de relevo
y termocontacto con una precision de
+0,04 K y tiene como elemento final de
control una resistencia eléctrica (4) de 70
vatios, el agitador magnético (16) funcio-
na por flujo de agua el cual provee agita-
cién al liquido dentro de la cAmara. La Fi-
gura 1 muestra los componentes y la
distribucion del equipo utilizado.

METODOLOGIA

Para el desarrollo experimental se utilizd
argon-agua y argon-soluciéon (solucién
acuosa de yoduro de tetrabutil amonio). Se
realizaron tres mediciones por cada con-
centracion (0,0; 0,02 m; 0,04 m), a dos
temperaturas (288,15 Ky 298,15 K). Las
soluciones se prepararon por pesada en
una balanza analitica de cuatro cifras deci-
males con una precision de +0,0001 g.

Calibracion de la camara

Para la medicién de solubilidad y difusi-
vidad es necesario comprobar el funcio-
namiento de la camara siguiendo el pro-
cedimiento propuesto por Versteeg (7),
utilizando sistemas de solubilidad y difu-
sividad conocidos, para lo cual se evalu
la solubilidad y la difusividad de argén en
agua pura a temperatura constante, y los
resultados se compararon con datos obte-
nidos de literatura (Tablas 1y 2). Los da-
tos encontrados de presién y tiempo son
reemplazados en las ecuaciones 1 y 9, en
donde al realizar el despeje de la constan-
te f (factor de calibracion) se encuentra
que tiene un valor de 0,000094 cm con
una incertidumbre de £0,000015.

Solubilidad

Para la medicion de la solubilidad en el
sistema descrito, la placa que divide la
fase liquida de la gaseosa fue reemplaza-
da por un aro circular que permite el libre
contacto entre las dos fases. Siguiendo el
procedimiento realizado en la seccién Ca-
libracién de la cdmara se mide la caida de
presion en el sistema, una vez se ha llega-
do al equilibrio liquido-vapor indicado
por valores constantes en la presién en un
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Tabla 1. Solubilidad (mol/mol) de argén
en agua pura a 288,15y 298,15 K

Autor 288,15 K 298,15 K
Lannung — 0,0252
Euken 0,0298 —
Friedman 0,0307 0,02499
Morrison 0,0295 0,0246
Koenig 0.0287 —
Douglas 0,0321 0,0251
Ben-Naim 0,0302 0,025
Klots 0,0302 0,0252
Holland — 0,0253
Este trabajo 0,0283 0,0249
Datos de la literatura recopilados por Sehidell (17)

Tabla 2. Difusividad (10° cm?*/s) de ar-
gbn en agua pura a 288,15y 298,15 K

Referencia 288,15 K 298,15 K
Wise* 2,00 2,53
Ec. Einstein** 1,10 1,40
Ec. Diaz** 1,90 2,20
Ec. Wilke-Chang** 1,71 225
Ec. Scheibel** 1,96 2,60
Himmelblau** [— 1,46
Este trabajo 2,00 2,60
Datos de literatura segun *Sehidell (17) y ** Himmelblau (1)

rango de 0,0 a 101,325 kPa. La solubili-
dad puede se calculada por la siguiente
ecuacion de acuerdo con la Ley de Henry

[1]

= (P, —P(1)) A
Py V,

54

Donde mj: es la solubilidad, Py y P(t):
presion inicial y de equilibrio, Vg y Vi:
volumen del gas y del liquido respectiva-
mente.

Difusividad (11)

El coeficiente de difusién de argén en li-
quidos se determina usando una placa
perforada que separa la fase liquida de la
fase gaseosa la cual posee 424 perforacio-
nes de 1 mm de didmetro, y tiene un area
equivalente a la décima parte de la placa
completa que posee un didmetro de 6,5
cmy 1,0 cm de espesor. La evaluacion de
la difusividad se realiza siguiendo el mis-
mo procedimiento que se utilizé para la
medicidn de la solubilidad. Utilizando los
balances de masa para el sistema liqui-
do-gas se tiene el coeficiente de difusion
en funcién de volimenes, presion y el
factor de calibracion f.

Balance global

P P(1)
Vs ﬁ"'VLCL,o:V;; RT

+V.C.(D) (2]

Donde C, y: concentracion de gas en el li-
quido a t=0, C.(t): concentracion de gas
en el liquido a t=t.

Balance de gas

Vo dP_ o (ms (1)

P
RT

RT - CL(t)] [3]

Donde A: 4rea [m*], R: constante univer-
sal de los gases, T: temperatura [K], K :
constante de transferencia de masa.

Teniendo en cuenta las condiciones
iniciales T=0; P=Po; C.=C_ ,=0. Des-
pejamos C(t) de la ecuacion 2:
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Cn=, o )

+=C, -V, 4
V.RT 'V, “° °VRT 4]

Reemplazando en la ecuacion 3, reorga-
nizando y evaluando las condiciones ini-
ciales Cp =0,

Yo dP _
RT dt

—&A([w‘éjp(t)—% P°] [5]
V, | RT V,RT

Despejando la diferencial y haciendo

a=RA%h p By vy 16l
AZAT

L[ EAVGR _py| Ko iy, vy

a |y, A%

Reemplazando y separando variables,

P dP t
,JO A-PB Zl a 71

Haciendo un nuevo reemplazo de varia-
bles,

u=A-PB

du=— BdP

La integral edaJ.@— Bj dt
integral qu P J

Integrando y reemplazando en funcion de
las variables anteriores queda

In(4 - P(1)B)| ;" =— Bt (8]

Organizando la expresion

P(1)
-S|
In

-V, m

s

koAl ™ L 9]
Vo W

De donde despejamos y encontramos
que:

K,A=Df

Donde D: Difusividad [cm*/s], f: Factor
de calibracion.

El factor f asocia las variables de la
placa a través de la cual se realiza la difu-
siébn como lo son espesor de pelicula 1i-
quida sobre la placa, porosidad, 4rea de
transferencia y espesor de la placa.

RESULTADOS

Solubilidad de argén en soluciones
acuosas de yoduro de tetrabutil
amonio

La desviacion de la solubilidad por adi-
cion de una sal a un solvente se conoce
como desplazamiento salino (12, 13) en
donde normalmente las caracteristicas i6-
nicas de las sales hacen que se formen
complejos a partir de las fuerzas de hidra-
tacion, dejando menos agua libre disponi-
ble para disolver el gas. La influencia del
desplazamiento salino de un i6n aumenta
con valores crecientes de la carga idnica y
decreciente del radio i6nico (7).

La incertidumbre en la medida de la
concentracion y solubilidad se encuentra
en la cuarta cifra decimal. Los resultados
encontrados evidencian el efecto positivo
de la sal (salting-in), en donde la solubili-
dad del gas en las soluciones aumenta con
la concentracion de la sal debido a la rees-
tructuracion del solvente. Los desplaza-
mientos salinos se suelen describir me-
diante una ecuacién empirica propuesta
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Tabla 3. Solubilidad de argén en solucion de

yoduro de tetrabutil amonio

Concentracion Temperatura Solubilidad
[m] [K] [mol.mol™']
0,0000 288,15 0,0283
298,15 0,0249
0,0200 288,15 0,0286
298,15 0,0255
0,0400 288,15 0,0294
298,15 0,0263

por Setchenov (14), en la que considera
un sistema de tres fases formado por una
fase gasy dos fases acuosas; una de las fa-
ses acuosas no contiene sales, la otra fase
acuosa contiene una sal con molalidad
my, en donde ademds se supone que la
temperatura es lo suficientemente baja
como para considerar el agua no volatil.
La diferencia entre la variacion de la
energia libre de Gibbs estandar de disolu-
cion de un soluto en un disolvente con sal
y la de una disolucion sin sal se expresa
por una serie de potencias, es decir:

Mzﬂ _M: =RT ln(KMmex) +
(10]

términos superiores

Donde k,;, €s una constate caracteristica
de Ia sal.

Como primera aproximacién se
considera unicamente el primer térmi-
no de la serie. Para concentraciones ba-
jas de sal la ecuacion de Setchenov es:

m,.g
In —- =k, .my,, [11]
il

Donde m,,y m,: solubilidades (expre-
sadas en unidades de molalidad) del gas
en el agua y en la solucién salina res-
pectivamente. Para ambas temperatu-
ras los valores de la constante de Set-
chenov experimental fueron negativos
(Tabla 4), lo cual es caracteristico de
soluciones hidrofébicos (14). La eva-
luacién de la constante presenta incerti-
dumbre en la tercera cifra decimal.

El efecto de la concentracion
y la temperatura en la difusividad

La mayoria de los datos y postulados ted-
ricos para difusion en liquidos se han es-
tudiado para temperaturas entre 288,15 K
y 298,15 K, en donde la difusividad se
comporta de manera lineal hasta valores
un poco mas altos de temperatura, como
lo muestra Himmelblau (10).

El comportamiento del sistema de es-
tudio con respecto a la temperatura sigue
esta misma tendencia y, acorde con la
teoria, los valores del coeficiente de difu-
sién dependen de las propiedades de los

Tabla 4. Constantes de Setchenov a 288,15 Ky 298,15 K

Concentracion Constante de Constante de Setchenov
[m] Setchenov a 288,15 K a298,1S K
0,0200 -0,256 -0,474
0,0400 -0,411 -0,580
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Tabla 5. Difusividad de argén en solucionde 2 Martin, J.; Otto, F.; Mather, A.

yoduro de tetrabutil amonio

Concentracion | Temperatura Difusividad
[m] K] [em?/s]
0,000 288,15 2,00E-05
298.15 2,60E-05
0,0200 288,15 2.90E-05
298,15 3,33E-05
0,0400 288,15 3,10E-05
298,15 3,62E-05

componentes, como son peso molecular,
diametros moleculares, densidad de la so-
lucién, viscosidad y aun las energias de
activacion.

CONCLUSIONES

Se midio6 la solubilidad y la difusividad
para el sistema argén-agua y ar-
goén-solucion (solucion acuosa de yodu-
ro de tetrabutil amonio); se encontrd
que la sal utilizada modifica el solvente,
incrementando el valor de la solubilidad
y la difusividad de argén en esta solu-
cién acuosa con el aumento de su con-
centracién. Los valores de solubilidad y
difusividad se muestran en las Tablas 3
y 5 respectivamente.
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