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INTRODUCCION

Los polimeros de bajo peso molecular, como es el caso del Polietilenglicol 400
(PEG400), pueden ser usados en diversos fines: disolventes no volatiles, reciclo de
catalizadores valiosos, como co-disolvente, en la industria farmacéutica disolventes no
volatiles, incorporados en formulaciones anticorrosivas, involucrados en los procesos
de sintesis de nanoparticulas metalicas orientadas, entre otros. En este Ultimo caso, la
adsorbabilidad sobre superficies metalicas permite regular los procesos de nucleacién
y crecimiento de nanoparticulas, determinando la morfologia y naturaleza de sus
caras, cuestiones de vital importancia en el desarrollo de electrocatalizadores. Dada su
alta solubilidad en agua, la mayoria de las aplicaciones se dan en disoluciones
acuosas, pudiendo recuperarse luego por extracciéon o destilacién directa. Ademas,
proporciona una aparente disminucién de polaridad en la disolucién, lo que conduce al
incremento en la solubilidad de moléculas organicas. Su comportamiento es afectado
por la presencia de sales por lo que resulta indispensable el andlisis de las soluciones
acuosas que contienen PEG400 en presencia de electrolitos.

OBJETIVOS

El presente trabajo tiene por objetivo determinar experimentalmente la actividad del
agua en soluciones ternarias compuestas por un polimero (Polietilenglicol 400) y un
electrolito (cloruro de sodio) en solucién acuosa, a temperaturas entre 45y 75 °C, para
un posterior modelado de la dependencia de la actividad del agua con la concentracion
molal.
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METODOLOGIA

Se empled un dispositivo (basado en el desarrollo de Kim y col. (2004)) que garantiza
isotermicidad del sistema y posibilita realizar medidas precisas de presion y
temperatura, con capacidad de desgasificacion “in situ” de las soluciones mediante
vacio, para eliminar gases disueltos en la solucion y en fase gas. El equipo ya ha sido
empleado para el analisis de diferentes soluciones (Maggiolo y col.,, 2011). La
evaluacién de la actividad del agua consistié en la determinacion experimental de la
presion de vapor de equilibrio sobre una soluciébn acuosa de composicion vy
temperatura conocidas. Las mediciones de presion de las soluciones se determinaron
mediante un mandémetro de mercurio. La temperatura se registré con una apreciacion
de 0,01 °C, la presién con una apreciacion de 0,25 mmHg, teniendo el equipo un error
menor al 0,4 %.

Se realizaron experiencias a cuatro temperaturas (45, 55, 65 y 75°C), en un rango de
concentraciones molales entre 0 y 6 molal para cada soluto. Es de destacar que en
bibliografia es muy limitada la informacion experimental para soluciones acuosas
ternarias a temperaturas superiores a 25 °C, de ahi la importancia de este tipo de
trabajos.

Célculo de la actividad de agua a partir de datos experimentales

La actividad del agua (a;) en soluciones conteniendo componentes no volatiles puede
evaluarse a partir de la determinacion de la dependencia de la presion de vapor con la
composicion de los solutos disueltos (usualmente molalidad):

fl(Tl m,, ms) _ P1(T7 m,, ms)
f(T) P’(T)
Donde f, representa la fugacidad del agua y P, (T) la presién de vapor a la temperatura
de trabajo (calculada de acuerdo a Wagner y Pruss, 2002), las cuales se pueden
considerar iguales en las condiciones de trabajo. B (T, m,,m,) es la presién de vapor

de la solucion a la temperatura de trabajo y concentraciones molales m, (NaCl) y m;
(PEG400). Los datos experimentales fueron correlacionados a través de una ecuacion
especifica para este tipo de soluciones (Passamonti y col., 2015), la cual cumple con
las condiciones que la termodinamica de soluciones impone (ecuacion (2)):
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Donde A’ es el coeficiente de Debye-Hiickel, n, la molalidad del solvente, v, v, Yy U

son los coeficientes estequiométrios del electrolito, del anion y del cation,
respectivamente, z, y z. la carga del anion y cation, respectivamente, B y C son

combinaciones de los parametros de la ecuacion de Porter para sistemas ternarios, y
a, b, ¢, d, e y f son parametros de correlacion de ajuste.



RESULTADOS

Para cada temperatura se analizaron entre 31 y 36 soluciones a diferentes
concentraciones. En cada una de ellas se calcul6 la presién de vapor y luego la
actividad de acuerdo a la ecuacion (1). A partir de esta informacion experimental, se
pudieron establecer superficies tridimensionales de correlacion de la actividad del
agua en funcién de m, y ms, paramétricas con la temperatura (ecuacién 2), la cuales
se muestran a continuacion en la Figura 1.
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Figura 1. Actividad del agua en funcién de la molalidad del NaCl y PEG 400. Datos
experimentales y superficies de correlacion. (a) 45°C, (b) 55 °C, (c) 65 °C, (d) 75 °C

En la Tabla 1 se lista los parametros de ajuste de la ecuacion (2) empleada para el
modelado (Passamonti y col., 2015):

Tabla 1: parametros de ajustes de las ecuaciones de correlacién

Parametro 45°C 55°C 65°C 75°C
N 36 33 33 31
A7 1,21695 1,24200 1,26918 1,29846
B -16,26 -13,64 -12,28 -6,595
C -15,88 16,47 19,88 37,00
a (x107) -1,359 -1,597 -1,632 -1,627
b (x10°) 0,4386 6,205 4,749 7,185
¢ (x10%) -1,595 -1,070 0,01097 -1,008
d (x10% 3,405 1,881 0,008949 2,749
e (x10°) 3,760 2,977 3,297 0,3609
f (x10%) 2,928 3,603 3,856 3,683
r2 0,99480 0,99508 0,99480 0,99240




CONCLUSIONES

Para cada temperatura se realizaron un numero importante de determinaciones
experimentales de la actividad del agua para el sistema ternario H,O-NaCIl-PEG400 en
el rango de temperatura entre 45y 75 °C, variando las concentraciones de cada soluto
entre 0 y 6 molal. Dicha informacién experimental pudo ser empleada para el
modelado de la actividad del agua en funcién de las concentraciones molales de los
solutos disueltos obteniéndose indices de correlacion altos (mayores a 0,992), la cual
considera las restricciones que la termodinamica de soluciones impone.
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