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Abstract

ABSTRACT

4 compounds in aqueous systems is very important from a biological, environmental, and industrial
point of view. In the petroleum industry, aqueous solubilities are useful in understanding how

hydrocarbons migiate and accumulate to form oil fields. Knowledge of hydrocarbon solubilities in water

is also important in the design and operation of process equipment in refineries and petrochemical plants.

It has long been recognized that understanding the factors that affect the solubility of organic

From an environmental point of view, water solubility is a fundamental parameter in assessing the
environmental fate of long lived (slowly bio-degrading) pollutants in the various compartments of the
global environment (air, water, soil, sediment, aerosols, water-suspended particulates, and vegetative and
animal biota). It has been demonstrated that thermodynamic models can be used to obtain a good
description of the environmental fate of long lived chemical pollutants, such as polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs), dioxins and furans (D&F), polychlorinated biphenyls (PCBs), etc. The data
- needed to use these models are water solubility (S,,), octanol-water partition coefficient (K,,,;), vapor
pressure (P;), infinite dilution activity coefficient (y;") and Henry's law constant (H;(7)). In addition, the
inherent properties of the environment such as temperature, relative humidity, organic mater in the solid
phases (soii, sediments), should also be considered. In water pollution control S,, data are important in
devising abatement processes. For example, hydrocarbons, like other pollutants, must be removed from
refinery and petrochemical plant wastewater streams. Accordingly, the solubility and volatility of the
hydrocarbons aré needed to trace their phase distribution through the entire process sequence and to
design separation equipment (such as sour water strippers) for their removal.

In spite of the importance of the physicochemical parameters above mentioned, until the second half
of the twentieth century there were not research groups in Mexico, focused on the study of these
parameters for organic compounds of industrial and environmental interest. Probably this situation was
caused because of the lack of proper methods for both handling highly toxic organic compounds and to
generate and analyze highly diluted aqueous solutions of such compounds.

Thus, in this work it is. described the design, development and test of experimental techniques for
studying the water solubility, as a function of temperature, of hydrophobic organic compounds. In
addition, a methodology to determine octanol-water partition coefficients of organic compounds is also
described. :

Generation of aqueous solutions of organic compounds is carried out by pumping water through a
column containing a chromatographic-type solid support coated with the compound being studied. After
an initial process of purge, stable saturated, emulsion-free, aqueous solutions are eluted from the column,
at a given temperature. This method, which is termed generator column method, offers the potential of
generating stable concentrations of slightly soluble organic compounds in water {water solubilities
around 10” in mole fraction). The average time for the generation of aqueous solutions is about two
hetirs.

Generated aqueous solutions can be analyzed through two different approaches. In the first one,
dissolved solute is exiracted previously by liquid phase extraction process with 1-octanol. The solute is
then analyzed by gas chromatography (flame or thermal conductivity detection).

In the second approach the studied compound is extracted by employing an en-line solid phase
_ extraction process, followed by high performance liquid chromatography analysis, with dual detection
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(photodiode array coupled to fluorescence detection). In addition, to produce stable saturated, and
- emulsion-free, agqueous sofutions the on-line process allows to extract and analyze the solute through a
dynamic method, in a completely closed set up, that avoids problems related to the loss of solute because
of adsorption or evaporation processes, as well as the contamination of samples with external impurities.
The on-line process also favours a reduction in the contact time of the operator with potentially toxic
compounds.

By employing the above mentioned experimental approaches the solubility behavior of two group
of hydrocarbons were studied: (1) a low relative molecular mass paraffinic hydrocarbons group
{n-hexane, n-heptane, 3-methylhexane, 24-dimethylpentane, n-octane, 4-methylheptane, -
2,3 4-trimethylpentane, trans-1,3-dimethyilcyclohexane) and, (2) a group of polycyclic aromatic
hydrocarbons (anthracene, pyrene, 9,10-dihydroanthracene, 9,10-dihydrophenantrene, meta-terphenyl
and guaiazulene). Because of its toxicity, environmental effect, and occurrence in several operation
processes, the above mentioned hydrocarbons are very important into the petroleum industry

Most of experimental and estimated results obtained in this work have not been previously reported
in the open literature. '

In addition to the above mentioned advantages, the use of experimental methods described in this
work zlso coniributes to reduce the time involved in the experimental determinations and allows to save
reagents and other valuable materials. Because the design of the experimental devices was carried out in
this work, it is quite easy and simple to modify them in order that can be adapted and used in other kind
of studies.

On the basis of the S,, experimental results for PAHs a thermodynamic analysis of the relationship
between molecular size and aqueous solubility of hydrophobic organic compounds is carried out. The
analysis is developed by considering that the thermodynamic properties for the solution process
(enthalpy AH,, entropy AS,, and free Gibbs energy,AG;,) of a liquid substance or subcooled liquid
substance (for solids), in water, can be subdivided into those for the vaporization process (AH,, AS,,
AG,), were the substance leaves the pure (subcooled) liquid phase to enter the gas phase, and those for
the solvation process (A, AS,, AG;,),, where the gaseous solute is incorporated into the water matrix.

Other physicochemical parameters such as infinite dilution activity coefficients (y,°), Henry's law
constant (H(T})), and air-water partition coefficients (K., ;), were also estimated.

The analysis of the variation of thermodynamic parameters, as a-function of the molar volume of
the hydrocarbons showed the presence of a phenomenon, often referred to as enthalpy-entropy
compensation, during the solvation process. This phenomenon, which is characterized by the fact that the
enthalpy change associated to the process is related to a similar change, but of the opposite sign, in the
entropic contribution, (so that change in the Gibbs free energy in minimum), is related in the literature to
the purely structural reorganization of solvent during solvation process. However, apparently solute-
solvent and solute-solute interactions also play a decisive role in determining low solubility of
hydrophobic organic compounds. '

Enthalpy-enfropy compensation has also been reported in the literature during solvation of organic
compounds such as PCBs, chlorinated dibenzo-p-dioxins, alkylbenzenes and linear alcohols

The thermodynamic parameters determined in this work represent an important contribution to
understand the several steps rtelated to the global dissolution processes of hydrophobic organic
compounds. :



Resumen

RESUMEN

- a comprension de los diversos factores que afectan el proceso de disolucién en agua de
' compuestos-organicos altamente hidrofobicos tiene una gran importancia en diversas aplicaciones
de caracter bioldgico, ambiental e industrial. Dentro de industrias como la petrolera, el
. conocimiento de la solubilidad en agua de compuestos organicos altamente insolubles, como los
hidrocarbures, es sumamente importante, ya que esta propiedad tiene una estrecha relacion con diversos
fendmenos y procesos que incluyen, desde la generacion y migracion del crudo en los yacimientos, hasta
la optimizacion del disefio y operacion de equipos v procesos en refinerias y plantas petroquimicas. El
fendémeno de disolucion en agua de compuestos organicos hidrofébicos es importante desde un punto de
vista ambiental ya que la comprensién de este fenémeno es fundamental para predecir el comportamiento
de dichos compuestos, en términos de su capacidad de migracion, su reactividad y su afinidad por
concentrarse en diversas fases organicas presentes en los compartimentos ambientales aire, agua, suelo,
sedimentos, particulas suspendidas, organismos vivos, etc. Se ha demostrado, que .en el caso de
contaminantes  como los hidrocarburos areméticos polinucleares (HAPs), los bifenilos policlorados
(BEP) y'las dioxinas y furanos (D&F), el comportamiento ambiental antes mencionado puede estimarse
(empleando modelos termodindmicos) a partir del conocimiento de algunos de sus parametros
fisicoquimicos, tales como la solubilidad en agua (S.), el coeficiente de reparto octanol-agua (Ko.,:), la
presion de vapor (P;), el coeficiente de actividad a dilucidn infinita (v/°) v 1a constante de la ley de Henry
(H(T)); complementado con informacion relativa a parametros especificos del area geogrifica
considerada, tales como humedad relativa, temperatura promedio, contenido de materia organica en fases
sélidas (suelo, sedimentos, materia en forma de particulas), entre otros.

A pesar de la importancia de los pardmetros fisicoquimicos antes mencionados, hasta mediados del
siglo pasado no existian en México grupos de investigacion enfocados al estudio sistematico de estos
pardmefros, para compuestos orginicos de relevancia industrial y ambiental. Probablemente, esto ha sido
provocado, en parte, debido a que por la elevada toxicidad de compuestos como los antes indicados
durante su estudio se requiere de una infraestructura experimental adecuada para su manejo vy
eliminacién subsecuente, Por otra parte, debido a su alta hidrofobicidad, el estudio de las disoluciones
acuesas de este tipo de compuestos depende del desarrollo y aplicacién de metodologias analiticas
altamente sensibles, selectivas, precisas y exactas.

Como resultado de la necesidad e importancia estratégica, dentro de la industria petrolera, de
disponer de metodologias experimentales propias para el desarrollo de los estudios antes mencionados,
en ¢l presente trabajo de investigacion se describe el disefio, desarrollo v aplicacion de téenicas
experimentales para el estudio del comportamiento de la solubilidad en agua, como funcion de la
temperatura, de compuestos organicos altamente insolubles. Se presenta adicionalmente una metodologia
experimental pard ¢l estudio de los coeficientes de reparto octanol-agua de compuestos organicos
altamente hidrofdbicos.

En las técnicas experimentales instrumentadas, la generacion de las disoluciones acuosas del soluto
de interés se efectia depositando dicho soluto sobre un soporte sélido, empacado en una columna de
vidrio o de acero inoxidable, la cual es mantenida a una temperatura controlada. Cuando s¢ hace circular
agua a través del sopotte sélido impregnado, se establece un equilibrio de reparto del soluto, entre las dos
fases.
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Después de una etapa inicial de purga, se generan disoluciones acuosas perfectamente saturadas del
commpuesto bajo estudio, a una temperatura dada. Este proceso experimental permite obtener disoluciones
perfectamente saturadas y libres de emulsiones de compuestos altamente insolubles (solubilidades del
orden de 10 en fraccién molar), en periodos cortos (aproximadamente dos horas). El analisis de las
disoluciones acuosas de los compuestos organicos se puede efectuar empleando dos protocolos
experimentales. En el primero, se realiza una etapa previa de extraccidon y concentracion del soluto por
medio de un proceso de extraccion con disolvente; el cual se complementa con un andlisis por
cromatografia de gases (empleando deteccién por ionizacion de llama o de conductividad térmica).

El segundo protocolo hace uso de un proceso de extraccion vy concentracion en fase solida en-finea
del soluto presente en la disolucién acuosa generada. Este proceso. de extraccion en-linea se
complementa con una etapa de analisis del soluto extraido empleando cromatografia de liquidos de alta
eficiencia, con deteccion dual (deteccion por fluorescencia y ultravioleta con arreglo de diodos). En el
proceso en lineq, tanto {a generacién de la disolucién acuosa del soluto de interés, como la extraccién en
fase sélida, Ia desorcion y el analisis cromatografico se efecta a través de un proceso dinamico, dentro
de un dispositivo experimental cerrado, que elimina las posibles pérdidas de los compuestos organicos
bajo estudio debido a procesos de adsorcion o evaporacién, asi como la introduccién de impurezas dentro
del sistema experimental durante su analisis. El proceso antes mencionado tiene la ventaja adicional de
reducir el contacto fisico del operador con compuestos potencialmente t6xicos.

A través del empleo de los protocolos analiticos antes descritos, en este proyecto de investigacion
se estudia el comportamiento de la solubilidad en agua de: (1) Un grupo de hidrocarburos parafinicos de
baja masa molecular (n-hexano, n-heptano, 3-metilhexano, 2,4-dimetilpentano, n-octano, 4-metilheptano,
2,3 A-trimetilpentano, trans-1,3-dimetilciclohexang) y, (2) Un conjunto de hidrocarburos aromaticos
polinucleares (antraceno, pireno, 9,10-dihidroantraceno, 9,10-dihidrofenantreno, meta-terfenilo y
guaiazuleno).

El estudio de este tipo de hidrocarburos tiene una gran importancia en industrias como la petrolera
debido a su amplia presencia en diversos procesos operativos, asi como por su alta toxicidad o impacto
negativo en el medio ambiente. La mayoria de los resultados experimentales obtenidos en este proyecto
de investigacién son originales. Los dispositivos y las metodologias experimentales desarrolladas ademas
de generar resultados precisos y exactos introducen mejoras importantes, desde un punto de vista
operacional, con respecto a la mayoria de los métodos empleados para los mismos fines, hasta ahora
cxistentes. Estas mejoras incluyen, entre ofras, una reduccidn importante de los tiempos de
experimentacién para la obtenciéon de los resultados, lo cual se traduce en ahorros econémicos
sustanciales, debido a que se optimiza el empleo de diversos insumos (reactivos, tiempo de vida de los
equipos, horas-hombre, eic.). Por otra parte, debido al disciio modular de los dispositivos experimentales
instrumentados €stos son susceptibles, en caso de ser necesario, de modificarse v adaptarse para ser
empleados en otro tipo de estudios.

Se describe adicionalmente la instrumentacién de una metodologia experimental para el estudio de
los coeficientes de reparto octanol-agua de compuestos hidrofdbicos. El principio de operacion de esta
metodologia es similar al de las desarrolladas para el caso de los estudios de solubilidad en agua.

A partir de los resultados experimentales obtenidos en- el estudio del comportamiento de la
solubithidad en agua de los hidrocarburos arométicos polinucleares (HAPs), como funcién de la
temperatura, se efectiia la estimacion de los parametros termodindmicos (entalpia, entropia y energia de
Gibbs) involucrados en ¢l proceso de disolucion de dichos hidrocarburos. Se estiman asimismo otros
parametros fisicoquimicos tales como coeficientes de actividad a dilucion infinita, constante de la ley de
Henry y cocficientes de reparto aire-agua (como funcion de la temperatura) para dichos hidrocarburos.
La estimacion de los parametros termodinimicos se efectiia considerando al proceso de disolucién como
la suma de las etapas de vaporizacion (la iransferencia del soluto desde el estado sélido o liquido, hacia
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la fase gas) y de solvatacién (la transferencia del soluto desde la fase gaseosa hacia la disolucion). La
entalpia, entropia y energia de Gibbs, a 298 K, de estas etapas se analiza como funcién del volumen
molar de cada soluto, '

El analisis del comportamiento de los parametros termodiniamicos permite establecer que durante el
proceso global de disolucion de los HAPs, se genera un fenémeno de compensacion entalpia-entropia,
asociado a la etapa de solvatacion. Este fendmeno, caracterizado por el hecho de que el cambio de
entalpia asociado al proceso, estd asociado a un cambio en el término entrépico de magnitud similar,
pero de signo contrario (lo cual conduce a un cambio neto pequefio en la energia de Gibbs),
aparentemente es originado u#nicamente por un proceso de reorganizacion del disolvente durante dicha
etapa. Sin embargo, las interacciones soluto-disolvente también parecen tener un efecto importante en la
baja solubilidad en agua de estos compuestos no polares. Un comportamiento termodinidmico similar al
encontrado en este proyecto de investigacion para el proceso de disolucién en agua de los HAPs ha sido
observado también por otros investigadores durante la -disolucion de otras series homologas de
compuestos tales como los n-alcanos, los bifenilos policlorados, las clorodibenzo-p-dioxinas, los
alquilbencenos vy los alcoholes.

Los pardmetros termodinamicos estimados en este trabajo de investigacidn representan una
contribucién adicional 1til para la comprension de los mecanismos antes mencionados.
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Objetivo General

OBJETIVO GENERAL

Disefiar, desarrollar y aplicar una infraestructura experimental apropiada para el estudio del
comportamiento de la solubilidad en agua, de compuestos orgénicos altamente
hidrofébicos, la cual sea la base para el desarrollo de una linea de investigacion enfocada al
estudio del comportamiento fisicoquimico de disoluciones acuosas de los compuestos
organicos antes mencionados; con el propdsito de generar informacidn cientifica relevante,
susceptible de emplearse en actividades como el disefio y operacién de equipos y procesos,
asi como en actividades relacionadas con la proteccion del medio ambiente, dentro de la
industria petrolera nacional.

OBJETIVOS PARTICULARES

Disefiar, desarrollar y aplicar metodologias analiticas sensibles, selectivas, precisas,
exactas y versatiles, apropiadas para efectuar el estudio del fenémeno de disolucién en

-agua de compuestos organicos altamente hidrofobicos, y que en un futuro inmediato,

sean la base para el desarrollo de otras metodologias experimentales apropiadas para el
analisis de contaminantes orgdnicos presentes, a niveles de trazas, en distintos tipos de
suclo, agua y sedimentos; asi como para el desarrollo de procesos de extraccidon o de

‘degradacién (por ejemplo, a través de procesos con agua a condiciones subcriticas) de

contaminantes organicos presentes en fases solidas (suelo, sedimentos, etc.)
contaminadas

Disehar y desarrollar metodologias analiticas para efectuar el estudio del proceso de
reparto de compuestos orgdnicos altamente hidrofébicos entre agua y un disolvente
orgdnico inmiscible (1-octanol), con el proposito de generar resultados que en futuro
inmediato sean susceptibles de emplearse para estimar el comportamiento ambiental de
dichos compuestos en términos de su reactividad, su capacidad de migracion y su
afinidad para concentrarse en diversas fases organicas presentes en los compartimentos
ambientales aire, agua, suelo y sedimentos.

Derivar otros parametros fisicoquimicos, tales como constantes de la Ley de Henry y
coeficientes de actividad a dilucion infinita; ttiles en diversas aplicaciones tales como
la optimizacion del disefio y Ia operacién de equipos y procesos en refinerias y plantas
petroquimicas, asi como en estudios relacionados con la prevencion de la
contaminacion ambiental o con la remediacién de medios ambientes ya contaminados.

Analizar el proceso global de disolucion de compuestos organicos altamente
hidrofobicos, desde un punto de vista termodinamico, con base en el conocimiento de
propiedades como la entalpia, la entropia v la energia de Gibbs, asociadas al proceso de
disolucidn en agua de dichos compuestos; con el propdsito de obtener conclusiones que
puedan ser 1tiles para la comprension de los mecanismos globales que regulan dicho
proceso.
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1.1. La solubilidad en agua de sustancias hidrofobicas y su trascendencia en la
industria y en las operaciones de proteccion del medio ambiente,

a solubilidad en agua (S,) de un compuesto organico puede definirse como la cantidad
de dicho cornpuésto (en unidades de volumen o masa) disuclta en agua bajo
condiciones tales que la disblucic’m generada estd en equilibrio con el compuesto
organico puro en su estado de agregacién real (gas, liquido o s6lido), a una temperatura y

presion especificas (Schwarzenbach et al., 1993).

El conocimiento exacto del comportamiento de la solubilidad mutua entre el agua y
diversos compuestos organicos altamente hidrofobicos es sumamente importante y tiene una alta

relevancia en diversas aplicaciones de caracter bioldgico, industrial, ambiental, etc.

Dentro de la industria petrolera, la comprension de las diversas etapas que regulan y
controlan el proceso de disolucién en agua de compuestos de naturaleza altamente hidrofobica,
tales como los hidrocarburos, es sumamente importante ya que este proceso tiene una estrecha
relacion con diversos fenémenos y operaciones que incluyen, desde la generacion y migracién
del crudo en los yacimientos, hasta la optimizacion del diseno y operacion de equipos y procesos

en refinerias y plantas petrogquimicas.

El entendimiento apropiado de los diversos factores que regulan el proceso de disolucion en

agua de compuestos hidrofobicos también ¢s sumamente importante desde un punto de vista
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ambiental, ya que la comprensién de dicho fenémeno es fundamental para predecir el
comportamiento ambiental de tales compuestos en términos de su concentracion, persistencia,
reactividad y tendencias de reparto entre los compartimentos ambientales aire, agua, suelo,
sedimentos y organismos vivos. La comprension del proceso de disolucién, asi como la
generacion misma de datos experimentales que sean una expresidn manifiesta de dicho proceso,
también es sumamente valiosa para el desartollo e instrumentacién de estrategias de

remediacion en sitios que desafortunadamente ya han sido contaminados.

La importancia y trascendencia de la generacion de resultados experimentales que permitan
comprender €l proceso de disolucion en agua de sustancias como los hidrocarburos, dentro de
algunas de las areas mas importantes de la industria petrolera, se detalla brevemente a

continuacion,

1.1.1. La solubilidad de hidrocarburos en agua y el proceso de generacién de yacimientos

de petroleo.

Aunque atn existen diversas hipotesis y planteamientos respecto al origen del petrdleo,
suele aceptarse de manera general que la fuente de carbono ¢ hidrégeno que dio lugar a su
origen estuvo en los compuestos y organismos primigenios que constituyeron la tierra. La
descomposicion de estos orgamismos  (probablemente especies unicelulares que habitaron
diversos medios ambientes acuaticos durante la era paleozoica), asi como la formacion paulatiné
de sedimentos, proporciond la materia organica precursora del petréleo, la cual
subsecuentemente experimentd cambios adicionales a través de diversos procesos bioldgicos,
quimicos y fisicos para dar lugar finalmente al petréleo crudo. La transformacion fisicoquimica
de la materia orgéanica en las cuencas sedimentarias. es un proceso dinamico y secuencial, que
comprende diversas ctapas tales como la diagénesis, la catagénesis, la mutagénesis y el
polimorfismo (Tissot y Welte, 1982). Estas etapas se diferencian entre si por la profundidad a la
cual se efectiian las transformaciones propias de cada una de ellas, asi como por la naturaleza
misma de los procesos que dan lugar a dichas transformaciones. Las etapas de transformacion

antes mencionadas se presentan de manera esquematica en la figura 1.1.
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Organismos Ligaina Carbohidratos Proteinas i Lipidos 1

“Vivos Degradacion microbiana, \

polinierizacién,
Moléculas

Cundeasacion
Alteracién menor inalteraias

Diagénesis

Sedimento
Reciente

Acidos fialvicos Fésiles geoquimicas

Desprendimicnto de
moléculas atrapadas

500 m Kerdgeno

Degradacion térmica

Zona principal : Hidrocarburos de S
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6,500 m Formacidn | Metano + Hidrocarbures Gas
: de Gas
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10,500 m —— Residuo de carban
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Figura 1.1. Esquema de la generacion de depdsitos de hidrocarburos a través de la transformacion de
materia organica. Los fosiles geoquimicos representan una primera fuente de hidrocarburos en
el subsuelo (flechas negras sélidas). La degradacion del kerdgeno representa una segunda fuente

(flechas blancas) (Tissot y Welte, 1982).

En la etapa de diagénesis la actividad microbiana es uno de los principales agentes de
transformacion de la materia organica y suele efectuarse a profundidades no mayores de
500 metros. La catagénesis y la mutagénesis son las dos etapas en las que se da de manera
preponderante la formacion de petréleo y gas. Por otra parte, etapas tales como €l metamorfismo
suelen ocurrir a profundidades mayores de 10,000 metros, bajo condiciones de presién y
temperatura apreciablemente elevadas (Tissot y Welte, 1982). Esta etapa no suele considerarse
de mucha relevancia para la generacion de depoésitos de petrdleo y gas ya que, debido a las
condiciones tan drasticas de presioén y temperatura a la cual ocurre, la mayoria de los procesos

de transformacién conducen principalmente a la generacion de carbdn grafitico.

Se considera que la primera etapa involucrada en la generacion de los depdsitos de petréleo
crudo v gas estuvo dominada por un proceso de actividad biologica v de rearreglos quimicos en

el que la materia organica se convirtid en kerdgeno. El kerdgeno es una mezcla compleja de

5
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compuestos formada por grandes moléculas constituidas por atomos de carbono e hidrégeno v,
en una menor proporcion, por atomos de oxigeno nitrégeno y azufre. El kerégeno también puede
contener materia orginica compactada constituida por algas y otros organismos inferiores,
polen, esporas, larvas de insectos, etc. Algunos autores utilizan el término kerdgeno para
referirse a la rna_teria organica total presente en las rocas sedimentarias; sin embargo, desde un
punto de vista mds técnico, la palabra kerdgeno suele utilizarse para designar la fraccion
organica de las rocas sedimentarias que no es soluble en disolventes organicos comunes. La

fraccion soluble suele conocerse con el nombre de betumen (Tissot y Welte, 1982).

Dependiendo del tipo y cantidad de materia organica, la generacién del petréleo crudo
ocurre a profundidades de alrededor de 760 y 4,880 metros, a temperaturas de entre 65 y 150 °C.
Sin embargo, la mayor generacidn de crudo se da a profundidades de 2,000 a 2,900 metros. El
efecto de la temperatura del yacimiento petrolero sobre el kerdgeno provoca la ruptura de las
estructuras moleculares complejas de éste, asi como la liberacion paulatina de cadenas
paraﬁnicas. Procesos quimicos y bioldgicos adicionales, probablemente inducidos por el efecto
catalitico de los minerales depositados sobre las rocas que constituyen al depdsito, dan origen a
la generacion subsecuente de compuestos bituminosos y asfaliénicos, asi como a otras sustancias

de masa molecular menor.

Los yacimientos de crudo normalmente se generan en sedimentos de roca de granulometria
relativamente gruesa, porosa y permeable (generalmente arcillas o rocas carbonatadas a base de
CaCO;, MgCO; o FeCO;), los cuales poseen poco o ningin contenido de materia organica
msoluble. Este hecho sugiere que es poco probable que las grandes cantidades de petroleo
encontradas en los yacimientos tengan su origen en la materia organica solida (depositada sobre
la roca de dichos sedimentos) de la cual no existe ningin rastro o evidencia. Parece ser mas
probable que los componentes fluidos del petréleo se originan a partir del proceso de
transformacion del kerogeno organico de alta masa molecular, el cual normalmente se encuentra
presente en cantidades abundantes unicamente en rocas sedimentarias de grano fino. Una vez
generados, dichos componentes experimentan de manera subsecuente un .proceso de migracién

hacia los sitios de depoésito, en donde posteriormente dan lugar a los yacimientos propiamente

dichos (Tissot y Welte, 1982).
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El desprendimiento de los componentes fluidos del petréleo y su transporte subsecuente
dentro y a través de los conductos capilares y poros del lecho generador (de granulbmetria fina)
se denomina migracién primaria. Posteriormente, la fase organica expulsada del lecho
generador pasa subsecuehtemente a través de poros mas amplios dentro de unidades de roca mas
permeables. Este proceso se denomina migracion secundaria (Baker, 1967; Tissot y Welte,
1982). Es decir, la diferencia entre la migracion primaria y la secundaria no reside en la
existencia de distintos procesos de migracion, sino unicamente en su desarrollo dentro de
conductos capilares y poros de diferente tamaifio y litologia. En la figura 1.2. se muestra de

forma esquematica la diferencia entre los dos procesos de migracidn antes mencionados.

Falla del Depdsito

Foca Generadora | :

i Roca Portadora . ., .
Mhgracidn Primaria Migracidn Secundatia

Figura 1.2. Formacion de los depdsitos de petroleo crudo y gas. Representacion esquemaitica de la
migracion primaria y secundaria en la etapa inicial y avanzada de la evolucion de cuenca.
(I) Fase inicial de la migracion primaria y secundaria; (II) Etapa avanzada de la migracién

primaria y secundaria, asociada con la formacion de los depositos (Tissot y Welte, 1982).

Los componentes del petroleo pueden emigrar a través de uno o maés lechos portadores
antes de quedar atrapados por una barrera impermeable o de permeabilidad muy baja, dando

lugar asi a la formacién de las acumulaciones de crudo y gas.

Puesto que practicamente todos los poros del medio en el cual se efectian los procesos de
migracion antes mencionados se encuentran saturados con agua, el movimiento de los
componentes del crudo dentro de la red de conductos capilares y poros debe realizarse en
presencia de una fase acuosa. Fl tipo de hidrocarburos que son transportades durante los
procesos de migracion varia en tamaiio y masa molecular, y comprende desde sustancias ligeras

como el metano hasta compuestos pesados como los asfaltenos.

i T TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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La comprension de los procesos de migracion de los hidrocarburos es uno de los aspectos
mis importantes dentro de la geologia y la geoquimica del petréleo. Desafortunadamente,
aunque se han efectuado avances notables en diversos aspectos relativos a la comprension del
origen v el proceso de maduracion dé éste, el conocimiento respecto al tiempo y mecanismos

involucrados en su migracion es apreciablemente menos significativo.

El transporte de los constituyentes del petroleo puede ocurrir de diversas formas,
dependiendo de su estado de distribucion en el lecho generador. Desde un punto de vista teérico,
durante el proceso de migracion pueden existir fases separadas de aceite, agua o gas, sistemas de
una sola fase (crudo y gas disueltos en agua) o disoluciones coloidales o micelares. Cada uno de
estos sistemas puede experimentar un modo distinto de transporte, el cual serd mas o menos
favorecido dependiendo de las condiciones fisicas y quimicas particulares dentro de cada lecho
generador. Asimismo, los procesos de (ransferencia de masa pueden estar altamente
influenciados por la naturaleza fisica y quimica de la fase acuosa en la cual tienen lugar, o bien
pueden ocurrir de manera totalmente independiente a dicha fase (Ti.ssot y Welte, 1982). A fin de
proponer mecanismos razonables para explicar y comprender los procesos de migracion, es
sumamente importante disponer de las herramientas necesarias para tal fin. Una de las
herramientas mas importantes para este proposito es el conocimiento de la solubilidad mutua

entre los hidrocarburos y el agua como funcion de la temperatura.

En el caso del proceso de migracion primaria se han propuesto diversas teorias para su
explicacion. Una de las més extendidas es la teoria de la solucion molecular (Price, 1976). En
esta teoria se considera que Inicialmente las rocas y arcillas que constituyen el depésito
experimentan una serie de transformaciones catalizadas por los diversos metales presentes en
éstas. Durante este proceso se desprende una cantidad importante de agua (de 15.5 a 17.6 % en
volumen, con respecto al volumen total de los sedimentos), 1a cual es enviada a profundidades
mayores y expuesta en consecuencia a temperaturas mas altas. El aumento en la temperatura
provoca que la solubilidad del crudo en ¢l agua se incremente hasta un punto en el cual el agua
se transforma en un vehiculo eficiente para el transporte de los hidrocarburos. De esta manera,
debido al efecto de la temperatura las cantidades mas pequeiias de agua que llegan a mayores
profundidades tendran una capacidad de transporte (de los hidrocarburos) mucho mayor qﬁe los

grandes volimenes de agua que son originalmente expelidos del sedimento. Posteriormente,

8
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cuando el flujo de agua a alta temperatura llega a profundidades del orden de 9,850 a
11,500 mefros, experimenta un cambio en su direccion debido a las condiqiones de presion
existentes asi como a las fallas geoldgicas presentes en los depésitos, adoptando un movimiento
vertical ascendente y siguiendo rutas que estan dictadas por las fallas del depdsito mismo, tal y

como se muestra en la figura 1.3.

—3300—

-—4900—

—6600—

—8200—

—93506—

—11500—
PROTUNDIDAD

Figura 1.3. Modelo generalizado del proceso de migracién primaria a través del mecanismo de solucion

molecular (Price, 1975). La profundidad estd expresada en metros.

El movimiento vertical hacia zonas menos profundas ocasiona que el agua saturada con los
hidrocarburos experimente un enfriamiento gradual, lo cual provoca la separacion paulatina de
una gran parte de los hidrocarburos presentes en la disolucion acuosa. A medida que el agua se
mueve hacia zonas menos profundas, mas y mas hidrocarburos se separaran. Eventualmente se
formard una fase hidrocarbonada de dimensiones importantes de tal manera que estos
hidrocarburos podréan continuar con su movimiento vertical, pero como una fase separada y ya
no disueltos en agua. Finalmente, los fluidos viajaran hasta encontrar una trampa que funcione

como depasito, en donde los hidrocarburos podran ser almacenados (Price, 1976).

Se puede esperar que los sedimentos profundos tengan contenidos de agua de al menos
10 por ciento en volumen. Un contenido de hidrocarburos pesados en los sedimentos de

100 ppm (partes por millén), en masa, puede conducir a un contenido de hidrocarburos de

¢ TESIS CON
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250 ppm en volumen (asumiendo una densidad del sediment_b de 2.4 2 2.5 g-em™). Por lo tanto,
tomando en consideracion la cantidad de agua disponible en el sedimento, si ésta fuera capaz de
disolver todos los hidrocarburos presentes, las disoluciones acuosas generadas tendrian una
concentracion de aproximadamente 2,500 ppm (en volumen) de hidrocarburos. Cuando el
contenido de hidrocarburos pesados en el sedimento es de finicamente 25 ppm (en masa) las
aguas del sedimento pueden contener, teéricamente, aproximadamente 625 ppm (en volumen)
‘de hidrocarburos. Las disoluciones acuosas con una concentracion de hidrocarburos de 625 a -
2,500 ppm (en volumen) son capaces de crear depositos de petrdleo como los normalmente

conocidos (Price, 1976).

Con.base en sus estudios del proceso de migracion de los hidrocarburos, Hogdson et al.
.(1964-) han establecido que los hidrocarburos deben poseer una solubilidad en agua de
aproximadamente una parte por milldn para que su transporte por el agua en movimiento sea
geolégicamente significativo para la formacion de yacimientos. Por otra parte, Hunt (1961) ha
estimado que Gnicamente alrededor del 3.6 por ciento de los hidrocarburos dispersos en los
sedimentos se colectan en forma de petrdleo crudo. De esta manera, si los sedimentos que
contribuyen con hidrocarburos para la generacion de depdsitos de crudo contienen alrededor de
50 ppm de dichos hidrocarburos, entonces Unicamente necesitarin ser transportados desde las
rocas portadoras hasta el deposito alrededor de 1.8 ppm de hidrocarburos (en promedio) para
producir las acumulaciones conocidas de petrdleo crudo. Estas conclusiones son consistentes
con las estimaciones de Hogdson y colaboradores ya mencionadas (Hogdson et al., 1964). Es
importante tomar en consideracion que una solubilidad de hidrocarburo en agua de alrededor de
1 ppm conducird a la generacion de aproximadamente 1 barril de crudo (0.159 m’) por cada

100 acres-pie (1 acre-pie = 1,233.482 m’) de agua (Baker, 1967).

El estudio del comportamiento de la solubilidad en agua de hidrocarburos con una amplia
variedad de masas y estructuras moleculares, es sumamente relevante para establecer la
importancia del agua como vehiculo para la migracion del petrdleo, ya que dicha informacion
proporciona evidencia respecto a la facilidad con la que los hidrocarburos pueden ser
“acomodados™ como solutos en las disoluciones acuosas (Peake y Hogdson, 1966; Baker, 1967;
Price, 1975; Tissot y Welte, 1982). Asimismo, la movilidad de los constituyentes del crudo

durante el proceso de migracién también parece tener una estrecha relacién con su solubilidad.
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Se ha establecido que es imposible .comprender los procesos que dan origen a la
acumulacion del petrdleo sin un conocimiento detallado de las caracteristicas y de la naturaleza

del agua asociada con dichas acumulaciones (Collins, 1992).

Diversos autores han estudiado el comportamiento de la solubilidad en agua de distintos
tipos de hidrocarburos (McAuliffe, 1966; Peake y Hogdson, 1966; Price, 1975;
IUPAC, 1989a,b; Shiu y Ma, 2000). En funcién de los resultados obtenidos se ha sugerido que,
bajo ciertas condiciones, los hidrocarburos son susceptibles dé experimentar asociaciones
intermoleculares que pueden dar lugar a la formacién de micelas. Empleando hidrocarburos
marcados con carbono-14, Baker (1962) ha investigado el efecto del tipo y tamaiio de las
micelas sobre la solubilidad de los hidrocarburos. Se ha establecido que la presencia de micelas
en ¢l agua incrementa la solubilidad de los hidrocarburos a través de la generacién de regiones o
zonas de caracter hidrofébico en las que los solutos hidrocarbonados se pueden disolver
selectiva y preferentemente (Baker, 1967). Es decir, dichas micelas acthan como
“solubilizadores naturales”, facilitando que los hidrocarburos pueden disolverse en cantidades
mucho mayorés a las que podrian esperarse Unicamente con base en consideraciones de su

solubilidad (Peake y Hogdson, 1966; Baker, 1967)

De esta manera, es posible que algunos de los solubilizadores naturales que juegan un papel
importante en el proceso de migracion del petroleo sean agregados de hidrocarburos, los cuales
pueden proporcionar sitios apropiados para la disolucién de otros hidrocarburos. Por otra parte,
la existencia de micelas de naturaleza hidrocarbonada puede ayudar a los flujos de agua
intersticial a competir exitosamente con la materia organica, presente en los depdsitos, por una

fraccidn (al menos una cuantas partes por millon) de los hidrocarburos que la constituyen.

Debido a que el petroleo crudo es una mezcla compleja de varios tipos de hidrocarburos,
cuando ¢ste entra en contacto con una disolucidn acuosa, sus componentes se repartiran entre las
dos fases inmiscibles (crudo-agua). Este proceso de reparto estd dictado principalmente por la
solubilidad en agua y el caracter hidrofobico de cada hidrocarburo presente en el sistema
generado. Puesto que una vez concluido el proceso de migracion los hidrocarburos transportados
en el agua deben ser liberados de ¢sta y transferidos hacia los depdsitos de crudo, también es

sumamente importante conocer las condiciones y mecanismos bajo los cuales tiene lugar este
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proceso. Evidentemente, el conocimiento exacto del comportamiento de la solubilidad, asi como
de las constantes de reparto de los hidrocarburos considerados entre dos fases inmiscibles
(organica-agua) es sumamente importante para la comprension de los mecanismo de migracion

antes mencionados.

Se ha establecido que el mecanismo de solucién molecular puede ser util para intentar
comprender los procesos de migracion de las fracciones ligeras de hidrocarburos, debido a que
éstas son mas solubles en agua que las fracciones pesadas (Tissot y Welte, 1982). Sin embargo,
es importante puntualizar que la concentracién de los hidrocarbures en un crudo medio tipico,
aparentemente no tiene una relacion directa con la composicion que deberia esperarse,
suponiendo que el transporte de los hidrocarburos en disolucién acuosa (tomando en cuenta su
solubilidad) es el principal mecanismo para la generacion de los yacimientos petroleros
(Bestougeff, 1967). De acuerdo con esta suposicién, seria 16gico esperar que los hidrocarburos
con una mayor solubilidad en agua (tales como los aromaticos y los naftenoaromaticos) deberian
estar presentes en una mayor concentracion dentro del crudo del yacimiento, en tanto que la
concentracidén de hidrocarburos menos solubles (como los alcanos e isoalcanos) deberia de ser
menor. Martin et al. (1963) han realizado un estudio en el que han encontrado que los
planteamientos antes sefialados aparentemente no se cumplen, ya que contrariamente a lo
esperado, no se da el enriquecimiento del crudo con los hidrocarburos mas solubles en agua,
tales como benceno o tolueno, sino que los hidrocarburos menos solubles tales como los
1sémeros n- € iso- C; a C, se concentran de manera preferencial. Estos resultados, mostrados en
la tabla 1.1, indican que aparentemente ¢l proceso de diselucion en agua de los hidrocarburos no .
es el unico mecanismo importante en el proceso global de migracién primaria del petréleo. Otro
de los mecanismos importantes involucrado en el control de dicho proceso, parece ser cierto
movimiento de una fase hidrocarbonada impulsado por la presencia de gradientes de presion y
posiblemente en menor grado, por los gradientes de temperatura (Tissot y Welte, 1982). Es
importante enfatizar que el analisis antes presentado demuestra como a partir del conocimiento
del comportamiento de la solubilidad en agua de los hidrocarburos, es posible hacer
planteamientos respecto a los mecanismos de migraciéon més probables que pueden dar origen a

la generacion de los yacimientos petroleros tal y como se conocen.
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Tabla 1.1. Comparacién de la composicion de hidrocarburos ligeros presentes en una muestra de crudo

y en un exiracto de la roca a partir de la cual se generd dicho crudo (Martin et al., 1963).

Hidroearbure Solubilidad en aguaa  Hidrocarburos en.€l Hidrocarburos en
25°C/ppm crudo / % volumen roca generadora /
(masa/masa) : % volumen
n-pentano + n- 39.5 14.4 29
isopentano iso- 48.0
n-hexano  + n- 9.47 18.4 3.6
isohexano
n-heptano  + n- 2.24 259 5.6
isoheptano
Ciclopentano 160.0 0.9 0.2
Metilciclopentano 41.8 6.7 1.5
Etilciclopentano 0.6 0.7
Dimetilciclopentano 1 4-trans 348 15.3 44
(isdmeros) '
Ciclohexano 06.5 3.8 1.6
Metilciclohexano 16.0 12.6 11.5
Benceno 1740.0 0.2 10.0
Tolueno 554.0 11 58.0
Total: 100.0 100.0

1.1.2. La solubilidad de hidrocarburos en agua y su trascendencia en operaciones de

procesamiento del crudo y de proteccion del medio ambiente.

Ademas de su trascendencia y relevancia para la comprension de diversos fendmenos
mvolucrados en la formacion de los yacimientos petroleros, la comprension del comportamiento
fisicoquimico de los sistemas hidrocarburo-agua también tiene una notable importancia en
diferentes operaciones de produccion y refinacidn dentro de la industria petrolera.
Adicionalmente, dicho comportamiento también tiene un fuerte impacto en el desarrollo y

aplicacién de politicas apropiadas para la proteccion del medio ambiente.

TESS CON
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Como ya se ha mencionado, ¢l petréleo crudo es una mezcla compleja de hidrocarburos, los
cuales varian arhpliamente en tamafio y propiedades fisicoquimicas. Estos hidrocarb‘-uros'pueden .
incluir desde gases ligeros, como el metano y el etano, hasta moléculas grandes y complejas de
cuarenta o mas dtomos de carbono. Otros compuestos no hidrocarbonados, tales como el sulfuro
de hidrégeno (H,S) y el bidxido de carbono (CO,), también cstan presentes frecuentemente en
las muestras de crudo. Durante el prdceso de extraccion del petréleo también se producen de
manera paralela enormes cantidades de agua. Estos volimenes de agua generalmente se
incrementan de manera gradual a medida que la cantidad de crudo producido por el yacimiento
disminuye. Debido a los problemas operacionales y de caricter econdmico que provoca la
presencia de agua en el crudo es necesario efectuar su separacién, previo al procesamiento de

éste.

Dependiendo de las caracteristicas de los yacimientos, el contenido de agua en los diversos
crudos puede variar significativamente de un yacimiento a otro. De manera general, el contenido
de agua en un crudo no tratado puede alcanzar niveles que varian desde un 1 por ciento hasta
maés del 90 por ciento en fraccion peso (Smith y Amold, 1992). Es importante establecer que aiin
en aquellos campos petroleros en donde durante las etapas iniciales de operacién no hay una
produccion sigmficativa de agua, la cantidad de ésta en el petrdleo producido se puede

incrementar gradualmente con el tiempo.

Cuando la cantidad de agua presente en el crudo es elevada, se generan comunmente
sistemas de dos fases hidrocarburo-agua que, posteriormenté, pueden dar origen a la formacion
de emulsiones (Smith y Arnold, 1992). Por otra parte, cuando la cantidad de agua es pequefia se
puede tener una sola fase hidrocarbonada; sin embargo, ain y cuando el agua puede estar
aparentemente disuelta en el crudo dentro del yacimiento, los cambios de presién y temperatura
asociados con la extraccion y el procesamiento de éste pueden conducir a una separacién entre

las fases organicay acuosa (Kobayashi et al., 1992). .

Debido a los grandes voliimenes de agua generados durante la explotacién del petroleo, en
los ultimos afios la separacién y. el manejo apropiado de este tipo de disoluciones acuosas estén
creciendo en importancia dentro del ambito mundial. Durante 1997 la produccién de crudo en

Estados Unidos fue de 2.35 x 10” barriles por dia (Tippee, 1999). Se estima que la cantidad de
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agua asociada y producida junto con un volumen dado de crudo puede ser de cuairo a cinco
veces mas grande (Collins, 1992). Es decir, considerando una cantidad promedio 4.5 veces
mayor, la produccion de agua asociada con el volumen de crudo antes mencionado pudo haber
sido de alrededor de 1.06 x 10" barriles por dia. En el caso de México, la produccién de crudo
durante 1998 alcanzé aproximadamente 1.12 x 10° barriles por dia (Pemex, 2000), por lo que si
se considera un factor similar al utilizado para el caso de Estados Unidos, se encuentira que
durante 1998 pudieron haberse generado en México alrededor de 5.04 x 10° barriles de agua

asociada con el crudo producido.

En afios pasados, el agua producida durante la extraccidon del crudo era considerada como
un desecho. Sin embargo, se ha descubierto que la reinyeccion de este tipo de agua en los
yacimientos, durante el proceso de extraccion, puede servir para optimizar la produccién
petrolera. De manera paralela, la reutilizacion de estas fases acuosas también ha contribuido a
reducir el volumen de aguas contaminadas a ser {ratadas anies de ser reincorporadas al medio
ambiente (rios, mares, etc.). Es esencial enfatizar la importancia de disponer de un conocimiento
apropiado de la solubilidad reciproca entre el agua y los hidrocarburos a fin de que, tanto el
proceso de reinyeccion del agua durante la etapa de extraccion det crudo como los procesos de
tratamiento para su limpieza (eliminacién de salmueras no 1tiles) e incorporacion al medio

ambiente, se optimicen de una manera apropiada.

Una vez extraido de los pozos, ¢l proceso de refinacion del petrdleo involucra un gran
nimero de operaciones complejas en las que los sistemas hidrocarburo-agua tienen una
presencia importante. Por ello, el conocimiento de la solubilidad mutua entre el agua y los
hidrocarburos también es importante para el disefio y operacion de equipos de proceso en
refinerias y plantas petroquimicas (Tsonopoulos y Wilson, 1983; Tsonopoulos, 1999), asi como
para el desarrollo de diversos esquemas de procesamiento de hidrocarburos
(Carroll et al., 1997). Por ejemplo, si en un proceso _determinado el agua disuelta en una mezcla
de hidrocarburos alcanza su concentracion de saturacidn, se inducira la formacion de una
segunda fase liquida, la cual puede afectar las especificaciones de producto del proceso
mencionado, o bien la operacion y el funcionamiento del equipo involucrado. Otro de los efectos
adversos generados como resultado de la presencia no controlada de interfases hidrocarburo-

agua, es la aparicién de problemas operacionales relacionados con fenémenos de corrosion. Por
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otra parte, aun cuando no se generen dos fases inmiscibles, a temperaturas moderadamente
elevadas, la solubilidad reciproca entre el agua y los hidrocarbures puede ser tan grande que se
puede afectar también el funcionamiento de diversos equipos de proceso, asi como la calidad de

los productos resultantes.

Ademas de los sistemas hidrocarburo-agua involucrados en operaciones directas de proceso
(lavado, operaciones de transferencia de masa entre una fase liquida y una fase gaseosa,
remocién de sales, etc.), deniro de las refinerias también pueden generarse otros sistemas
hidrocarburo-agua a partir del empleo del agua para diversos propdsitos tales como la
generacién de vapor, la operacion de sistemas de enfriamiento, etc. El arrastre por el agua de
lluvia de los hidrocarburos presentes en zonas pavimentadas, cercanas a las unidades de
procesamiento, también es otra fuente de generacion (aunque no deseada) de los sistemas antes
mencionados. Sin embargo, en otras ocasiones se puede buscar, de manera intencional, inducir
la formacién de una fase rica.en agua dentro de una corriente de hidrocarburos, con el propésito
de remover, por ejemplo, el exceso de sales presentes en dicha corriente; de otra manera, la no
remocion de estas sales podria generar inconvenientes operacionales en distintos procesos
industriales debido a su susceptibilidad a depositarse. Evidentemente, en este caso también se
requiere de un conocimiento exacto del comportamiento de solubilidad de los sistemas

hidrocarburo-agua involucrados a fin de inducir y controlar los efectos antes mencionados.

A vpartir del conocimiento de la solubilidad en agua de compuestos orgéanicos,
complementado con datos de otros parametros fisicoquimicos de dichos compuestos, como
presidon de vapor o de sublimacion, capacidad calorifica, datos termodinamicos (entalpia,
entropia) de su proceso de fusidn, etc., es posible derivar otros parametros importantes. Por
-ejemplo, constantes de la ley de Henry, las cuales son importantes para el disefio de procesos
que mvolucran fendémenos de transferencia de masa entre una fase liquida y una fase gas
(Yurteri et al., 1987; Haines y Sandler, 1995; Sandl'er, 1999). También pueden derivarse otros
parametros como coeﬁciéntes de actividad a dilucién infinita, asi como entalpia, entropia y
energia libre de Gibbs para el proceso de disolucion en agua de dichos solutos. El conocimiento
de estos pardmetros es sumamente valioso para el desarrollo o corroboracion de teorias que

permitan comprender y explicar el proceso de solubilizacidn en agua de compuestos organicos
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altamente hidrofébicos, desde un punto de vista molecular (Schwarzenbach et al., 1993; Zhang y

Gobas, 1995, Allen et al., 1999).

El conocimiento de la solubilidad en agua de los hidrocarburos también es de interés desde
el punto de vista ambiental ya que, aplicado de manera conjunta con modelos fisicoquimicos,

permite predecir el destino final de dichos hidrocarburos en el medio ambiente (Mackay, 1991).

Por otra parte, los hidrocarburos, al igual que cualquier otra sustancia quimica susceptible
de provocar alteraciones en el medio ambiente, deben ser removidos de las corrientes acuosas de
desecho en refinerias y plantas petroquimicas antes de que éstas sean liberadas hacia el medio
ambiente. A fin de disefiar procesos eficientes que permitan cumplir con este objetivo de manera
éptiﬁla, es fundamental tener un conocimiento detallado de diversos fendmenos, tales como el
comﬁortamiento de la solubilidad en agua de dichos contaminantes, su comportamiento de
evaporacion, su susceptibilidad para repartirse en otras fases organicas en contacto con las

disoluciones acuosas, etc. (Tsonopoulos y Wilson, 1983; Tsonopoulos, 1999).

Dentro de la industria petrolera, los separadores aceite-agua se usan ampliamente con la
finalidad de separar y recuperar corrientes hidrocarbonadas de diversos efluentes de aceite
mezclado con agua, originados a partir de fuentes tales como las aguas de enfriamiento y las
aguas de proceso, asi como diversas corrientes de aguas de desecho. En estos separadores suelen
recuperarse el aceite libre y algunos sélidos sedimentables, por lo que ademas de reducir el nivel
de contaminacion de los efluentes acuosos, la recuperacion de algunos de los supuestos desechos
como subproductos con valor industrial también es un aspecto importante. Los factores que
afectan la eficiencia del proceso de separacién dentro de estos separadores incluyen entre otros,
la solubilidad mutua y la densidad de las fases involucradas, la temperatura del sistema, la
cantidad y caracteristicas de la materia suspendida, asi como la susceptibilidad del sistema para _
formar emulsiones. Es importante sefialar que dcsafortunadémente las superficies de los
separadores aceite-agua son grandes y la mayoria de las veces se¢ encuentran expuestas
directamente a la atmosfera; consecuentemente, existen las condiciones propicias para que
grandes cantidades de hidrocarburos puedan evaporarse. Esto, ademas de representar un
problema de naturaleza ambiental puede tener un costo econémico debido a la pérdida de fases

hidrocarbonadas de importancia industrial.
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Los compuestos orgéhicos volatiles (COVs) emitidos hacia la atmésfera son susceptibles de
experimentar reacciones dentro de ésta, contribuyendo a la formacién de ozono y otros
oxidantes fotoquimicos (Adersson-Skéld et al., 1992), Los COVs también tienen el potencial
para transportarse hacia otras areas geograficas en donde pueden experimentar una distribucion
selectiva en diversos compartimentos ambientales (Mackay 1991). Es importante enfatizar,
como ya se ha mencionado, que a partir de los estudios de solubilidad en agua es posible
determinar parametros fisicoquimicos tales como constantes de la Ley de Henry o coeficientes
de actividad a dilucién infinita (Sandler, 1999), los cﬁales son fundamentales para estimar el
comportamiento de evaporacion de los compuestos organicos a traveés de la aplicacidon de
modelos termodinamicos (Walsham y Edwards, 1971; Reza ct al., 1996a; 1997; Mackay 1991).
Tal y como en el caso de la soiubilidad en agua, el conocimiento preciso y exacto del
comportamiento de evaporacién de los compuestos organicos también es sumamente importante
para €l desarrollo, instrumentacién y optimizacién de politicas encaminadas a la proteccién del

medio ambiente (Mackay 1992).

Como yé se ha recalcado, las actividades propias de la industria petrolera conllevan efectos
ambientales indeseables a lo largo de las etapas de produccién, procesamiento, almacenamiento
y distribucion de hidrocarburos y productos petroquimicos. Estos efectos se manifiestan como
emisiones al aire y descargas al agua de contaminantes, generacion de residuos peligrosos y
posibles derrames de dichos residuos. Las caracteristicas y el volumen de estas emisiones son
funcion de la naturaleza y de los niveles de actividad de las diferentes areas operativas, asi como
de las medidas preventivas adoptadas para reducir o eliminar dichas emisiones. En el caso de los
cuatro organismos subsidiarios de Petrdleos Mexicanos (PEMEX) se ha establecido que las
emisiones y descargas de contaminantes producidas por Pemex Exploracion y Produccion (PEP)
son las relacionadas con la produccion de crudo y gas; las de Pemex Refinacion (PR), aquellas
lipadas al procesamiento del crudo en las refinerias; las de Pemex Gas y Petroquimica Basica
(PGPB), las relacionadas con la produccion de hidrocarburos dentro de este organismo
subsidiario; y las de Pemex Petroquimica (PPQ), aquellas generadas durante la produccion de

petroquimicos (Pemex, 1999).
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En la Tabla 1.2 se presenta un desglose de las emisiones y descargas totales, hacia el medio
ambiente de contaminantes generados por los diferentes organismos subsidiarios de Pemex

durante 1999 (Pemex, 1999).

Tabla 1.2. Emisiones y descargas totales hacia el medie ambiente (en toneladas), de contaminantes

generados por los organismos subsidiarios de PEMEX durante 1999 (Pemex, 1999).

Organismo Emisiones al Descargas Generaéién Resi- Hidrocarburos Total
Subsidiario Aire' al Agua’ duos Peligrosos® - Derramados
N Toneladas

PEP 344,889 625 134,556 1,501 481,571
PR 470,390 3,211 32,812 1,946 508,359
PGPB 175,257 249 1,085 0 176,591
PPQ =~ 28,526 2,131 _ 16,548 0 47205
Total 1,019,062 6,216 185,001 3,447 1,213,726

'Comprenden los principales compuestos producto de l2 combustion y la evaporacién de hidrocarburos, asi como de la
combustion de corrientes con azufre. Se incluyen a los oxidos de azufre (SOx), los éxidos de nitrdgeno (NOx), las particulas
suspendidas totales (PST) y los compuestos organices volatiles totales (COVT). '

*Se consideran tres pardmetros principales: grasas y aceites (G y A), sélides suspendidos totales (SST) y nitrégeno total {N,).
Frecuentemente suele registrarse un cuarto parametro que incluye otros compuestos tales como sulfuros, fenoles y metales
pesados.

*Residuos que son considerados peligrosos en funcién de su toxicidad.

El volumen total de emisiones y descargas de contaminantes, mostrado en la tabla 1.2,
representa unicamente el 0.39 por ciento con respecto al volumen total de productos terminales
generados por PEMEX durante 1999. A su vez, el volumen de hidrocarburos liquidos
derramados por esta compafia durante dicho afio representa el 0.3 por ciento de las emisiones y

“descargas totales presentadas en la tabla 1.2. Un desglose mas detallado de los derrames de

hidrocarburos liquidos se presenta en la tabla 1.3 (Pemex, 1999).

Se ha reportado que durante 1999 las emisiones y descargas totales de contaminantes
generadas por Pemex disminuyeron 2.7 por ciento, con respecto a las generadas durante 1998

(Pemex, 1999). Dentro de esta disminucidn las emisiones al aire bajaron 13.7 por ciento, las
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descargas de contaminantes al agua descendieron 21.7 por ciento y la generacioén de residuos

peligrosos fue 47.9 por ciento inferior (Pemex, 1999).

Tabla 1.3. Volumen de hidrocarburos liquidos derramados por Pefréleos Mexicanos durante 1999

(Pemex, 1999)°.

Organismo - Mar Tierra
subsidiario No. derrames Volumen / No. derrﬁmes Volumen /
Barriles Barriles
PP 90 395 673 10,285
PR* 10 196 83 13,653
Total 00 591 756 23,938

5 PGPB y PPQ no reportaron derrames de hidrocarburos durante 1999, *Incluye derrames en refinerias,
terminales maritimas y ductos. No incluye terminales de almacenamiento y distribucién.

Los datos antes presentados indican que debido a la politica ambiental adoptada por Pemex,
la emision de contaminantes y en particular, de hidrocarburos hacia el medio ambi.ente, estd
siendo controlada y abatida de manera gradﬁal. En este contexto, es importante resaltar que
todas las politicas exitosas para el control de emisiones, asi como para la remediacién de sitios
ya contaminados, estan sustentadas en fundamentos cientificos sélidos que dictan los criterios
mds apropiados para la correcta aplicacidn de dichas politicas. El conocimiento de la naturaleza
de las interacciones entre el agua y los solutos organicos altamente hidrofébicos, como los
hidrocarburos, es una de las piedras angulares que constituyen los fundamentos cientificos antes

mencionados.

1.2. El coeficiente de reparto octanol-agua (K, ) y su trascendencia en la industria y

en las operaciones de proteccién del medio ambiente.

Al igual que la solubilidad en agua, el coeficiente de reparto octanol-agua, K, tiene una

ow,i*

gran importancia en diversas aplicaciones industriales y de caracter ambiental. Este parametro
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fisicoquimico es un indicador cuantitativo que permite evaluar la naturaleza lipofilica-hidrofilica
de compuestos orginicos y describe la tendencia de éstos para repartirse entre dos fases
inmiscibles (Sangster, 1989). No es sorprendente, por tanto, que sea ampliamente utilizado en
arcas tan diversas como el disefio de drogas y productos farmacéuticos, la prediccién y
correlacion de fendémenos de bioconcentracidon y adsorcidon de contaminantes orginicos en
suelos, sedimentos y organismos vivos (Dzombak y Luthy, 1984; Hawker y Conell, 1988, 1989;
Dorsey y Khaledi, 1993; Welsh et al., 1993), la modelacion del destino ambiental de
contaminantes organicos {(Noble, 1993; Schwarzenbach et al., 1993; Dewulf et al., 1999), asi
como la evaluacion de las caracteristicas de toxicidad de compuestos quimicos

(McGowan, 1954).

Debido a que el coeficiente de reparto octanol-agua es apropiado para predecir el potencial
de bioconcentracién de compuestos organicos en tejidos animales y vegetales, dicho coeficiente
es-frecuentemente empleado para predecir o establecer la respuesta bioldgica de organismos
vivos hacia compuestos orgénicos especificos. Este parametro ha alcanzado tal relevancia que
muchas agencias regulatorias en diversos paises, exigen datos confiables de los coeficientes K, ;
de los compuestos organicos antes de que éstos puedan ser producidos o comercializados
(CFR, 1990; Andersson y Schriider, 1999). En este mismo contexto, el conocimiento del
coeficiente de reparto de compuestos organicos también es un requerimiento necesario para

aprobar la aplicacion de productos quimicos en procesos operativos dentro de los campos

petroleros del Mar del Norte (Leuterman y Droy, 1991).

1.3. Determinacién experimental de la solubilidad en agua y del coeficiente de

reparto octanol-agua de compuestos organicos hidrofébicos.

Actualmente existe una cantidad limitada de datos experimentales de la solubilidad en agua
de compuestos organicos de interés industrial y ambiental (IUPAC, 1989ab; Mackay et al.,
1992a,b, 1993, 1995; Shiu vy Ma, 2000_). Por otra parte, cuando dichos datos estan disponibles,
en muchas ocasiones los valores reportados son poco precisos y exactos (IUPAC, 1985a;

Shiu y Ma, 2000).
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Los dos factores principales que contribuyen a la escasa precision y exﬁctitud de muchos de
los resultados reportados en la literatura cientifica son por una parte, la falta de metodologias
analiticas apropiadas para efectuar el andlisis de disoluciones acuosas sumamente diluidas de
compuestos altamente hidrofobicos (Miller et al., 1998; Paschke et al., 1998) y por otra parte, la
falta de métodos adecuados para generar dichas disoluciones, en forma tal que se asegure la
sdturac’ién perfecta de la disolucién acuosa, a una temperatura dada, sin dar lugar a la
generacion de emulsiones o agregados micelares (May et al.,, 1978a,b; Coates et al., 1985;

Billington et al., 1988).

Para la determinacion experimental de la solubilidad de compuestos organicos, uno de los
métodos mas cominmente empleados en la preparacion de las disoluciones acuosas es el
conocido como del matraz agitado (shake-flask method). En este método, una cantidad dada del
soluto o mezcla a estudiar es colocada en agua y el equilibrio en la disolucién se induce
mediante la agitacion del sistema. Esta técnica de preparacion de la disolucion acuosa funciorna
apropiadamente cuando se estudian sustancias con solubilidades relativamente grandes, del

orden de 1g compuesto/100g disolucién.

Sin embargo, cuando se estudian sustancias altamente insolubles, el método del matraz
agitado pude presentar grandes inconvenientes. Una de las desventajas mas importantes radica
en el hecho de que, a pesar de que el sistema se agite de una manera snave, es muy factible dar
origen a la formacién de emulsiones o suspensiones del compuesto estudiado en la disolucién
acuosa (Coates et al.,, 1985; Billington et al., 1988; May et al.,, 1978a,b). Estas emulsiones
pueden ser destruidas o eliminadas det seno de la disolucion acuosa, pero generalmente se
requiere de procesos operacionales adicionales, tales como filtracion o centrifugacion. Estos
procesos, ademds de incrementar las etapas de manipulacidn de la muestra pueden dar origen a
la contaminacién de las disoluciones acuosas generadas, o bien a cambios en su composicion,
debido a fendmenos de adsorciéon de los solutos en las superficies de los recipientes o por
procesos de evaporacidn. Evidentemente, esto puede reducir de manera significativa la exactitud
y precision del método experimental. En algunas ocasiones las emulsiones pueden destruirse de
manera _gradual,. simplemente manteniendo ¢l sistema experimental en reposo. Sin embargo este
proceso puede ser lento y dificilmente aplicable desde el punto de vista prictico. Por gjemplo, en

sus estudios de la solubilidad en agua de n-dodecano a 25 °C, Coates et al. (1985) han
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demostrado que, después de agitar el sistema n-dodecano-agua durarite 30 horas, se requiere de
un tiempo de reposo de tres meses a fin de lograr que las emulsiones generadas durante el
proceso de agitacion desaparezcan. Evidentemente, estas condiciones experimentales son poco

atractivas desde un punto de vista practico.

Recientemente han sido reportados otros métodos experimentales para efectuar la
determinacidén experimental del comportamiento de la solubilidad en agua de compuestos
hidrofébicos. Gridin et al. (1998) han descrito un método para determinar datos de solubilidad
empleando una combinacion de muestreo de micro gotas y analisis de éstas mediante una nueva
técnica conocida como conductividad rapida basada en ionizacién multifotonica (MPI-FC). No
obstante, este método Unicamente ha sido probado en condiciones ambientales, sin ningtn
intento por investigar el comportamiento de Ia solubilidad como funcion de la temperatura o de

algim otro parametro susceptible de ejercer alguin efecto sobre dicho comportamiento.

“Miller y Hawthorne (1998) han desarrollado un método para determinar la solubilidad de
compuestos organicos en agua, como funcidn de la temperatura, bajo condiciones de presién que
permiten mantener el agua en estado liquido. El analisis del soluto en la disolucion acuosa se
efectia a través de un proceso de extraccién con disolvente, seguido de un- andlisis por
cromatografia de gases. Sin embargo, cuando se estudian compuestos altamente insolubles, tales
como los hidrocarburos aromaéticos polinucleares, la concentracién de éstos en la disolucion
acuosa generada es tan baja que el proceso de extraccidn v analisis empleado puede no tener la
sensibilidad necesaria para efectuar su cuantificacion (Miller et al., 1998). Evidentemente, esto

limita el campo de aplicacion de esta técnica.

Ropling y Franck (1983) han descrito el uso de un dispositivo adaptado con una celda
apropiada para trabajar a altas presiones, el cual han aplicado para efectuar estudios de la
solubilidad de antraceno en agua; asi como en otros disolventes, a altas presiones vy
temperaturas. La concentracién del soluto en la disolucidén acuosa se determina
espectrofotometricamente. Estos autores han reportado que el dispositivo experimental requiere
de aproximadamente treinta minutos para alcanzar una temperatura y presién constantes. Sin
embargo, en algunos casos es necesario mantener al sistema experimental en reposo hasta por

doce horas antes de efectuar el andlisis espectroscopico, con el propdsito de asegurar que las
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condiciones de equilibrio dentro del sistema experimental han sido alcanzadas. Adicionalmente,
en los procedimientos que involucran el empleo de técnicas espectroscopicas de analisis, la
presencia de impurezas en las muestras estudiadas puede provocar una disminucién importante
en la precision y exactitud de las determinaciones experimentales, por lo que generalmente en

estos casos es necesario trabajar empleando reactivos ultrapuros.

May et éI. (1978a,b) han descritd un método, conocido como de la columna generadora,
para producir disoluciones acuosas perfectamente saturadas de compuestos orge’micos. altamente
hidrofébicos. La generacién de disoluciones acuosas mediante este método consiste en hacer
circular agua a través de un soporte s6lido, contenide en una columna de vidrio o metalica, el
cual ha sido previamente recubierto con el soluto a estudiar. Cuando el agua circula a través del
soporte sélido se genera un proceso de reparto del soluto, entre el soporte y el agua que circula.
Después de una etapa inicial de purga, en la cual se elimina el exceso de soluto depositado en la
columna, el proceso de reparto mencionado da lugar a la generacién de una disolucion acuosa
perfectamente saturada, libre de eﬁlulsiones, del compuesto bajo estudio (a una temperatura
dada). Esta disolucion es analizada posteriormente mediante una técnica analitica apropiada. Las
ventajas del método de la columna generadora sobre el método del matraz agitado, para el
estudio de la solubilidad de sustancias altamente hidrofébicas han sido ampliamente descritas en
la literatura (May et al., 1978a,b; DeVoe et al., 1981; Owens et al., 1985; Billington et al., 1988;
Hong y Kiao, 1995). Puesto que la generacion de disoluciones acuosas mediante la columna
generadora es un proceso dinamico, este método también contribuye a eliminar los fendmenos
de adsorcidn de solutos hidrofébicos en las paredes de los recipientes, observados comiinmente

durante los procesos de manipulacién de muestras (May et al., 1978a).

Algunos de los métodos experimentales empleados -en los estudio de solubilidad en agua
también pueden ser aplicados a la determinacién de otros parmetros fisicoquimicos, tales como
coeficientes de reparto octanol-agua. Por ejemplo, el método del matraz agitado es ampliamente
usado para este propdstto, pero Unicamente se recomienda su uso para la determinacion de
coeficientes de reparto de solutos con valores de solubilidad en agua, S, > 10 g-kg'. Al igual
que en las determinaciones de solubilidad en agua, este método tiene la desventaja de que se

pueden generar fendmenos de adsorcion del soluto sobre la superficie de los dispositivos

experimentales empleados en la manipulacion de las muestras. Por otra parte, la fase acuosa a
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menudo necesita ser centrifugada para remover pequeflas gotas de 1.-octan01 presentes en ésta,
asi como para romper las emulsiones formadas durante el proceso de agitacion, ya que se ha
observado que tanto la presencia de pequefias gotas de l-octanol, como la existencia de
emulsiones en la fase acuosa en equilibrio pueden conducir a grandes inexactitudes en las

determinaciones experimentales de los coeficientes de reparto {Danielsson y Zhang, 1996).

El método de la columna generadora también suele emplearse para efectuar
determinaciones de coeficientes de reparto de compuestos organicos en el sistema octanol-agua.
En este caso, se prepara una disolucion de concentracion conocida del compuesto a estudiar en
l-octanol saturado con agua y con ella se impregna un soporte sélido inerte (por ejemplo,.
Chromosorb W silanizado o esferas de vidrio) contenido en una columna metalica o de vidrio.
Una vez impregnado el soporte, se hace circular a través de éste una fase acuosa saturada con
1-octanol. Esta técnica es empleada particularmente en el estudio de compuestos orgénicos con
baja solubilidad en agua (S,, < 10 g-kg"). Comparado con el método del matraz agitado, el
metodo de la columna generadora ofrece varias ventajas: la formacién de emulsiones se elimina
y el incremento del area interfacial dentro del sistema experimental conduce a una rapida
obtencion de las condiciones de equilibrio. Adicionalmente, empleando un sistema de analisis en
flujo continuo se reduce la exposicién de la disolucién a la atmésfera minimizando, por ejemplo,

los errores debidos a las pérdidas de componentes volatiles (Danielsson y Zhang, 1996).

Recientemente se han publicado otros métodos para el estudio del comportamiento de
reparto de compuestos organicos en el sistema octanol-agua. Andersson y Schrider (1999) han
reportado el empleo de un tubo de didlisis para efectuar la separacion de las fases 1-octanol y
agua ¢ inducir la migraéién y el reparto de un soluto organico disuelto originalmente en
I-octanol. Sin embargo, su sistema experimental requiere de al menos 48 horas para alcanzar el
equilibrio. La técnica de analisis de las fases 1-octanol y agua una vez alcanzado el equilibrio
involucra un procedimiento complejo de procesos de extraccién con disolventes y evaporaciones
subsecuentes que podrian afectar la exactitud y precision de los resultados experimentales. Los
autores reportan que la recuperacion en las etapas de extraccion y concentrécién es del orden del
90 por ciento (estudiando diversos hidrocarburos aromaticos polinucleares; benzo, nafto y

fenantro tiofenos; clorobencenos y nitrobencenos). Sin embargo, indican también que cuando
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emplearon la extraccion en fase sélida como una técnica alternativa de concentracion,

obtuvieron unicamente recuperaciones bajas ¢ irreproducibles.

Edelbach y Lodge (2000) han empleado un método que pretende incorporar parte de los
principios involucrados en los métodos de agitacién y de la columna generadora para el estudio
de los coeficientes de reparto octanol-agua de sustancias poliméricas. A pesar de que su
dispositivo es preliminar (por ejerhplo, tinicamente se pueden efectuar determinaciones
experimentales a 25 °C y el analisis de las disoluciones generadas se efectiia no a través de un
método cromatografico sino por espectrofotometria UV-visible), los autores reportan
determinaciones de valores de coeficientes de reparto comprendidos entre 10 y 10", lo cual
indica que a pesar de no haber sido probado con compuestos organicos de naturaleza distinta,
puede ser un método alternativo para el estudio del proceso de reparto de moléculas organicas

entre 1-octanol y agua.

1.4. Breve descripcion de las actividades del proyecto de investigacion.

Con base en los argumentds antes expuestos en €l presente proyecto de inv}:stigacién se han
desarrollado, instrumentado y aplicado metodologias experimentales apropiadas para efectuar el
estudio del comportamiento de la solubilidad en agua de compuestos organicos altamente
hidrofobicos. La infraestructura experimental desarroilada ha sentado las bases para el
nacimiento y desarrollo de una linea de investigacién, enfocada al estudio integral del
comportamiento de compuestos organicos altamente hidrofébicos (tanto en esta puro como en
mezclas) en sistemas acuosos. Esta infraestructura ha sido aplicada al estudio del
comportamiento de la solubilidad en agua, como funcion de la temperatura, de diversos
hidrocarburos susceptibles de encontrarse presentes tanto en el petréleo crudo como en sus
diferentes cortes de destilacién. La razén de considerar este tipo de compuestos para su estudio
es su alta relevancia e impacto en diversas actividades de caracter ambiental e industrial dentro

de la industria petrolera nacional.

La seleccién de los hidrocarburos estudiados se efectud con base en un andlisis detallado de

los tipos principales de hidrocarburos presentes en mayor concentracion tanto en el petrdleo
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crudo como en sus diferentes fracciones, asi cdmo de la toxicidad de éstos (Goodman y Gilman,
1971; Dooley et al., I974a;b,c; Hiscock, 1976; NIOSH, 1977, Altamirano- et al., 1979; -
Jenkins et al., 1980; Sandmeyer, 1981a,b; MacFarland et al., 1984; Manriquez y Moreno, 1991;
King, 1992; Gray et al., 1993; Gray y McMillen, 1993; Dieck et al., 1995; Bouchez et al., 1996,
Brown y Weiss, 1997). Un desglose del analisis mencionado se prescnté en el apéndice Al de
este trabajo. La seleccion de los hidrocarburos a estudiar también se realizé buscando clegir
compuestos hasta ahora no estudiados; esto con el propésito de generar nueva informacién
original y util, susceptible de ser empleada en las diversas aplicaciones de caracter industrial y

ambiental ya mencionadas con anterioridad.

Como resultado del proceso de seleccion, se definieron dos grupos de hidrocarburos para
ser estudiados en este trabajo: 1) Un grupo de hidrocarburos parafinicos de baja masa molecular
vy, 2) Un conjunto de hidrocarburos aromaticos polinucleares (HAPs). El estudio de este tltimo
grupo de hidrocarburos tiene una importancia adicional debido a la alta toxicidad exhibida por
estos compuestos, asi como por el marcado impacto negativo que pueden provocar en el medio
ambiente. Los compuestos scleccionados de cada uno de los grupos de hidrocarburos
mencionados incluyen a los siguientes: n-hexano, n-heptano, 3-metilhexano,
2,4-dimetilpentano, n-octano, 4-metilheptano, 2,3,4-trimetilpentano, tran.s-l ,3-
dimetilciclohexano, antraceno, pireno, 9;10-dihidroantraceno, 9,10-dihidrofenantreno,

meta-terfenilo y guaiazuleno.

De manera paralela a las actividades antes mencionadas y como parte integral de la etapa de
instrumentacién de metodologias experimentales, se desarroilé también un meétodo para la
determinacion de coeficientes de reparto octanol-agua (K,,,) de compuesios orginicos
hidrofébicos. La razdn y el interés en la instrumentacion de este método radican en el hecho de
que como ya se ha indicado previamente, dichos coeficientes representan otro parametro
sumamente importante para el desarrollo y optimizacion de diversas procesos de cardcter

industrial y ambiental.

El dispositivo y método instrumentados para la determinacion de coeficientes de reparto
octanol-agua estan basados en un principio 'ope-rativo similar al empleado en el caso de los

estudios de solubilidad. Asimisimo, incorporan todas las ventajas operacionales incluidas en el
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dispositivo y método instrumentados para la realizacion de estos ultimos. Los resultados
* experimentales reportados en este trabajo, relativos a la determinacion de coeficientes K,
representan unicamente algunos de los resultados obtenidos en la etapa correspondiente a la
evaluacion de la precision y exactitud del aparato y método instrumentados. Sin embargo, es
importante mencionar que actualmente, fuera ya de las actividades del proyecto de investigacion
doctoral, se continiia trabajando en la aplicacién de esta metodologia para el estudio de nuevos
sistemas (tanto sustancias puras como mezclas) con relevantes tanto desde un punto de vista

ambiental como industrial. Estos sistemas también han sido seleccionados buscando que los

resultados generados tengan un impacto significativo dentro de la industria petrolera nacional.

A partir de la determinacion experimental del comportamiento de la solubilidad en agua de
los HAPs estudiados, también se han derivado datos de su coeficiente de actividad a dilucion

infinita, v, constante de la Ley de Henry, H (T) y coeficiente de reparto aire-agua, X,,,,, como

funcién de la temperatura. Con excepcion de dos valores previamente reportados para antraceno
a 25 °C (Haines y Sandler, 1995; Tsonopoulos y Prausnitz, 1971), los coeficientes de actividad a
dilucién infinita, estimados en este trabajo (como funcién de la temperatura), parecen ser los
primeros datos de y,”, en agua, reportados hasta ahora para los HAPs considerados. Por otra

parte, los datos de H,(T), estimados a partir de los datos de solubilidad, muestran una

concordancia aceptable con valores experimentales reportados en la literatura, lo cual indica que
a falta de estos dltimos la estimacién de constantes de la ley de Henry a partir de valores de S,

s una alternativa aceptable.

Aunque el desarrollo ¢ instrumentacion de las metodologias experimentales mencionadas,

la obtencién de resultados experimentales de S, y K,,,;, asi como la derivacién de parametros

Wi
tales como v,", H,(T)y K, para solutos hasta ahora no estudiados tienen una gran importancia,
y representan por si mismos una contribucion importante de este proyecto de investigacién
doctoral, se considerd también de interés mostrar la incidencia de los resultados obtenidos en

alguna aplicacién especifica.

~En virtud de lo anterior, algunos de los resultados obtenidos se emplean para efectuar un
analisis termodinamico de la relacion entre el tamafio molecular (representado por el volumen

molar) y la solubilidad en agua de los compuestos organicos considerados en este estudio. El
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proposito de este analisis fue el de evaluar la contribucién de las interacciones soluto-soluto y
soluto-disolvente en el proceso global de disolucién en agua de estas especies quimicas. Para
realizar el analisis mencionado se derivaron previamente diversos parametros termodinamicos,
tales como la entalpia, la entropia y la energia libre de Gibbs de los procesos de vaporizacion,
solvatacién y disolucién en agua de los solutos hidrofébicos bajo estudio. La derivacién se basé
en los datos de solubilidad en agua, como funcién de la temperatura, determinados en esie
proyecto, complementados con datos reportados en la literatura de otras propiedades, tales como
entalpia y entropia de fusion, capacidad calorifica de las fases liquida y sdlida, asi como presion
de vapor y de sublimacion de los hidrocarburos. Cuando los valores experimentales de estas
propiedadgs no estuvieron disponibles, se calcularon mediante los métodos de estimacion mas

preciso y exactos reportados en la literatura.

Los resultados derivados del analisis termodinamico son una contribucién importante para
la comprensiéon del proceso global de disolucidn de compuestos organicos altamente

hidrofdbicos en disoluciones acuosas.
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Capitulo 2. Fundamentos Termodindmicos

2.1. La solubilidad de un liquido en un liquido.

1 estudio experimental de los equilibrios entre fases fluidas se inicié con gran auge en la
tltima década del siglo XIX, fomentado principalmente por el trabajo tedrico de van der
Waals relacionado con el fenémeno critico, tanto en fluidos 'pur'ds como en mezclas. Asi
‘se pueden mencionar nombres impbitantes'para la historia del estudio de los e'quilibrios de fases,
tales como Kalner'lingh¥0nnes, Kuenen, Kesom; quienes realizaron extensds trabajos
experimentales a presiones moderadas, especialmente en la regiéon de la curva critica gas-

-liquido, descubriendo equilibrios de sorprendente complejidad y variedad.

No obstante lo anterior, existe todavia un gran potencial para hacer contribuciones a la
termodinamica del equilibrio de fases, ain en areas establecidas desde hace mucho tiempo en la

industria y la investigacién, como en el caso del equilibrio liquido-liquido.

La aparicidn de dos fases liquidas en un sistema de por lo menos dos componentes es una
experiencia comun para muchas personas, aun para aquellas ajenas a la termodinémica‘ Por
ejemplo, al observar aceite y agua en proporciones de volimenes iguales, en un mismo
recipiente, ée intﬁyé que los componentes no se mezclan completamente En la industria y en los
laboratorios de investigacion la presencia de dos fases liquidas en un sistema de por los menos
dos componentes, es un fenémeno comun y altamente deseable en muchas ocasiones para la
purificacion de substanciés, sepatacion selectiva de mezclas, caracterizacion de hidrocarburos,

ete.
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En especial, en los estudios del equilibrio entre fases fluidas, las mezclas de un componente
polar (por ejemplo agua) + un hidrocatburo son de interés creciente, ya que muestran
propiedades interesantes como la azeotropia y la separacion de fases liquido-liquido, como
resultado de su alta no idealidad. Estas propiedades constituyen un gran atractivo tanto desde el
punto de vista cientifico como desde el punto de vista industrial, puesto qgue este tipo de mezclas

forma parte de un gran numero de corrientes en diversos procesos industriales.

Uno de los objetivos de los estudios del equilibrio entre fases es conocer la concentracion
de los componentes que estan presentes en las diferentes fases en equilibrio, bajo condiciones de
presidén y temperatura conocidas, para generar un mapa termodinimico conocido cominmente

como diagrama de fases.

De acuerdo con la regla de las fases de Gibbs, un sistema de dos componentes con dos fases
tiene dos grados de libertad o variables independientes cuyos valores pueden fijarse para obtener
en el equilibrio dos fases. Al considerar lo anterior, para representar los diagramas de fases
liquido-liquido -en un plano, se debe mantener constante una variable. Desde un punto de vista
practico, las proyecciones temperatura-concentracion, a presion constante, son de mayor interés,

por tanto la regién de dos fases estara delineada por una curva (Novak et al., 1987).

Estrictamente hablando, las curvas de miscibilidad no son determinadas a presion
constante, ya que es comiin obtenerlas a la presion de saturacion de la mezela, correspondiente a
la femperatura de miscibilidad. Dicha presion es proporcional a la concentracion y presion de
vapor de los componentes puros. Sin embargo, para sistemas formados por componentes que
son lquidos a condiciones ambientales, y de baja volatilidad, la presion de saturaciéon no
presenta cambios considerables en los intervalos de temperatura que normalmente se estudian,
por lo que para fines practicos, es normal considerar que las curvas de miscibilidad se obtienen
esencialmente a presion constante. Para €l caso de sistemas en donde al menos uno de los
componentes es un gas a condiciones normales de presién y temperatura, los cambios en la
presion de saturacion en los intervalos de concentracion y temperatura considerados, aunque son
mayores que para los sistemas descritos anteriormente, no tienen un efecto apreciable en la
forma ni en la magnitud de las curvas de miscibilidad, por lo que también se considera que los
datos de miscibilidad son obtenidos a presion constante. Esto tiene como respaldo estudios

experimentales de diversos investigadores (Prigogine y Defay, 1954; Kumaran y Benson, 1983,
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Novak et al., 1987), los cuales han mostrado que se requieren variaciones de decenas yen
algunos casos de centenas de megaPascales (MPa) en la presion para obscrvar cambios

significativos en los diagramas de miscibilidad.

La figura 2.1 muestra esquematicamente las diferentes formas conocidas para las curvas de
miscibilidad liquido-liquido de sistemas binarios, en coordenadas temperatura-concentracion
(expresada en fraccién molar). En cada una de las diferentes curvas de miscibilidad se indica la
Temperatura Critica de Solucion (TCS), 1a cual se define como aquella temperatura en la que las

propiedades de ambas fases liquidas en equilibrio son idénticas.

Los diagramas 2.1a, 2.1¢ y 2.1d muestran la presencia de la Temperatura Critica de
Solucion Superior (TCSS), la cual-es el valor maximo en temperatura de la curva de equilibrio
que delimita la regién de dos fases. Por otra parte, los diagramas 2.15, 2.1¢ y 2.1d muestran la
temperatura critica de solucién inferior (TCSI), que corresponde al valor minimo de temperatura

en ¢l diagrama de fases temperatura-concentracion.

(&) Una Fase liquida ) (c) Una Fase liquida |-
Des Fases Ligoidas
Tam.
=
W
T
E @ o
E
O
B Dos Fases
Liquidas
TCSI} .
\ Dos Fases Liquidas, Fase Liquida
TCSS|™ —~ :
Dos Fases
TCSI Liquidas
Una Fase liquida
0 X 1 0 X 1

Figura 2.1. Estabilidad de las fases en cuatro sistemas liquidos binarios

Los diagramas presentados en la figura 2.1 muestran diversos tipos de comportamiento

‘susceptibles de generarse cuando dos compuestos liquidos se mezclan. De manera general se
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puede mencionar que, si a una temperatura dada la concenfracion del sistema se encuentra
dentro de la region de una sola fase su estado de equilibrio serd una fase liquida Unica. No
obstante, si la concentracion del sistema se encuentra fuera de esta _regic_')n, en el estado de
equilibrio del sistema existiran dos fases liquidas parcialmente miscibles. La concentracion de
cada una de estas fases estara dada por la interseccion de las lineas de temperatura constante
(horizontales) con las fronteras de la region de dos fases. La cantidad relativa de cada

componente en las dos fases se puede calcular a partir de un balance de masa:

m=nltn" i=1,2,.. (2.1)

donde #; es 1a cantidad de sustancia, en moles, de la especie i en la fase J y #, es la cantidad total

de sustancia, en moles, de esta especie. Una forma alternativa de esta ecuacion es

n=xm+x" i=12,.. (2.2)

donde x; es la fraccién molar de la especie i en la fase J y #” es 1a cantidad de sustancia (moles
X P y

en dicha fase.

Generalmente ¢l equilibrio entre fases liquido-liquido (o separacién de fases) ocurre
unicamente sobre ciertos intervalos de temperatura, delimitados ya sea por una temperatura
critica de solucion superior (TCSS), una temperatura critica de solucién inferior (TCSI), o por
ambas, tal y como se indica en los diagramas presentados en la figura 2.1, Todos los sistemas
binarios parcialmente miscibles deben exhibir una o ambas temperaturas criticas de solucién

(Francis, 1961).

Cuando se considera el estado energético de las moléculas de un compuesto particular
dentro de un sistema dado (por ejemplo benceno en disolucidn acuosa) se puede considerar que
dichas moléculas incorporan tanto emergias internas (aquellas asociadas con los enlaces
quimicos y las vibraciones, rotaciones y flexiones de dichos enlaces) como energias externas
(translaciones y orientaciones de las moléculas completas, y especialmente interacciones de las
moléculas con los alrededores). Este estado energético depende de la temperatura, la presion y la
composicién quimica del sistema. Cuando se hace referencia al “contenido energético” de una

sustancia dada, no se hace hincapié en ¢l estado de energia de una molécula individual, sino en
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el estado energético promedio de la poblacion global de un tipo especifico de moléculas (por
ejemplo benceno) en el sistema. Para describir este estado energético de un compuesto ¢
mezclado en un entomo de moléculas, Gibbs intredujo un término referido como energia libre
total del sistema, el cual se puede expresar como la suma de las contribuciones energéticas
generadas a partir de todos los compuestos presentes. A temperatura, presion y concentracion
constantes la energia libre de Gibbs afiadida al sistema, con cada adicién de i, es referida como
el:potencial quimico, o la energia libre de Gibbs molar parciald, p, del componente 7, y se puede

expresar por la ecuacion 2.3.

1 Una propiedad molar parcial 8, se puede definir como:

0, =8,(T,P,x)= (—a("ﬂ))
T.P.ﬂjti

an, (C2.12)

donde 6 representa la propiedad molar (volumen molar, entalpia molar, etc.), y r la cantidad total de sustancia (en
moles), de una mezcla constituida de #, moles de la especie /, n, moles de la especie 2, y asi sucesivamente, es

‘
decir; 1= Z ", .
i=l

La propiedad total @ = » @ es una funcién de T, P y de la cantidad de moles de sustancia, es decir:
n® =nQ(T,P,x,,x,.. )=0(T,P,n,n,.. ) (C2.1b)
Se puede establecer ademas que (Sandler, 1999);

Q:ixiéf(T:Prx) (C2lc)
f=1

Es muy importante considerar que 6, es una propiedad real de la mezcla la cual se puede evaluar a partir de
determinaciones experimentales. Por otra parte, 9 ; es una propiedad del componente puro. Se debe enfatizar que

generalmente 8; = 0 ; (Sandler, 1999).

Algunas propiedades termodinamicas parciales se indican en la tabla siguiente

Prbpiedad molar parcial , Propiedad molar de la mezcla
— H —
H ; = Entalpia molar parcial = [a(n)] H=73xH:
611‘- T.P.njai
Al ji‘l’
G; = Energiade Gibbs molar parcial = ) _ G =Y G,
Oy o
S ff
- a(nV : =
Vi = Volumen molar parcial = . ["EE:JJ Vo= 3 XV,
an" TPt i
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. [8G}
== (2.3)
ani T,P,nj#j

Entonces, la energia libre total esta expresada por:

G(P, T, 1y ) = Y m, | (2.4)

donde #, es la cantidad de moles de i en el sistema.

Cuando se afiade un nimero creciente de moléculas de i al sistema, se introduce energia
libre en la forma de energia libre de la sustancia i, ast como por la interaccion de i con otras
moléculas en el sistema. A medida que se adicionan mas moléculas de J, la concentracion del
sistema cambia y -consecuentemente las moléculas del tipo { experimentan un conjunto

cambiante de energias de interaccion; asi, y; cambia como una funcién de la abundancia de i.

Gibbs observo que el potencial quimico se puede emplear para establecer la tendencia de un
compuesto ¢ a ser transferido de un sistema a otro, en una forma analoga a la que se genera del
empleo de un potencial de cabeza hidrostatica para identificar la direccion del flujo de un liquido

entre dos recipientes interconectados, tal como se muestra en la figura 2.2.

En la figura 2.2q, en ¢l sistema hidrostatico fuera del equilibrio, el agua fluira del recipiente
2, con mayor potencial hidrostatico (= g-h,, donde g es la aceleracion debida a la gravedad y h,
cs la altura observable de la columna de agua en el tanque), hacia el recipiente 1 de menor
potencial hidrostatico. Es decir, los volumenes totales de agua no dictan ¢l flujo. De manera
stmilar, las moléculas de benceno se mueven desde la fase de benceno liquido, hacia el
recipiente vacio en el sistema quimico no equilibrado; no debido a que existan mas moléculas en
el recipiente que contiene el liquido, sino porque las moléculas exhiben inicialmente un mayor

potencial quimico en la fase liquida que en la fase gas.
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Sistema Hidrostatico

(2) Fuera del equilib rio
- ghq # ghy

N———
direccidon del fluyyo
puesto gue:

(——--—=) ghy # ghy al’l'lg)

¥ no_debido a quer Wq < Wh

{8) En el equilibrio
ghy = ghy

—
N o hay flujo neile
puesto que:

(3W1 ') ghe=ghy ( amz)

nota: Wiy > Wao

| Sistema Quimico |

Benceno (1) liguido Aire con vapor de
benceno (g

- —p
direccidn del flujo
puesto que:

(a“l“) .ul pg ( aﬂg
¥ no debido a que: Gy :::-Gg

N o hay flujo neto
puesto que;

3G
an;‘) Pi1=Mg (_a“g

nata; Gy > Gy

Figura 2.2. Conceptualizacién de las funciones de potencial en (a) un sistema hidrostatico y, (b) un

sistema quimico simple (Schwarzenbach et al., 1993).

Cuando se alcanza el equilibrio (ausencia de flujo en cualquier direccion), el sistema

hidrostatico se caracteriza por exhibir potenciales hidrostaticos iguales en los dos recipientes
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interconectados (aunque no voliimenes iguales de agna en estos). De manera aniloga, el
equilibrio quimico se caracteriza por la existencia de potenciales quimicos iguales en ambos
recipientes del sistema (aunque no concentraciones ignales de benceno en éstos). Al igual que
con el potencial de cabeza hidrosttica, el potencial quimico es una cantidad intensiva, lo cual

significa que es independiente de la masa, tamafio o forma del sistema.

Desafortunadamente, a diferencia de los potenciales de cabeza hidrostatica no existe forma
de medir directamente los potenciales quimicos. A principios del siglo pasado, Lewis establecié
que mdas que investigar un sistema para tratar de cuantificar el potencial quimico inducido por
todos los componentes presentes seria mas practico establecer la “urgencia” de las moléculas
para escapar o fugarse del sistema. Entonces, si era posible cuantificar la tendencia relativa de
las moléculas para escapar del sistema bajo diversas condiciones, seria posible reconocer de
manera simultidnea los potenciales quimicos relativos de los compuestos de interés bajo dichas
condiciones y, basados en las diferencias de sus potenciales quimicos, poder cuantificar la
direcci6n (desde un p; mayor hacia un p; menor) y la magnitud a las cuales podria darse un

proceso de transferencia o transformacion.

El requerimiento termodinamico para que exista el equilibrio entre fases en un sistema
multicomponente, no reaccionante, a volumen constante, es que la presion (P) y la temperatura
(7T) deben ser las mismas en todas las fases (de tal manera que exista equilibrio mecanico y
térmico) y, que la energia libre de Gibbs molar parcial (potencial quimico) de las especies

quinticas presentes debe ser 1a misma en cada fase.

Estas condiciones se pueden expresar por:

Psf - P;” (2.5q)
T =1" (2.5b)
y Gi =Gl ¢ TR para cada especie / (2.5¢)

donde GV representa la energia de Gibb molar parcial de la especie i. Los superindices [ y If

representan a las fases en equilibrio.
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Se puede demostrar que el cambio en la energia de Gibbs molar parcial de la especie i,
AG ;» entre dos estados a la misma temperatura y presion, pero de diferente concentracion, se

puede expresar por (Sandler, 1999):

Ti(T.Px")

AG, =G (T,P,x" )-G (T,P.x" )= RT In{Z. -
firpx')

(2.6)

La funcién fugacidad?, 7, se introduce debido a que su relacién con la energia libre de

Gibbs 1a hace sumamente 1til para efectuar estimaciones del equilibrio entre fases.

“Tomando en consideracién las ecuaciones 2.5 y 2.6, el criterio de equilibrio para todas las

especies i presentes en un sistema de dos fases se puede expresar también por:

fi=F@.Pxy=F T Px")=]] | @.7)

Es decir, en el equilibrio la fugacidad de cada especie debe ser la misma en ambas fases.

En la ecuacidn 2.7 los dos primeros términos a la izquierda representan la fugacidad del
compuesto i en la fase / a una temperatura y presion dadas; los dos ultimos términos a la derecha

de la ecuacion representan la fugacidad de dicho compuesto en la fase /.

2 La fugacidad de la especie i en una mezcla, denotada por f,, se define con referencia a una mezcla de gas ideal:

- GiT, . P,xy-GI T, P
T, Px)=x.P exp{ TPa-6 (T,Ax) (C2.2q)
RT
1 — MG
=x,P exp{ﬁ @ -7 )dP} (C2.2h)

donde ¥ es el volumen y la barra superior, como ya se ha indicado, se emplea para indicar una propiedad molar
patcial (sin embargo, f, tal y como se define en las ecuaciones anteriores no es una fugacidad molar parcial). f,—

X% = P, cuando P — 0. P; es la presion parcial de la especie { y el superindice MG/ indica la propiedad para una
mezcla de gas ideal. : .
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Introduciendo la definicion de coeficiente de actividad? en la ecuacion 2.7 se obliene:
xyI TP f(T, P =x]"y] (T, P, x" ) f,(T, P) (2.8)

donde xiJ y v (T,P,x“') representan, respectivamente, la composicién y el coeficiente de

actividad del compuesto i en la fase J. f; (T.P) representa el coeficiente de actividad del

compuesto liquido puro i a una presioén y temperatura dadas.

La ecuacion 2.8 se puede reducir a:

Iy, Poxy=xy (T, P, x") i=1,2,...,n (2.9)

ya que en ¢l equilibrio entre dos fases liqwdas f;(7.P) en la fase [ es igual a f(7T,P) en la fase II.

A partir de la ecuacién 2.9 es claro que la separacion de fases liquido-liquido es un

resultado de la no idealidad de la disolucién. Si la disolucién es ideal y; - »'=1, y entonces

x/= x', para todas las especies i presentes; existiendo en el equilibrio una fase tnica en lugar

de dos fases liquidas.

La concentracion de las fases que coexisten en equilibrio es igual a la suma de sus

I ! i i’
2

fracciones molares: x;, x5, ...x,; x,, xi', ...x.; las cuales simultineamente satisfacen las

expresiones:

Sxl=1 y Dxl=1 (2.10)

3 Para una mezcla liquida el coeficiente de actividad z, (T,P,x), el cual es una funcidn de la temperatura, la
presion y la concentracion, esta definido por (Sandler, 1999):

75(T=va)= ,\f‘.yi(T,P,x)fi.L(T,P) (C2.3)

fH(T,£) es la fugacidad del componente puro (ie., la fugacidad de la especie i cuando interactiia con otras
moléculas de la misma especie), el superindice L se utiliza para denotar la fase liquida. El concepto del coeficiente
de actividad » surge debido a que la naturaleza de las interacciones entre el soluto i y el disolvente es diferente de

la naturaleza de las interacciones entre las moléculas del soluto puro, de tal manera que y toma en consideracion el
efecto de reemplazar las interacciones soluto-soluto con interacciones solute-disolvente.
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La ecuacién 2.9, junto con datos experimentales del equilibrio entre fases se puede emplear
para calcular el coeficiente de actividad de una especie, en una fase, a partir del conocimiénto de

su coeficiente de actividad en la segunda fase.

Se ha encontrado que la fugacidad de especies muy diluidas en una mezcla liquida (por
ejemplo un gas disuelto o un sélido de solubilidad limitada) es linealmente proporcional a su

fraccién molar, es decir:
AT, P,x)=x,H(T,P)  cuandox,~ 0 (2.11)

La constarite de proporcionalidad /{; se conoce como constante de la ley de Henry. Este
parametro es una funcién de la temperatura y de 1a presion, asi como del par soluto-disolvente.
A concentraciones altas del soluto, la relacién lineal entre 7, (7T.P.x) vy la fraccién molar deja de

cumplirse.

Aunque a partir de la ecuacion 2.9 se puede proceder directamente al calculo del equilibrio
de fases liquido-liquido, esta ecuacidn ne proporciona ninguna evidencia directa de la razén por
la cual se da el fendmeno de separacién de fases, asi como la aparicion de la temperatura critica
de solucidn. Para obtener esta evidencia es necesario estudiar la variacion de la energia libre de

Gibbs como funcién de la concentracion para diversas mezclas.

La energia de Gibbs molar de una mezcla ideal de n componentes, G, se puede expresar
como (Sandler, 1999):

GV =3 %G+ RTY x,Inx, (2.12)

i=1 i=l

Por tanto para una mezcla binaria ideal se tendra que:
G" = %G| +x,G, + RT(x,Inx, + x, Inx,) (2.13)

Puesto que x, y x, son siempre menores de 1, entonces In x, y In x, seran siempre menores
de cero, por lo que el Gltimo término a la derecha de la ecuacién 2.13 sera negativo. Por tanto, la
energia libre de Gibbs de una mezcla ideal es siempre menor gue la suma del producto de la

fraccion molar por la energia libre de Gibbs de los componentes puros.

41



Capitulo 2. Fundamentos Termodinimicos

Para el caso de una mezcla real se tiene que:
G=0"+ 3" (2.14)

donde G* es la energia libre de Gibbs de exceso2.

La energia libre de Gibbs de exceso, G*, esta definida por (Prausnitz et al., 1999)

ex
Q - -G-(soluci('m reala T,Pyx} ~ Q{solucién ideal a la misma T, P y x} (2 1 5)

Se pueden obtener definiciones similares para el volumen de exceso, F*, la entropia de

exceso, 57, la entalpia de exceso, H”, etc.

Las funciones de exceso molares parciales se definen de manera analoga a las propiedades
termodinamicas molares parciales.8 En la termodinamica del equilibrio de fases, la propiedad de
exceso parcial mas util es la energia de Gibbs molar parcial, que esta directamente relacionada

con el coeficiente de actividad. Se puede demostrar que las propiedades molares parciales de

de los componentes del sistemna (a temperatura y presion constante), con respecto al cambio que ocurriria si se
formara una mezcla ideal. La propiedad 0% se puede definir por:

4 Una propiedad de exceso, 8% es el cambio adicional que ocurre en la propiedad @ durante el proceso de mezclado

Qex = Aemi\' (T’P’x)_ Aefﬁr (T,P,JC) (C24(1)
=Y xbi-3x oM ' (C2.45)
= Zx,- (9*' ~6i ) (C2.4¢)

!

Se espera, sin embargo, que las propiedades de exceso sean pequeiias, tal y como ocurre en el caso en el que § es la
I . . M . . . .
energia libre de Gibbs o la entropia, comparadas con A8, , de tal manera que inclusive una teoria aproximada

para estimar 8% pueda ser suficiente para calcular A8,;, con exactitud razonable.

mix

S En analogia con la ecuacién C2.1, se puede expresar una cantidad molar parcial de exceso, 8;" mediante la

ecuacion )
ée\ _ alnﬁe’c)
i o, | (C2.5a)
i ’P’”jif
Asimismo; 8 = z xl-égx'(r, P, x) : (C2.5b)
i=
y. 0¢ =0, -0/ (€2.5¢)

42



Capitulo 2. Fundameuntos Termodindmicos

exceso se¢ pueden relacionar con el coeficiente de actividad por (Brendel y Sandler, 1999,

Tsonopoulos, 2001):

"S_fxzu[G?_Hi J:_RTln'y~—Hf 2.16a)
T T
donde
lny _}:{nfx '
[au/r)Jp T 16

La energia de Gibbs molar de exceso de una mezcla, G*, a temperatura constante, depende
de la concentracién de la mezcla y, en menor grado, de la presién. A presiones bajas o
moderadas, lejos de las condiciones criticas, el efecto de la presion puede considerarse

despreciable (Prausnitz et al. 1999).

Considérese el caso de una mezcla binaria cuyas propiedades de exceso se toman con
referencia a una disolucion ideal donde los estados estindar de los componentes son el liquido
puro a la temperatura y presion de la mezcla. En tal caso, cualquier expresion para la energia de

Gibbs molar de exceso debe obedecer las siguientes condiciones limite:

G¥"=0cuandox, =0

G"=0cuando x,=0

Una expresion simple que obedece estas condiciones limite es la ecuacion de Margules de 1

constante, la cual establece que
GNT.Px) = Axpx, | (2.17)

donde 4 es una constante empirica con unidades de energia, caracteristica de los componentes 1

y 2 que depende de la temperatura, pero no de la concentracion.

Teniendo en cuenta que (Prausnitz et al., 1999; Sandler, 1999):
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G =RT Iny, (2.18)
G* = RTY x; Iny, L (2.19)

y que G y G* se pueden relacionar por:

G = [a i J (2.20)
on,
T,P,njﬂ'

I

{(donde #; es el nimero de moles de la sustancia i y » representa el numero total de moles, con x,
=n,/n y x,= nsn) se puede llegar a expresiones que permiten el calculo del coeficiente de

actividad a través de la ecuacion 2.17:

Iny, = 2 | 2.21a)
RT
Iny, =—A—x,2 | (2.21b)

Las ecuaciones 2.21a y 2.21b, conocidas como las ecuaciones de Margules de una
constante, proporcionan una buena representacion del comportamiento termodindmico para
nﬁuchas mezclas liquidas simples; por ejemplo, mezclas de moléculas con tamafio, forma y
naturaleza quimica similares. Las ecuaciones 2.21 son simétricas; cuando se grafica lny, y Iny,
como funcion de x, (o x,) se obtienen dos curvas que son imagenes especulares una de la otra. A

dilucion infinita, los coeficientes de actividad de ambos componentes son iguales.

vE = limy, = exp(i) (2.22)
q—0 RT

Y5 = lim v, =exp[wA J (2.23)
- -0 RT

El coeficiente 4 puede ser positivo o negativo y, aunque en general es funcion de la

temperatura, sucle suceder que para el caso de algunos sistemas simples, A es practicamente
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constante en intervalos de temperatura reducidos. Sin embargo, la ecuacién 2.17 es una relacion
muy simple y por lo general se requiere de ecuaciones mas complejas para representar

adecuadamente la energia de Gibbs de exceso de soluciones binarias més complejas.

En la ecuacion 2.14 se establece que para una mezcla real G = G + G*, en donde la
energia libre de Gibbs de exceso debe determinarse a partir de datos experimentales, o bien
estimarse. Para fines demostrativos considérese que la ecuacion de Margules de una constante s

satisfactoria para este fin, de tal manera que la ecuacién 2.17 aplica (con 4 > 0).

La energia libre de Gibbs total es:
G=xG, +x0, +Ril“(xt Inx, +x, lnx2)+ Ax x, (2.24)

A una temperatura y presion dadas, un estado estable es aquel que se encuentra en un
minimo de energia de Gibbs. El andlisis de estabilidad termodinamica indica que una mezcla
liquida se separard en dos fases liquidas si, al hacerlo, puede disminuir su energia de Gibbs.
Considérese el caso de una mezcla de dos liquidos 1 y 2 cuya energia de Gibbs de mezcla,
calculada a temperatura y presién constante, viene dada por la linea continua 7, de la figura 2.3.
Si la concentraciéon de Ia mezcla es la que corresponde al punto a, la energia de Gibbs molar de

esta mezcla sera;
Glen a) = x,G, +x,G, + AG’ (2.25)

- - ’ . () f
Sin embargo, si la mezcla se separa en dos fases liquidas, una con la fracciéon molar, X; y la

otra con la fraccién molar, x; (diagrama Temperatura-x en la figura 2.3), la variacién de la

energia de Gibbs debida al proceso de mezclado viene dada por el punto b, y la energia de Gibbs

molar de la mezcla de las dos fases es:
Glen b)=x,G +x,Gy + AG | (2.26)

Las fracciones molares x; y x, en la ecuacién 2.25 representan composiciones globales y

son las mismas que las de Ia ecuacion 2.26.
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Figura 2.3. Energia libre de Gibbs molar y diagrama 7-x para una mezcla binaria a

presion constante: T, parcialmente miscible; 7, totalmente miscible.

A partir de la figura 2.3, es evidente que, a la temperatura 7, el punto b representa una
energia de Gibbs de la mezcla, mas baja que la del punto a. Por tanto, a dicha temperatura, la

mezcla liquida con una concentracion global x, se separa en dos fases con fracciones molares x;
y x, . El punto b representa la energia de Gibbs mas baja posible que la mezcla puede alcanzar,

sujeta a las restricciones de temperatura, presion y concentracién global x,, fijas.

Un descenso en la energia de Gibbs de la mezcla liquida (binaria), debido a lda formacion de
otra fase liquida sdlo puede ocurrir si la curva de la energia de Gibbs de la mezcla como funcién
de la fraccion molar tiene una concavidad hacia abajo (curvatura negativa), por lo que la

condicién de inestabilidad de la mezcla liquida binari.a es (Prausnitz et al., 1999, Sandler, 1999)_:

&G
pveall IR | (227)

TP

6 x representa tanto a X, COmo ax,
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De esta manera, si (62 Q/ ax? )-T’ » >0, para una temperatura y concentracién dadas, la fase

considerada sera estable (figura 2.3). Por otra parte, si la ecuacion 2.27 se cumple, a los valores

dados de Ty x, la fase serd inestable y ocurrird un proceso de separacion de fases. Las

concentraciones a las que (62 Q/ ox? )T » =0, las cuales son los puntos de inflexién de la curva-

de G versus x, representan los limites de estabilidad de la fase considerada a fa temperatura dada.

S1 existe una temperatura 7,,, para la cual:

Condicion  para la ' G =() para algin valordexa I'=T,

temperatura critica de > (2.284a)
6 i Ox ; £0a

solucidn superior r.»  >( para todos los valoresde xa 7'> T,

esta temperatura es la temperatura critica de solucion superior de la muestra.
De manera similar, si existe una temperatura 7}, para la cual:

Condicion — para la 0’G =() para algin valorde xa T'= T},

temperatura critica de 2 . :

solucion inferior Ox TP (2.28b)

> () para todos los valoresde x a T< 7,

esta temperatura es la temperatura critica de solucion inferior de la muestra.

En el diagrama T-x mostrado en la parte inferior de la figura 2.3 , 7° es la temperatura

critica de solucion. A temperaturas T > T°, el sistema es completamente miscible porque para

todas las fracciones molares (62 G/ax* )r. »>0. A T<T el sistema es parcialmente miscible

porque, en una parte del intervalo de composicion (8'2 G/ ox? )T, p <0.

La curva binodal es la zona limite entre la region de una fase y la region de dos fases.

Dentro de la region de dos fases, la curva espinodal [(BZQ/ sz)T,P =OJ separa la region

inestable [(52 G/ox? )T‘ p < OJ de la region metaes‘[able.[(52 G/ ox’ )T, P> OJ. Si la fraccion molar
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global de la mezcla cae dentro de la region inestable, se producira la separacion espontanea de la

mezcla en dos fases.

Para encontrar la temperatura critica de una mezcla que obedece el modelo de Margules de

una constante, es posible considerar la ecuacién 2.24 y obtener (Sandler, 1999):

[B-Q] R o4 (2.29)
T.P '

2
0x, XX,
Consecuentemente, (62 Gloxt! )T‘ » >0 y la fase liquida considerada estara en equilibrio si:

S 2A4xx,

T 2.30
R (2.30)
Mientras que si (82Q/ &} )T, » <0, la separacién de fases ocurrird cuando:
<245k (2.31)
R
El limite de estabilidad ocurre cuando:
24
7= % (2.32)

La temperatura mas alta a la cual es posible la separacion de fases, independientemente de la
composicion, para una mezcla de Margules ocurre en x, = x, = 0.5, lo cual da el valor maximo

del producto x, -x,, de tal manera que:
le=7> . (2.33)

Esta es la temperatura critica de solucién superior de una mezcla de Margules.
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Las ecuaciones 2.29 a 2.33, son especificas para representar la energia de Gibbs de exceso
de una mezcla a través de la ecuacién de Margules de una constante. Sin embargo, el empleo de
modelos mas realistas para G conducira a ofras predicciones para la separacion de fases, tales

como el limite de estabilidad y la existencia del punto critico a valores diferentes de x, = 0.5.

Para el caso de disoluciones altamente no ideales, tales como las disoluciones acuosas en
las cuales ocurren interacciones por enlaces de hidrogeno, asi como otros fendmenos de
asociacion, los coeficientes de actividad de las especies pueden ser muy diferentes de la unidad,

presentar una dependencia con la temperatura, etc.

Los coeficientes de actividad pueden ser muy grandes, de tal manera que las dos especies
involucradas pueden ser relativamente insolubles, tal como se ilustra en Ia figura 2.1. Puesto que
los cocficientes de actividad de las especies nunca son infinitos, es evidente de la ecuacion 2.9,
que cualquier liquido debe ser, al menos, ligeramente miscible en otro, de tal manera que no
existen dos liquidos que sean totalmente inmiscibles. Sin embargo, para algunas especies las
solubilidades de equilibrioc son tan pequefias que es conveniente referirse a ellas como

inmiscibles.

La energia libre de Gibbs de una mezcla binaria es:
G(T,Px)=x,G(T,P) + x, Go(T, P) + x, RT In 17, + x,RT Inx,7, (2.34)

por lo que el cambio en la energia libre de Gibbs al formar esta mezcla a partir de sus

componentes puros es:

AG(T, P, x)=G(T,P,x) - x, Gi(T, P) = x, G (T, P) (2.35)
=xRTInxy, +x,RTInx,y,

Considérese ahora el caso de una solucion muy diluida de la especie 2 (por ejemplo, una

impureza o un contaminante) en un disolvente de moléculas 1. En este caso, x, = 1, de tal
manera que v, = 1 y v, = v, . Por tanto, el cambio de energia libre al formar una disolucion

muy diluida a partir de sus componentes puros es:
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AG(T,P,x, >1)=x RTInx, + x,RTInx,y? (2.36)

Independientemente del valor numérico de vy;, para fracciones molares extremadamente

bajas, por ejemplo en el caso de una impureza o de un contaminante, el cambio de la energia
libre serd negativo, debido a que €sta estd constituida de _la. suma de los logaritmos de nimeros
menores a uno. Esto indica que una disolucion diluida tiene una energia libre de Gibbs menor
que la de sus componentes puros, a la misma temperatura y presion; por tanto, es el estado
termodindmicamente estable o el estado preferido. De esta manera, una mezcla diluida es
preferida sobre las dos especies puras. Existen varias implicaciones practicas de esto. Una de
ellas es que los contaminantes ambientales, a menos que sean sélidos, son mucho mas
susceptibles de ser encontrados disueltos en agua o presentes en el aire, que como fases
separadas. Por otra parte, es extremadamente improbable que compuestos quimicos liquidos o

gaseosos puedan ser encontrados en estado ultrapuro en la naturaleza.

A partir de la ecuacidn 2.9 se puede establecer que:
Xy U(T, P x"y = x"y ! (T, P, x") 29

Puede darse el caso en el que un compuesto 1 es esencialmente inmiscible en un segundo
componente, aunque lo contrario no necesariamente sea cierto (por ejemplo, a 25 °C el 1-octanol
es practicamente inmiscible en agua, no obstante, el agua es soluble en 1-octanol hasta una
concentracion de aproximadamente 26 % molar; sin embargo, en otros sistemas, como el
formado por benceno y agua, las fases generadas son practicamente inmiscibles una en otra) y

asumiendo que la fase I es la fase rica en el componente 1, se puede establecer entonces que

x =1y y] ~1,de tal manera que:

. 1
= xlﬂ’yf‘r O JCIH = 72 (237)

Por tanto, si se conoce la solubilidad de la especie 1 en la segunda especie, es posible

estimar su coeficiente de actividad a dilucion infinita (Sandler, 1996, 1999).
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2.2. La solubilidad de sélidos en liquidos.

A fin de conocer la solubilidad de un sélido en un liquido o un gas, es necesario considerar
inicialmente que en el equilibrio las especies presentes en cada fase tienen fugacidades iguales
(ecuacién 2.7). Si se considera que el fluido (ya sea liquido o gas) no se disuelve en el s6lido, se
introducen dos simplificaciones al problema global. Por una parte, el criterio de equilibrio se
aplica inicamente al soluto sélido (el cual se denotard por el subindice /) y por otra, la
fugacidad de la fase solida del soluto sera la del sdlido puro; de esta manera se tendra que en el

equilibrio:

ST P)=F[(T.Px) (2.38)

donde los superindices S y F se refieren a las fases solida y fluida (liquida o gas),

respectivamente.

Si se considera el caso de la solubilidad de un sélido en un liquido, tomando en

consideracidn la definicién del coeficiente de actividad (Sandler, 1999):

[T, Px)=xy,(T,P,x) f*(T,P) (C2.3)

entonces la ecuacion 2.38 también se puede expresar como:

FNT, Py = xy (T, P,x)f"(T, P) (2.39)

endonde £*(T,P) y f"(T,P) representan la fugacidad de la especie pura como un sdlido y como

un liquido, respectivamente, a la temperatura y presion de la mezcla; en tanto que x, es la

fraccion molar-del soluto sélido disuelto en el disolvente, a la concentracion de saturacion.

Si la temperatura de la mezcla es igual a la temperatura normal de fusién del solido, T

m2

entonces,

@)y =371 (T,, PoX) (L)
y, fET)=fHT,) (2.40)
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de tal manera que en el punto de fusion se tiene que:

1

= _—Wyl(ﬂ“,P,x) (2.41)

X

Asi, la solubilidad de un sélido en un liquido, a la temperatura de fusion del soluto, es igual

al reciproco de su coeficiente de actividad en la mezcla soluto-disolvente.
Si como generalmente sucede, la disolucion se encuentra-a una temperatura por debajo del
punto de fusién del soluto solido, se tendra entonces que: f* > £*, por lo que la ecuacién 2.41

no es valida. Para predecir la solubilidad del soluto en este caso se debe emplear la ecuacion

2.39, junto con alguna forma para estimar la relacion £°/f*. Una manera de efectuar esta
estimacion es emplear datos de la presion de sublimacion para estimar f£,°Z, y entonces calcular

la fugacidad para el liquido puro subenfriado, f£*, por extrapolacion de las propiedades

7 Si se considera que una fase sélida puede experimentar diversas transiciones de fase, y estableciendo a ¥ como el
volumen molar de la J-ésima fase y a P/ como la presion arriba de Ia cual esta fase es estable, a la temperatura T, se
puede demostrar que la fugacidad de la fase sélida pura puede expresarse como (Sandler, 1999):

sar ” ] I

£ es generalmente igual a la presion de sublimacién del sélido (es importante tener en consideracidén que por
debajo de la temperatura del punto triple, cuando la presidn se reduce a temperatura constante, una fase sélida
sublimard directamente a la fase vapor. Sin embargo, cerca de la temperatura del punto triple algunos sélidos se
funden primero para formar liquidos y posteriormente se vaporizan con una reduccion de la presién a temperatura
constante. En este caso P*(T) en la ecuacion C2.7« correspondera a la presién de vapor del liquide).

Puesto que la presion de sublimacién (o de vapor) de un solido es generalmente pequefia, el coeficiente de
fugacidad se puede considerar cercano a la unidad, por 1o que para bajas presiones es generalmente satisfactorio
hacer una aproximacion de la ecuacion C2.7a con la expresion C2.75.

PUTE) =P(T) (C2.70)

O bien, con la ecuacidén C2.7¢ para el caso de un sélido sujeto a presiones moderadas y altas,

(C2.7¢)

s sur
£S5 P - Psf.,(T)exp{z e -(T))J
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termodindmicas del liquido en la region del sélido. Esto se puede hacer graficamente, como se

muestra en la figura 2.4, si la temperatura no se encuentra muy por debajo del punto de fusion.

@ @ &)

. Presién de vapor del

Punto
Critico S6hdo | Lipudo
S5lido
P | P Pantc
Triple

™~ Punto Triple
Vapor

Vapor supercalentado
T T

Figura 2.4. (2) Diagrama de fases P-T para una sustancia pura. (b) Diagrama de fases P-T, en donde las

_lineas punteadas indican la extrapolacién de la curva de presion de vapor de la fase liquida dentro
de las regiones del solido y supercritica. (¢) Diagrama de fases P-T en el que la linea punteada

_indica la extrapolacidn de la presion de sublimacion del sélido, dentro de la regidn liquida.

De manera alterna, si se dispone de datos de la capacidad calorifica para el sélido y el
liquido, asi como del calor (entalpia) de fusién, se puede calcular directamente la energia libre
de Gibbs de fusion AG, ; (7), la cual se vincula con la relacién de fugacidades mediante Ia

ecuacion 2.42 (Sandler, 1999).

AG/(LP) _GIT.P)-GI(T,P) _, Ji'(T.P)

2.42
RT RT 3T, P) (2:42)
Combinando esta ecuacidén con-la ecuacion 2.39 se obtiene:
AG (T, P
Injx,y, (T,P,x)]=—-~~L};{§;—2 (2.43)

siI'=T,,

AG,,;=0.
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AG,  (T) se estima calculando por separado AH, ; (T) y-AS; (1) y empleando entonces la
relacién AG, ; (1) = AH, ; (T) - TAS, ; (T). Para calcular los cambios de entalpia y entropia de
fusidn se considera que la fusién de un sdlido (por debajo de su punto normal de fusion) para

formar un liquido se efectila en el siguiente proceso de tres etapas, a presion constante:

1. El solido se calienta a una presion fija desde la temperatura 7 hasta su temperatura normal de
fusion 7,

m

2. El sélido se funde entonces para formar un liquido.
3. El liquido se enfria, sin solidificacién, desde T, hasta la temperatura de la mezcla.

Los cambios de entalpia y entropia para estc proceso son (Sandler, 1999;

Allen et al., 1999):

AEP(T) = [ Culsy dT + AH 1T, + || Cpll) dT
(2.44)
= AH, (T,)+ [" AC, dT
, |
AS;(T) = j””c ()dT+A§f,( ,,,)+jf Gl 4
(2.45)

AC
=ASi(T,)+ [ —2dT

donde AC, es la diferencia entre la capacidad calorifica de la fase solida, C.(s), v la fase liquida

Cu(l), es decir, ACp = Cpls)—Cp(l)

Es importante observar que las ecuaciones 2.44 y 2.45 relacionan los cambios de la entalpia
y entropia de fusién a cualquier 'temperaturzi T con aquellos cambios que ocurren en el punto de
fusién, a la misma presion. Por otro lado, puesto que G =H-T8, y AG,,(T=T,) =0, la

ecuacion 2.45 se puede reescribir como

AH (m) T O -
AS 1 (T) = ===y [ = 2T (2.46)

™

Yy por tanto;
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AG i(T) =AM p (1)~ TAS 1:(T) (2.47a)
=AM (T, )[1 - -;—] .+ J':’" AC,dT -T T'"-%-dl" | (2.47b)
=RT lnlm} (2.47¢)

ST, P)
Empleando este resultado en la ecuacion 2.43 se obtiene
Inyx = Aﬂj{ T( L) { TL] - :%f "AC, dT +% f Agf’ ar _(2.48)

La ecuacion 2.48 es la ecuacién basica para predecir la fraccion molar de saturacion de un

solido en un liquido (Sandler, et al., 1999).

Se pueden efectuar dos simplificaciones adicionales a la ecuacion 2.48 sin introducir errores
apreciables en las estimaciones. Primero, se puede asumir que AC, es independiente de la

temperatura de tal manera que la ecuacidn 2.48 se transforma en:

AH (T ), T | AC T T ]
Iny,x = L s I B | e
Y% { RT [ T } R T n T (2.49)

Por ofra parte, puesto que la temperatura del punto de fusién, a cualquier presién, y la
temperatura del punto triple (77} son solo ligeramente diferentes para la mayoria de los sélidos,

la ecuacidn 2.49 se puede reescribir, sin mucho error, como (Sandler, 1999):

AH  (T7) T | AC T T
Inx; =~Iny, —{—-—-I%%T—Tlil_T_]‘-?ﬂ 1—?T+In ?T (2.50)
. .

S1 la disolucion liquida es ideal, es decir v, = 1, se tendra el caso de la solubilidad ideal de
un solide en un Hquido la cual se puede calcular Unicamente a partir de parametros
termodinamicos (AH, ; y AC,) para la especie solida cerca del punto de fusion. Para el caso de

disoluciones no ideales, v, debe estimarse, por ejemplo a partir de datos experimentales.
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Asimismo, si se dispone de datos de la solubilidad del sélido en el liqﬁido, asi como del
calor de fusion de dicho solido es posible estimar coeficientes de actividad det sélido disuelto en

el liquido.

2.2.1. Derivacion de la entalpia y entropia de solucion a partir de datos experimentales de

solubilidad.

La variaciéon de la solubilidad de un soluto en un disolvente, como funcion de la
temperatura, estd directamente relacionada con el cambio de entalpia o de entropia generado al
introducir el soluto puro en la disdlucién (Hildebrand et al., 1970). Estos parametros
termodinamicos son sumamente importantes ya que pueden proporcionar informacidn valiosa
relativa a los diferentes tipos de interacciones, inter e intramoleculares, susceptibles de generarse
durante el proceso de disolucion; lo cual puede conducir al desarrollo de teorias cada vez mas
exactas para la explicacién y comprension de dicho proceso (Hildebrand et al., 1970;

Shinoda, 1977, Gill et al., 1975, 1976; Muller., 1990; Ogawa et al., 1997, Silverstein, 1998).
La entropia de solucién de un sélido en un liquido, AS;, es igual a la diferencia entre la

entropia del soluto i en la disolucion, 3;, y la entropia del soluto puro, S

S;; es decr,
AS;;=8;-S; , ¥y se puede relacionar con la variacion de la solubilidad del soluto (x;} en el

disolvente (como funcion de la temperatura), por medio de la ecuacion 2.51 (Hildebrand et al.,

1970):

¢ _g |2 G@PX)-GAT.P)
o or P.x

_{6 (_G_E(T,P,x)—Qs(T,P):| [8 lnxi:|
P.T G-

0 Inx; oT

En donde G,(T,P,x) es la energia de Gibbs molar parcial del soluto en la disolucion, G; (7, P)

representa la energia de Gibbs molar del soluto como un compuesto sélido puro, en tanto que x;

indica la fraccidén molar del soluto en la disolucion, a condiciones de saturacion.
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El dltimo factor del término a la derecha en la ecuacion 2.51 es la variacion de la

solubilidad con la temperatura manteniendo el valor de G(T,P,x)~G;(T,P) y de la presion

constantes. En el otro factor de este término, G,(T,P,x)-G(T,P)=
RT In (?f(T, P, x)/ fE(T, PY), donde T (T, P,x) es la fugacidad del soluto en la disolucién
Y (T, P) es la fugacidad del soluto sélido puro. Si Ia fase s6lida es soluto puro (es decir, si no

hay formacién de solucién en el solido), ff (1", P) no es una funcion de x y se puede escribir:

8 (GAT,P,x)-Gi(T,P)) & Inf;(T,P,x) d Ing
=RT =RT (2.52)
d Inx; J Inx; o

o Inx; pr o r

donde a; es la actividad de la especie i8. La ecuacton 2.51 se transforma ast en:

AS T e _p 0 Ina; 0 Inx;
ST T8 g, L\ 0 InT (2.53)

Psat

A las condiciones de solubilidad de saturacién, G, =G;, y puesto que la entalpia y la
entropia de solucién se relacionan mediante la- ecuacion: AGg, =AH g, —TASg;, se puede

escribir que para la entalpia de solucién:

8 La actividad de la especie i (denotada por a)), a una temperatura presién y composicion dadas, se define como la
relacion de Ia fugacidad de ¢ en esas condiciones con respecto a la fugacidad de i en un estado estandar, que es un
estado a la misma temperatura que la mezcla y en condiciones especificadas de presion y composicidn.

FAT, P, x)

a (T, P, x)=—
FiAT, P x%)

(C2.8q)

Donde £ y x° son Ia presion y la composicion arbitrariamente especificadas, respectivamente.
E! coeficiente de actividad v, es Ja relacion de la actividad de i con respecto a alguna expresion convemente de
la concentracion de 7, generalmente la fraccion molar:

Ti (C2.80)

i
b i_;:
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'H o7 ‘(_S_ S)=RT 8 Inx; | {0 Ing
i—H; = P )= 5 InT o x| (2.54a)
'sat P
R d Inx; ) {0 Ing (2.545)
e Wwr)) lo mx | '
. Psat P~T
en la region de concentracidn diluida, en donde la ley de Henry se cumple (es decir,
' ¢ Ina;
«; = x;H. (T, P), cuando x; —0), o en la region de la Ley de Raoult (a; = x,), 51 =1, y las
nx;

i

ecuaciones 2.53 y 2.54 se simplifican a las expresiones:

' 0 Inx; | :
ASg;=5,-S8;=R (a thJ (2.55)
Psat
Y
— d Inx; :
AHg,=H:.-H;=-R {MLM (2.56)

La ecuacién 2.56, especialmente en la forma alterna:

[ @ Inx; Hi-H; . 5 57
or | | | 257)
Psas

RT?

es conocida como ecuacion de van’t Hoff (una de las varias con este nombre), y es empleada

ampliamente para determinar el calor de solucién de solutos diluidos (Hildebrand et al., 1970).

De esta manera, _com'o lo indican las ecuaciones 2.55 y 2.56, la energia de Gibbs, la entropia
y la entalpia de solucién de un soluto en un disolvente, se pueden estimar a partir de datos de
solubilidad, como funcidn de la temperatura. Por otra parte, como se observa, por ejemplo, en la

ecuacion 2.56, Ja entalpia de solucion es la diferencia entre la entalpia del soluto / en la
disolucién y la entalpia del soluto puro. Por tanto, AH Py =H;, la entalpia molar parcial de

exceso del compuesto 7 (Tsonopoulos, 2001). Lo mismo se cumple para el caso de la entropia,

AS; ., v de la energia de Gibbs, AG; ..
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2. 3. Comportamiento de fases de los sistemas hidrocarburo-agua a altas presiones.

Como ya se ha mencionado previamente, el conocimiento de la solubilidad mutua entre los
hidrocarburos y el agua tiene una gran relevancia para el disefio y operacién de equipos de
proceso en refinerias y plantas petroquimicas, asi como en la instrumentacién de politicas para la |
prevencién de la contaminacion del medio ambiente, o bien para la remediacién de sitios ya
contaminados. Aunque en la mayoria de las aplicaciones anteriores Unicamente se requiere
conocer el comportamiento de solubilidad a temperaturas relativamente bajas, en algunas
~ ocasiones el conocimiento de dicho comportamiento a temperaturas mas altas también puede ser
util desde el punto de vista practico (Tsonopoulos y Wilson, 1983). El estudio del equilibrio
entre fases de los sistemas hidrocarburo + agua a altas temperaturas y presiones ha sido
efectuado por diversos autores (Tsonopoulos y Wilson, 1983; Heidemann et al., 1985; IUPAC,
1989a,b; Economou et al., 1997). Los diagramas presié’n;temperatura para la mayoria de estos

sistemas exhiben un comportamiento similar al presentado en la figura 2.5 (IUPAC, 1989a,b).

(@) ()

LLi

Kyl
Presién

Presion

Temperatura : Temperatura

Figura 2.5. Proyecciones presién-temperatura para dos tipos de equilibrio de fases en mezclas binarias, de acuerdo
con la -clasificacion de van Konynenburg y Scoit (1981). («). Comportamiento del tipo IL
(b). Comportamiento del tipo IIl. Las curvas 1 y 2 representan las curvas de presion de vapor de los dos
componentes puros. Los puntos C representan los puntos criticos gas-liquido de los componentes puros. Las
curvas LLG, GL y LL son la curva de tres fases liguido-liquide-gas, la curva critica gas-liquido v Ja curva

critica liquido-liquidoe, respectivamente.
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Capitulo 2. Fundamentos Termodindmicos

En el diagrama mostrado en la figura 2.5a (sistema del tipo II de acuerdo con la
clasiﬁcacién de van Konynenburg y Scott, 1981) la curva critica gas-liquido (GL) se encuentra
comprendida entre los puntos criticos (gas-liquido) de los componentes pu'ros de la mezcla
binaria. Las mezclas de este tipo se caracterizan ademas por el hecho de que a bajas
temperaturas y altas presiones exhiben una region de equilibrio liquido-liquido (LL), en tanto
que a bajas temperaturas y bajas presiones exhiben una region en la cual tres fases (dos liquidos
de concentracidn diferente y un vapor) coexisten en equilibrio (LLG). Consecuentemente,
existiran dos tipos de curvas criticas en un sistema como éste: una para el equilibrio liquido-
vapor, y ofra que comienza como una curva liquido-liquido-vapor a bajas presiones y se
transforma en una curva critica liquido-liquido a altas presionés, terminando a la temperatura
mas alta a la cual se da el equilibrio liquido-liquido. Esta temperatura es la temperatura critica de
solucidn superior. A presiones.muy elevadas, la curva del equilibrio liqudo-liquido intersectara
una region de equilibrio sélido-liquido-liguido, no mostrada en la figura 2.5¢ (Sandler, 1999).
Una proyeccién presion-temperatura-concentraciéon (P-T-x) para este tipo de diagramas se

muestra en la figura 2.6.

&

Figura 2.6. Diagramas presion-Temperatura-concentracion para dos sistemas del tipo II. La curva de
tres fases se denota por —e—e— La region en la cual coexisten dos liguidos se denota por LL.
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Capitulo 2. Fundamentos Termodindnicos

En las proyecciones de la figura 2.6 se presenta el diagrama P-7-x para dos sistemas del
tipo II. Se ha observado que la mayoria .de los sistemas hidrocarburo-agua que exhiben un
comportamiento de esfe tipo presentan un minimo en temperatura dentro de su curva critica gas-
liquido, tal y como se muestra en la figura 2.6a. El comportamiento presentado en la figura 2.6b

es menos frecuente (TUPAC, 1989a).

Los sistemas binarios hidrocarburo-agua también son susceptibles de exhibir un
comportamiento de fases similar al mostrado en la figura 2.5b (sistemas del tipo III de acuerdo a
la clasificacién de van _Konyﬁenburg y Scott, 1981). Este tipo de comportamiento se observa
principalmente en disoluciones acuosas de hidrocarburos de masa molecular elevada, tal como el

bifenilo (JUPAC, 1989a) o la tetralina (Economou et al., 1997).

Cémo s¢ observa en la figura 2.5b, los sistemas del tipo III presentan dos curvas criticas
distintas. La primera inicia en el punto critico del componente puro con la temperatura critica
mayor, pero nunca alcanza el punto critico del otro componente. Por el contrario se mueve
rapidamente hacia altas presiones. La otra curva critica inicia en €l punto critico del componente
con la temperatura critica menor y se une con una curva de tres fases (liquido-liquido-vapor) en
un jmnto critico terminal -superior {dos de las tres fases llegan a un punto critico). La curva de
tres fases puede encontrarse comprendida entre las curvas de presion de vapor de los dos
componentes purbs (como se muestra en las-figura 2.55), o bien puede estar arriba de las curvas
de presién de vapor de ambos componentes. Este comportamiento ha sido observado en los
sistemas n-decano + agua (Economou et al, 1997), benceno + agua (Tsonopoulos y
Wilson, 1983) y etilbenceno + agua (Heideman, et al., 1985). Los diagramas de fase presion-

temperatura-concentracion tipicos para los sistemas del tipo 111 se muestran en la figura 2.7.

Existen muchos subtipos de comportamiento del tipo III. Considérese por ejemplo la
seccion del diagrama de. fases comprendida entre el punto critico terminal superior y el punto
critico del componente puro con la temperatura critica mas baja. La linea de tres fases puede
estar a una presion mayor 0 menor que la curva de presidon de vapor del componente puro. En
cada uno de estos casos, el punto critico terminal superior puede encontrarse a una temperatura
mayor, o menor, que la temperatura del punto critico gas-liquido. Estas cuatro posibilidades se

ilustran en la figura 2.8.-
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Figura 2.7. Diagramas presion-Temperatura-concentracion para dos sistemnas del tipo [II. La curva de

tres fases se denota por —e—e— La region dentro de la cual eoexisten dos liguidos se denota por

LL.

L.a mayoria de los sistemas binarios hidrocarburo + agua que exhiben uh comportamiento
de fases del tipo III presentan un comportamiento similar al ilustrado en la figura 2.8G. Si se
analiza detenidamenie esta ﬁgﬁra se observa que la linea de tres fases se encuentra a presiones
mayores que la curva de presién de vapor del componente puro. El diagrama presion-
concentracion a una temperatura 7, se presenta en la figura 2.8H. Se puede observar en esta
figura que dependiendo de lé presion y de la concentrﬁcién promedio es posible tener una, dos o
tres fases presentes. A presioncs clevadas se tendra un equilibrio fluido-fluido, al cual si 7, es
suficientemente baja, se le puede asignar el término de equilibrio liquido-liguido. Aunque una
linea paralela al eje de la concentracion, a presiones comprendidas entre la de la linea de tres
fases y la presion de vapor del componente puro, corta al diagrama en cuatro puntos, unicamente
dos fases pueden estar en equilibrio. Las dos fases en equilibrio dependeran de la concentracién_
promedio. A una temperatura mayor 7, se genera una situacion distinta en la cual, a presiones
por arriba de la curva critica es posible tener dos fases presentes (figura 2.81). A presiones por
debajo del punto critico es posible tener dos fases coexistentes de cuatro fases posibles. En

algunas concentraciones solo una fase estara presente.
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T Ta
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Figura 2.8. Las cuatro posibilidades para la posicion relativa de la curva de tres fases y las curvas de presion de
vapor de los componentes puros para el comportamiento de fases tipo III. Las figuras A, D, G vy I, son
proyecciones presion-temperatura de las cuatro clases. Las figuras B, E, H y K son las secciones a la
temperatura constante T, de los diagramas p-T-x; las figuras C, F, [ y L son las secciones analogas, pero a la

temperatura T,. La mayoria de ios sistemas hidrocarburo-agua exhiben un comportamiento como el ilustrado
en las figuras G, H ¢ I (IUPAC, 198%9a).
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Capitulo 2. Fundamentos Termodindmicos

Se ha observado que algunos sistemas hidrocarburo -+ agua exhiben el fenémeno conocido
como inmiscibilidad gas-gas. Este fendmeno se presenta en sistemas que exhiben un
comportamiento de fases del tipo IlI, cuando la curva critica que tiene su origen en el punto
critico del componente con la temperatura critica mayor, se mueve hacia presiones mas altas, a
temperaturas por arriba de! punto critico de ambos componentes. Si la curva critica siempre
tiene una pendiente positiva sobre la proyeccion presion-temperatura el fenémeno recibe el
nombre de inmiscibilidad gas-gas del primer tipo (figura 2.9a), mientras que si la curva critica
se mueve inicialmente hacia temperaturas mas bajas, pasa a través de un minimo, y
eventualmente se desplaza hacia temperaturas mayores que la temperatura critica de ambos
componentes, se dice que la mezcla exhibe inmiscibilidad gas-gas del segundo tipo
(figura 2.956). La inmiscibilidad gas-gas del segundo tipo es exhibida por sistemas tales como el

sistema benceno + agua (Tsonopoulos y Wilson, 1983).

@ _ - &)

Presion
Presion

Terperatura Tenperatura

Figura 2.9. Proyecciones presion-temperatrura para sistemas que exhiben inmiscibilidad gas-

gas. (@) Inmiscibilidad del primer tipo. (b) Inmiscibilidad del segundo tipo.
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2. 4. El coeficiente de reparto de un soluto entre dos fases liquidas inmiscibles.

-Cunando un gas, un liquido o un sélido se afiaden a un sistema constituido por dos
disolventes parcialmente inmiscibles, dependiendo de la cantidad de soluto afiadido, éste se
disolvera parcial o completamente y se distribuird de manera distinta en cada una de las dos

fases liquidas.

El fendmeno de distribucién de un soluto entre fases liquidas coexistentes es de gran
importancia y se presenta desde casos como los ocurridos en los laboratorios de investigacion en
donde el dietil éter, virtualmente inmiscible en agua, se emplea para extraer productos de
reaccion a partir de disoluciones acuosas, hasta casos relacionados con el desarrollo y
optimizacion de diversas operaciones de purificacion dentro de industrias como la farmacéutica

y la petrolera.

Desde el punto de vista farmacologico, dicho fendmeno de disiribucion tiene una gran
importancia en el estudio y comprension de los diversos mecanismos que regulan la distribucion
de drogas y farmacos en los lipidos y fluidos del organismo humano. El reparto de solutos entre
fases liquidas inmiscibles también tiene una amplia relevancia desde un punto de vista
ambiental, ya que su comprensién apropiada es indispensable para entender y predecir la manera
en la cual un contaminante determinado puede distribuirse.entre diversos compartimentos

ambientales (aire, agua, suelo, etc.).

El reparto de un soluto entre dos fases liquidas parcialmente inmiscibles generalmente se
expresa en términos de un coeficiente de distribucidn o reparto, K, definido como la relacion de

la concentracion del soluto en las dos fases;

Conceniracion del soluto en la fase [

K o=
Concentracion del soluto en la fase II (2.58)

El ejemplo mas simple del proceso de distribucion de un soluto ocurre cuando #; moles de
una sustancia se disuelven y se distribuyen completamente entre dos disolventes inmiscibles. La

distribucidn del soluto al equilibrio se determina a partir de la relacion de equilibrio:

£, Px"Yy = f(T,P,x") (2:7)

65



Capitulo 2. Fundamentos Termodindmicos

asi como de la restriccion de que la cantidad de sustancia del soluto se debe conservar:

n,=nl +al | | (2.1)

“donde n/ es la cantidad de sustancia (moles) del soluto en la fase 7. Por otra parte, tomando en

consideracion la definicion del coeficiente de actividad;
FH(T, P,x)=x,7, (T, P,x) i*(T. P) (C2.3)

es posible expresar la ecnacion 2.7 como:

v (T, P,x") = x'y{ (T, P,x") (2.9)

~ La ecuacion 2.9 puede ser rearreglada y expresarse como:

I I If
T,P,x :
L TR RS ) (2.59)
Xy 1, (T,P,x")

la cual establece que el coeficiente de reparto del soluto (con la composicion expresada en
frhcéién molar) es igual al reciproco de la relacién de los coeficientes de actividad del soluto en
las dos fases consideradas. De esta manera, a partir de datos de los coeficientes de actividad del
soluto en las dos fases, es posible calcular su distribucién entre ¢stas. De manera reciproca, a
partir de datos relativos a la distribucion del soluto entre las dos fases inmiscibles, es posible

calcular la relacion de los coeficientes de actividad del sotuto en dichas fases.

Uno de los ¢jemplos mas interesante del proceso de distribucion de un soluto entre dos
fases liquidas inmiscibles lo proporciona ¢l fenémeno de reparto de compuestos organicos en un
sistema constituido por agua y l-octanol como. fases liquidas inmiscibles. El agua es
relativamente soluble en l-octanol, pero el l-octanol es virtuaimente insoluble en agua
(Stephenson et al., 1984). Consecuentemente, cuando -estos dos compuestos .se ponen en
contacto, por ejemplo a una temperatura de 25 °C, se forman dos fases liquidas, una fase mas
densa, rica en agua, la cual es esencialmente agua pura y una fase rica en 1-octanol, la cual

contiene aproximadamente 74 % mol de 1-octanol y 26 % mol de agua. Si a este sistema se le
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afiade una pequefia cantidad de un tercer componente i, éste se repartird entre las dos fases. La
constante de reparto para la éspecie quimica i en este sistema, conocida como el coeficiente de

repartobctanol»agua, Kow,, se define como:

Concetracion dela especieien lafasericaenoctanol  (?
K. .= : =

ow,i

s - — = 2.60
Concetracion dela especicien lafasericaenagua  CY _ (2.60)

En este caso, debido a la miscibilidad parcial existente entre las dos fases liquidas
consideradas, el coeficiente de reparto octanol-agua no es igual a la relacién de la solubilidad

del soluto en 1-octanol puro y en agua pura {Doucette, 1985).

Un compuesto de naturaleza hidrofilica se repartira principalmente en la fase rica en agua
{(conduciendo a un valor pequefio de K,,,;), en tanto que un compuesto de cardcter hidrofébico

se distribuira preferentemente en la fase rica en 1-octanol y conducira a un valor de K,,,; grande.

El coeficiente de reparto octanol-agua es uno de los parAmetros fisicoquimicos que mejor
se correlaciona con la lipofilicidad y con 1a actividad bioldgica de los compuestos organicos, por
lo que su conocimiento es de suma importancia en operaciones tales como el disefio de farmacos

y pésticidas.

Ademas de su importancia para describir la lipofilicidad y la actividad bioldgica de
éllstallcias orgé_.nicas, el pardmetro K, también es de gran utilidad para la evaluacién de riesgos
ambientales inducidos por la emisidén de diversos contaminantes organicos hacia el medio
ambiente. Esto ultimo es debido a que. el coeficiente de reparto octanol-agua proporciona una
indicacién directa de la magnitud a la cual un compuesto quimico- puede bioacumularse en un
organismo vivo. También existe una relacion directa entre este coeficiente y 1as constantes de
adsorcién de dichos compuestos en la materia orgénica que forma parte de fases solidas como
los suelos y sedimentos. Adicionalmente, el coeficiente K, ; se relaciona con ofros parametros
que sirven para predecir diversos efectos biologicos, bioquimicos y téxicos de los compuestos

organicos (Mackay, 1991; Maliszewska-Kordybach, 1998).

Considérese un proceso en el cual se afiade agua y 1-octanol dentro de un recipiente.
Después de que el sistema se agita y se deja en reposo durante un tiempo apropiado, éste

alcanzara un estado de equilibrio en el cual las dos fases involucradas estarin saturadas,
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mutuamente, una con la otra. Cuando-se introduce un compuesto organico dentro del sistema,
esté se distribuira dentro de cada fase. Durante este proceso el compuesto se encontrard en un
ambiente molecular diferente al que habria tenido si se hubiese disuelto unicamente en el

disolvente organico, o bien, en agua (figura 2.10).

( a) Adicidn de soluto ( b)

Disolvente organico
saturado con agua

Solucidn dituida del soluto en
disolvente saturado con agua

Presidn parciak:

Jo

B = s P

5 =?r_wxina(l,L)

Solucién diluida del soluto en
agua saturada con disolvente

"Agua saturada con
disolvente organico

(=)

Figura 2.10. Equilibrio de reparto de un compuesto organico entre agua y un disolvente organico
parcialmente inmiscible en ésta. ® Moléculas de soluto, O Moléculas de disolvente organico,
O Moléculas de agua. (@) Fases orgnica y acuosa mutuamente saturadas. (b) Sistema después

de que el soluto es afiadido (Schwarzenbach et al., 1993).

Por otra parte, si el soluto se afiade a la fase acuosa se tendra inicialmente que x;* >>> x;,

donde xy x; representan la fraccion molar del soluto en las fases acuosa y organica,

respectivamente. Puesto que, justamente después de afiadir el compuesto, el potencial quimico
de éste serd mucho més grande en la fase acuosa, existird un flujo neto del soluto desde dicha
fase hacia la fase organica hasta alcanzar el equilibrio, es decir hasta que la fugacidad del
compuesto en ambas fa_ses' sea la misma (ver figura 2.2, seccién 2.1). Como se indica en la
figura 2.10, es posible monitorear la fugacidad del compuesto en cada fase determinando su

presion parcial en el espacio vacio arriba de cada disolucidn.
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El criterio de equilibrio para la distribuciéon de una pequefia cantidad de soluto entre las

fases 1-octanol y agua coexistentes se puede expresar (ver ecuaciones 2.9 2.59) como:

I

£ _ ,Y:’(T, P,xw)

x = (T, P, x) (2.61a)
6 en términos de concentraciones molares,
c’ve T, P,x"
A, 1 ) 2.615)

c'vY  y(T,P,x%)

donde C7 y C/ represéntan la concentracion molar del soluto i en las fases 1-octanol y acuosa,

respectivamente; en tanto que ¥° 'y V7 simbolizan el volumen molar del 1-octanol saturado con

agua y del agua saturada con 1-octanol.

A partir de las ecuaciones 2.60 y 2.615, es posible establecer que:

C°  VYyM(T,P,x"
s OYL( D)=Kow,.- (2.62)
Cr VYT, P,x%) | |

Si unicamente se aflade una cantidad reducida del soluto al sistema octanol-agua, de tal
manera que la concentracion del soluto sea muy pequefia en ambas fases, entonces los
coeficientes de actividad en la ecuacidn 2.62 son esencialmente los coeficientes de actividad a

dilucion infinita, de tal manera que la ecuacién antes mencionada se puede expresar como:

VWY';V,W
i S 2.
donde el superindice oo indica la dilucidn infinita. En los estudios de caracter ambiental

generalmente los contaminantes organicos se encuentran presentes en concentraciones muy

bajas (lo cual es muy afortunado), de tal manera que la ecuacion 2.63 puede ser aplicable.
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En funcién de los valores de solubilidad previamente mencionados, cuando el 1-octanol se
mezcla con agua, en el equilibrio, a una temperatura de 25 :°C, la fase organica poseera
aproximadamente una molécula de agua por cada cuatro moléculas de 1-octanol. Por ofra parte,
debido a la dificultad de la molécula del alcohol para disolverse en agua, en el equilibrio
existiran Unicamente alrededor de ocho moléculas de 1-octanol por cada 100,000 moléculas de
agua (Schwarzenbach,1993). Es importante sefialar que para el caso de algunos disolventes
orgénicos la presencia de cantidades apreciables de agua tiene un efecto importante sobre su
volumen molar, V. Por ejemplo, a 25 °C el 1-octanol saturado con agua tiene un volumen molar
de 0.12 L'mol” comparado con 0.16 L-mol" del 1-octanol puro. En el caso de disolventes no
polares como el n-hexano, se puede despreciar el efecto del agua sobre ei volumen molar del
disolvente, debido a que {a solubitidad del agua en este tipo de compuestos es extremadamente
baja. Por esta razén, el volumen molar de agua saturada con 1-octanol se puede igualar de una

manera aproximada con el volumen molar del agua pura (Schwarzenbach et al., 1993).

Como se ha establecido previamente, la energia de Gibbs molar parcial de exceso del

compuesto 7 en una fase dada, G, se puede expresar como:

€x
RT Iny,(T,P,x)=G% = (‘1(”_%_)} (2.20)
an! T,P,rzj¢,‘

Este parametro es una medida de la no idealidad de la disolucion del compuesto i en una
fase de moléculas distintas, con respecto a una disolucién del soluto en un disolvente de
moléculas 1dénticas. Asi, a partir de las ecuaciones anteriores se puede establecer que
(Schwarzenbach,1993): |

w

InK =lny}"(T,P,x“’)—1n5/,‘-’(T,P,x")+InV—
. VD

aw,i

(2.64)

AGo,
=—-—" \ constante
RT
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Es decir, el coeficiente de reparto, K,.; expresa en esencia la diferencia entre la no

idealidad de la disolucion del compuesto en el disolvente organico y en la fase acuosa.

Para compuestos no polares los coeficientes de actividad en agua, y; pueden ser

apreciablemente grandes (i.e. 10% - 10'"), debido a los altos requerimientos en energia libre
gastada durante el proceso de disolucién (Schwarzenbach,1993). En contraste, para el caso de la

disolucidon de solutos no polares en disolventes no .polares se pueden esperar valores muy

pequefios del coeficiente de actividad respectivo, v;, {(inclusive cercanos a 1) debido a que las

moléculas del compuesto organico deben experimentar interacciones muy similares a aquellas

que experimentaban en su fase pura. Consecuentemente, se espera que la magnitud de K, ; para

solutos no polares este dictada principalmente por y; . De esta manera, no debe de resultar

sorprendente que se observen incrementos en los valores de K,,; cuando disminuyen los valores
de la solubilidad del soluto en agua. Tambien es logico esperar que compuestos con grupos
funcionales polares, los cuales tienen afinidad por la fase acuosa y poca atraccién hacia la fase
organica, tengan valores muy bajos de K, ;. Para analizar estos aspectos de una manera mas

cuantitativa considérense dos suposiciones:

1 Astmase que el coeficiente de actividad del compuesto que se reparte es independiente de su

concentracion en la fase acuosa. En otras palabras, considérese que a la concentracién de

W
isal

saturacion (y;” ) la probabilidad de que dos moléculas de soluto se coloquen una junto a la

ofra es tan pequefia que tales interacciones se pueden despreciar. Esta suposicion es
razonable para la mayoria de las disoluciones acuosas de compuestos organicos altamente

hidrofébicos de interés ambiental (Schwarzenbach et al., 1993).

2 La segunda suposicion a considerar es que las moléculas del disolvente organico presentes
en el agua no afectan el coeficiente de actividad del compuesto en la fase acuosa, por lo que
no es necesario fener en consideracién la interaccién de las moléculas del disolvente
organico con el soluto, interacciones que de otra manera podrian disminuir el coeficiente de

actividad de dicho soluto en la fase acuosa.

Tomando en consideracién las dos suposiciones anteriores, es posible hacer una

aproximacion del coeficiente de actividad del soluto, a dilucién infinita en la fase acuosa
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saturada con el diselvente, con el pa'ré.metro v:*; el coeficiente de actividad del compueSto a

condiciones de saturacién en agua pura.

Como ya se ha indicado previamente, es posible deducir ¥,” a partir del conocimiento de la

solubilidad en agua del soluto organico en estado liquido (ecuacién 2.48). Expresando esta

W_owW

c o y substituyendo ¥ "y, con

!

solubilidad en términos de conceniracion molar

V=1 [C'EW“’L)J en la ecuacidén 2.62 se obtiene de manera general (Schwarzenbach et al.,

1993):

1 1
K.\'w.i = C-W(I'L) ’ ,Ys V-s (265)

donde s representa a un disolvente organico inmiscible en agua
La tabla 2.1 presenta valores experimentales del coeficiente de reparto para una serie de
compuestos organicos de polaridades diferentes, en dos sistemas disolvente organico-agua

(Schwarzenbach et al., 1993). -

En esta tabla se incluyen de manera adicional datos de la solubilidad en agua de los
compuestos organicos en estado liquido. Como se observa, los compuesto no polares, como el
n-hexano, con una baja solubilidad en agua (valores grandes de Y;°) tienen una afinidad grande
por la fase organica. Por otra parte, a partir de los datos presentados en la tabla 2.1 se puede
considerar que los compuestos no polares (desde n-hexano hasta naftaleno) se sienten
igualmente “confortables” tanto en el disolvente apolar n-hexano como en el disolvente menos
apolar 1-octanol. Se observa ademis que los coeficientes de actividad de los solutos organicos
antes mencionados en estos dos disolventes son, en todos los casos, menores de 5. Puesto que el
1-octanol suturado con agua (¥ = 0.12 mol-L™) y otros disolventes (saturados con agua) tienen
volimenes molares similares, no es sorprendente que los coeficientes de reparto de un
compuesto no polar en diversos sistemas disolvente-agua {en donde el disolvente organico

exhibe un caracter de no polar a moderadamente polar) sean a menudo de la misma magnitud.

72




Capitulo 2. Fundamentos Termeodindmicos -

Tabla 2.1. Constantes de reparto. 1-octanol-agua (K,.,) y n-hexano-agua (Kj.;), a 25 °C, de algunos

compuesto organicos (Schwarzenbach et al., 1993)*.

Ka_w.:'” Klrw,i ’I CjW(!,L) /
Compuesto mol L3 mol L3 mol - I ;2 \E 0 Wi
tepartido [ —- L;’l{"ur J { — ;;;u;_} ( ug!m) (Y: ) Yi Yi .
n-Hexano 13,000 52,000 1.5x10%  53,637.0 4.4 1.0
Benceno 130 170 23x 107 388.0 2.7 2.0
Tolueno - 490 560 56x10° 1,480.0 3.0 24
Clorebenceno 830 810 45%107 2.2 2.1
.. Naftaleno 2300 2400 _ 87x10% A2 3T
| Benzaldehido 30 13 3.1x 107 8.9 19.0 |
| Nitrobenceno 68 29 1.7x 107 73 160 |
| 1-Hexanol 34 2.8 1.3x 10" 191.0 1.9 210 |
| Anilina 7.9 0.8 3.9x10" 2.7 250 |
| TFenol . 0.1 8.9x 10™ 0360
Agua 0.04 5x10° 55x10' 3.6 2,600.0

*También se presenta la solubilidad y los coeficientes de actividad a dilucién infinita en agua pura, asi como los
coeficientes de actividad en la fases orgénicas 1-octanol y n-hexano. © Miller, 1986.

A diferencia de lo observado en el caso de los compuestos de baja polandad, en el caso de
moléculas mas polares (desde benzaldehido hasta fenol, tabla 2.1) se observa que existen
diferencias importantes entre sus valores de K(,W,,- y K. Esto se origina principalmente por la
incapacidad de las moléculas de n-hexano para desarrollar interacciones fuertes con grupos
funcionales polares (en particular, enlaces de hidrogeno) de las moléculas del soluto. Esta

disminucion en las atracciones soluto-disolvente se manifiesta a través de un coeficiente de
actividad y? grande. En contraste, el disolvente anfifilico (es decir, parte lipofilico y parte

hidrofilico) 1-octanol es mas versatil y puede acomodar en su seno, de una manera mas

eficiente, un grupo mas diverso de solutos organicos. Es intcresante notar que el benceno y el

agua tienen coeficientes de actividad muy similares en 1-octanol (¥} ), mientras que en n-hexano

(y"), sus coeficientes difieren por tres ordencs de magnitud (Tabla 2.1). Aparentemente, las
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moléculas del disolvente i-octanol emplean su extremo hidrocarbonado, no polar, para generar
interacciones con moléculas apolares. Asimismo, pueden acomodarse y emplear su grupo
funcional -OH para favorecer las interacciones intermoleculares con-moléculas que poseen
grupos funcionales polares (Schwarzenbach et al‘,. 1993). En la figura 211 se presentan de

manera esquematica los fenémenos de interaccion antes descritos.

(a) (b)
OH
\/OH
m\ \ Fuerzas de van der Waals
. )
. 1
H
\ R o A
HO"' H"O " ‘H' | ﬁ\
_ "0 . OH
Fuerzas de van der Waals Hy
: R - . =«——Enlaces de Hidrogeno
. _-UH

Enlaces de Hid ‘g\

Figura 2.11 Representacion esquematica de las interacciones soluto-disolvente en donde se indica la versatilidad
de los disolvenfes anfifilicos tales como el 1-octanol. (@) Molécula de b_enceno xodeadé por moléculas del
diselvente 1-octanol ias interacciones soluto-disolvente son 'principalmente' del tipo van der Waals, similares
a aquellas que ocurren cuando una molécula de benceno ésta disuelta en benceno liquido  (5) Molécula de
agua rodeada por el disolvente 1-octanol Las interacciones soluto-disolvente son principalmente -del tipo
enlace de hidrogeno y dipolo-dipolo, similares a aquellas que ocurren cuando una molécula de agua esta

disuelta en agua (Schwarzenbach et al, 1993)

En resumen, los datos presentados en la tabla 2. 1 sugieren que el factor mas importante que
determina la magnitud del coeficiente de reparto de un compuesto organico, no polar o
moderadamente polar, entre un disolvente organico y agua es la incompatibilidad del compuesto
con ¢l agua, y que la naturaleza del disolvente orgamco es genetalmente de menor trascenden01a

(Schwarzenbach et al 1993)
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Capitulo 3.
- Metodologias Experimentales

omo se ha establecido, el conocimiento de ia solubilidad en agua (S,,) de compuestos
organicos tiene una gran importancia dentro de diversas aplicaciones de carcter

- industrial y ambiental Algunos ‘de estos compuestos exhiben una naturaleza
hidrofilica, lo cual provoca que su solubilidad en agua sea grande (S, = 1g compuesto/100g
disolucién) Esto permite que la determinacién experimental de datos de S, no represente,
generalmente, grandes complicaciones (Mackay et al, 1993). Sin embargo, cuando la
hidrofobicidad del compuesto se incrementa su solubilidad en agua disminuye, por lo que la
determinacion de datos precisos y exactos de S, requiere del empleo tanto de métodos
apropiados para generar disolucjones acuosas perfectamente saturadas (libres de emulsiones) del
compuesto de interés; como del uso de métodos analiticos suficientemente sensibles .para'
efectuar el analisis cuantitativo del compuesto organico presente en las disoluéiones acuosas

altamente diluidas que se generan.

En los métodos experimentales diseﬁados e inéfrumentados en este proyecto de
investigacion la generacion de las di'soluéiones acuosas de los compuestos altamente
hidrofébicos se efectiia haciendo uso de la técnica de la columna generadora, mencionada en el
capitulo 1. Una vez generadas dichas disoluciones, la concentracion del soluto de interés en

éstas se puede determinar empleando dos protocolos éxperimentales:
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1} Un protocolo experimental que hace uso de una técnica de extraccién en fase liquida,
seguida de un analisis por cromatograﬁa de gases (CQ). Para el caso de los hidrocarburos
alifaticos este proceso de extraccion es altamente eficiente ya que se efectia empleando
1-octanol como fase organica de extraccion (los valores del coeficiente de reparto octanol-
agua, K, varian en el orden de 10™° a 10° para los hidrocarburos aliféticos estudiados;

Sangster,1989).

2) Un protocolo experimental que emplea una técnica de extraccién en fase sélida,
complementada por un anilisis, en linea, mediante cromatografia de liquidos de alta
eficiencia (HPLC). El proceso en /inea permite incrementar la sensibilidad, la exactitud y Ia
precision de la metodologia, optimiza el consumo de disolventes (fases moviles) asi el
tiempo de experimentacion, y reduce el contacto del operador con compuestos

potencialmente toxicos.

Los procedimientos experimentales utilizados para la determinacion de datos de S,
empleando la técnica de la columna generadora, asi como los protocolos de extraccion en fase
liquida y analisis por CG, ¥y extraccidn en fase solida en linea y analisis por HPLC, se describen

a continuacion.

3.1. Métodos experimentales para el estudio de la solubilidad en a.gua de sustancias

hidrofobicas.
3.1.1. Solubilidad en agua de hidrocarburos alifaticos de baja masa molecular.
3.1.1.1. Materiales y reactivos.

Todos los hidrocarburos alifaticos empleados en este estudio fueron suministrados por
Aldrich Chemical Co. (Milwaukee, WI}, con las pureias indicadas en la tabla 3.1. Estas purezas

fueron verificadas a partir de un analisis por cromatografia de gases.

El 1-octanol también se obtuvo de Aldrich Chemical Co. (Milwaukee, WI), con una pureza
establecida del 99 %, y fue purificado adicionalmente por destilacién fraccionada. El agua
empleada en las determinaciones experimeniales fue agua Tipo-I (ASTM) obtenida a partir de

‘un desionizador Nanopure (Barnstead Thermolyne).
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Tabla 3.1. Pureza de los hidrocarburos alifaticos estudiados en este trabajo.

Hidrocarburo Estructura quimica Pureza /%
n-hexano H C/WCH3 99.0
3
n-heptano H.C /\/\/\CHS 99.0
CH,
3-metilhexano A~ CHs 99.0
H,C
CH, CH,
2,4-dimetilpentano )\/I\ 99.0
H4C CH, :
o CH
- PR N N Y .
n-octano H,C 3 99.0
CH,
4-metilheptano ' /\M 99.0
H,C CH,
| - CH; CH, |
2,3, 4-trimetilpent : - 980 -
rimetilpentano HSC/I\(J\CH3 5
CH, =
CH,
trans-1,3-dimetilciclohexano H,C 7[ 990

Las columnas utilizadas en la generacion de las disoluciones acuosas saturadas de los
h_idrocarburos fueron empacadas con Chromosorb W-HP (Chromatography Research Supplies,
Lousville, KY) de 100-200 mallas, €l cuél se lavé previamente por extraccion Soxhlet con

acetonitrilo y metanol (ambos compuestos fueron obtenidos de J. T. Baker [Xalostoc, Mex.] con
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una pureza minima de 99 %). Después de lavado, el soporte sélido fue secado durante 5 horas a

120 °C y guardado en un desecador hasta su uso.

3.1.1.2. Dispositivo experimental.

El dispositivo experimental instrumentado en este trabajo para la determinacién de datos de
la solubilidad en agua de los hidrocarburos estudiados se presenta en la figura 3.1

(Reza et al., 1998, 1999).

H,0
PR .
Bafio H;0
Recirculador (==
{| Generadora i
|
Termdmetro Bomba
[socratica
Analisis
____________ Cromatografico
¥

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Adquisicion y
Cromatografo de Gases Andlisis de Datos

Figura 3.1 Dispositivo experimental para la determinacion de la solubilidad en agua de

sustancias hidrofobicas (Reza et al., 1998, 1999).

El dispositivo fue desarrollado tomando en consideracién trabajos reportados por May et al.
(1978a), DeVoe et al. (1981) y Billington et al. (1988), y fue diseflado para eliminar los
inconvenientes generados por la presencia de emulsiones en las disoluciones acuosas de los

solutos estudiados.
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El dispositivo experimental estd constituido de dos secciones principales: (1) La columna
generadora, en la que se producen las disoluciones acuosas saturadas de los compuestos a
estudiar, a una temperatura dada y, (2) Una seccion para la extraccion en fase liquida y andlisis

por cromatografia de gases de la disolucion acuosa generada.

El disefio .y las dimensiones de las columnas empleadas para la generacién de las
disoluciones acuosas de las sustancias hidrofébicas se muestra en la figura 3.2. Para su empleo,
estas columnas construidas de vidrio Pyrex, fueron empacadas con el soporte sdlido
(Chromosorb W-HP) limpio y seco. El proceso de empacado se efectué de forma manual,
depositando gradualmente el soporte seco dentro de la columna. Dicho proceso se mejoro con la
aplicacion de una vibracion moderada a ia columna durante el transcurso del empacado. El
soporte fue mantenido dentro de la columna mediante la ayuda de dos tapones de fibra de vidrio.
Al igﬁal que el soporte sélido, esta fibra de vidrio también se lavé por extraccion Soxhlet con

acetonitrilo y metanol, y se sometié a un proceso de secado previo a su uso.

Entrada
-|- de agua
“45cm
) Fiuido para
.. control de
1 temperatura
Fibra de_{~| —
vidrio
Sensor de
(" flemperatura
30 cm
dl. =
[T 4 mun. | Fibra de
1 '_f_':wf”(vidriu
Fluido para  [di= ( )
control de ¢ mm. )
temperaturs 3-1'51'11
30 cm | Disolucion

t|=— acunsa
saturada

£
Figura 3.2 Columna generadora empleada para la determinacion experimental de la

solubilidad en agua de sustancias hidrofdbicas.
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Como se observa en el disefio de la columna generadora mostrada en la figura 3.2, ademads
del tubo de 30 cm de longitud, existe un bulbo de (3.8 x 0.9) em. Como se describira
~ posteriormente, este bulbo es particularmente util en los casos en los que se estudian sustancias
liquidas, ya que permite que una vez impregnado el soporte, el exceso de compuesto presente en

los intersticios del empaque pueda ser eliminado de una manera més rapida.

Para la determinacion de datos de solubilidad en agua de los hidrocarburos alifaticos
seleccionados, la columna empacada con el soporte sélido se impregnd con el compuesto a
estudiar. Cuando el compuesto de interés es sélido a temperatura ambiente, una cantidad dada de
éste se disuelve en un disolvente volatil y la disolucién obtenida se emplea para impregnar el
soporte solido. Posteriormente, el disolvente se elimina del sistema mediante un proceso de
evaporacion. Cuando el compuesto de interés es liquido a la temperatura ambiente, entonces éste
se ufiliza parzi impregnar directamente al soporte. En el caso de los hidrocarburos alifiticos
estudiados en este trabajo (todos liquidos a temperatura ambiente), las columnas se impregnaron
empleando aproximadamente 2 c¢m® de cada soluto. Este proceso se efectud colocando la
columna en posicién vertical (como se muestra en la figura 3.2) y haciendo fluir a través de ella
el soluto liquido desde el extremo superior. Durante esta etapa, la muestra descendio a través de
la columna Unicamente por efecto de la gravedad, con el fin de alcanzar una impregnacidn

homogénea de la muestra en todo el soporte solido.

La columna generadora (figura 3.2) fue introducida dentro de una chaqueta térmica,
construida también de vidrio Pyrex. Mediante esta chaqueta y utilizando un bafio de
recirculaciéon Julabo, Modelo F70 (Peterborough, UK), se pudo mantener constante la

temperatura del sistema experimental dentro de £ 0.01 K. .

3113 Metodologia experimental.
3.1.1.3a. Generacion de la disolucion acuosa.

Cuando el soporte contenido en la columna de vidrio estuvo impregnadoe en su totalidad, la
columna se conectd a una bomba isocratica (Altex modelo 110A; Altex Scientific, Berkeley,
CA) mediante conectores de acero inoxidable y férulas de teflon. Durante esta operacion fue

sumainente importante impedir la introduccion de burbujas de aire en el espacio comprendido
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entre el tapoén de fibra de vidrio superior y la entrada de agua, esto con el fin de evitar la
incorporacién de dichas burbujas dentro del soporte sélido durante las determinaciones

experimentales.

Una vez conectada la bomba a la columna, ésta tiltima se giré 180 grados con respecto a la
_posicién mostrada en la figura 3.2; es decir, la entrada de agua quedé en la parte inferior y la
salida en la parte superior. Manteniendo dicha posicién s_'e.hi'zo circular agua a través de la
columna a un flujo de 0.1 cm’min’'. Este proceso permitié que el exceso de hidrocarburo
.presente en los intersticios del soporte solido fuera eliminado de éstos simplemente con base en
su diferencia de densidades con el agua. A 25 °C (298 K) todos los hidrocarburos alifaticos
estudiados en este trabajo exhiben densidades menores que ¢l agua (Riddick y Bunger, 1970).
Por tanto, durante el bombeo del agua, el exceso de hidrocarburo se eliminé simplemente
desechando la fase orgénica superior que a'co._mpaﬁaba a la disolucién acuosa-que emanaba de la

columna generadora.

El bulbo de (3.8 x 0.9) cm incluido en el disefio de la columna generadora, facilita la
separacion del agﬁa de cualquier fase ofgén_ica de menor densidad que ésta, permitiendo que la

eliminacion del exceso del soluto organico se efectiie de una manera mas rapida.

Cuando el exceso del compuesto bajo estudio se eliminé del efluente de la columna, lo cual
se evidencid porque dejo de observarse la presencia de fase organica en dicho efluente, ésta se
colocd nuevamente en la posicion indicada en la figura 3.2, manteniendo ¢l flujo de agua a

través de ella.

Después de esta etapa, la temperatura de la columna se reguld al valor deseado por medio
det bafio recirculador {figura 3.1). La temperatura dentro del sistema se registré mediante un
termometro digital Systemteknik modelo S1223 (Lidingé, Sweden) adaptado con un sensor de

resistencia de platino calibrado.

3.1.1.4. Extraccién y andlisis de las disoluciones acuosas de hidrocarburos alifiticos.

Para demostrar fehacientemente que la técnica y metodologia descritas generaban

disoluciones acuosas perfectamente saturadas de los solutos bajo estudio, el siguiente paso fue
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establecer una técnica de analisis para la cuantificacién de los solutos en dichas disoluciones.
Debido a la baja solubilidad de los hidrocarburos alifaticos en agua, antes de la etapa de anélisis

se consider6 necesario efectuar una etapa de extraccién y preconcentracion de los solutos.

La técnica cromatografica de analisis por “Head Space” es el método cominmente
recomendado para el analisis de compuestos organicos volatiles disueltos en agua; sin embargo,
dicha técnica requicre del empleo de aditamentos instrumentales adicionales que en ocasiones
no son ficilmente disponibles en muchos laboratorios. Por esta razon se evaluaron técnicas

alternas para efectuar el analisis antes mencionado.

3.1.1.4a. Extraccion de los solutos hidrofébicos empleando extraccion en fase solida.

Una de las primeras técnicas de preconcentracion evaluadas fue la extraccion en fase sdlida
(EFS) empleando cartuchos comerciales Sep-Pak™ (Waters Associates, Milford, MA),
empacados con fases reversas C-18 similares a las empleadas en cromatografia de liquidos de

alta eficiencia. Los cartuchos Sep-Pak™ han mostrado ser eficientes para la extraccion de

hidrocarburos alifiticos de baja masa molecular a partir de disoluciones acuosas -

(Puyear et al., 1981). Una de las primeras pruebas consistié en estudiar la eficiencia de
extraccion y preconcentracion de n-heptano en agua. La metodologia establecida para estos
estudios fue .la siguiente: Los cartuchos Sep-i’a ™ ge activaron inicialmente de acuerdo a la
metodologia empleada por Puyear et al. (1981) pasando a través de éstos, de manera sucesiva,
20 cm’ de 2-propanol y 40 ¢cm’ de agua grado HPLC. Una vez activados, se hizo circular a través
de ellos una disolucién acuosa de n-heptano perfectamente saturada (a una temperatura de
25 °C), proveniente de una colummna generadora. Después de cargar cada cartucho con el
volumen de muestra deseado, éste se lavd con 0.5 cm’ de agua y 2 cm’ de aire a fin de desalojar
el exceso de disolucion acuosa de n-heptano remanente en el volumen muerto del cartucho. Una
vez concluida esta etapa, el heptano adsorbido sobre la fase C18 se desorbié empleando 2 cm® de
2-propanol. En estas pruebas se empled 2-propanol para desorber el n-heptano extraido por la
fase C18 debido a que a 298 K (25 °C) este alcohol es miscible tanto en n-heptano como en agua
(Francis, 1978), eliminandose de esta manera el inconveniente de que ¢l extracto para el analisis

final pudiera estar constituido por dos fases liquidas parcialmente inmiscibles. La concentracion
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de n-heptano en el extracto final se analizé por cromatografia de gases. El detector empleado en

la cuantificacién fue un detector de ionizacién de llama (FID).

Un pardmetro importante a establecer durante los experimentos de EFS antes descritos fue
el volumen maximo de disolucion que podia pasarse a traves del cartucho antes de que el
soporte solido se saturara con el n-heptano y el hidrocarburo dejara de ser extraido, es decir,
comenzara a fugarse del cartucho. En la figura 3.3 se presentan los resultados obtenidos al
graficar el volumen de la disolucién acuosa saturada de n-heptano, circulado a través del
cartucho C18, como funcién de la intensidad de la sefial cromatografica generada durante el

andlisis del hidrocarburo.

Cuentas de area {(detector FID)
800 |

oo
6ooF v
s00F
400

300

v

200:..|.i.,..I.\...\;1.<l-.;,
0 10 20 30 40 50

Volumen de disolucion acuosa

Figura 3.3 Variacion de la intensidad de la sefial cromatografica del n-heptano, |

como funcién del volumen de la disolucion acuosa del hidrocarburo extraido en

el cartucho Sep-Pak™,

Se observa en la figura 3.3 que, entre los 10 y 25 cm’, a medida que aurﬁenta ei volumen de
disolucién cargada en el cartucho aumenta la intensidad de la sefial; sin embargo, por arriba de
los 25 cm’ parece alcanzarse una mescta en cl diagrama. El comportamiento antes descrito
indica que a partir de los 25 em’ el n-heptano comienza a fugarse del cartucho, por lo que para
clectuar la extraccion cuantitativa (100 %) de este hidrocarburo es necesario trabajar con
voliimenes menores. Por esta razén se establecié que 20 cm’® era un volumen apropiado de

disolucion acuosa a concentrar a fin de obtener resultados cuantitativos.
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Para efectuar la extraccion del n-heptano presente en la disolucién acuosa, empleando el
procedimiento experimental antes descrito, fue necesario introducir la disolucién en el cartucho
Sep-Pak™ mediante una jeringa de vidrio. Esta operacién‘ experimental dificulté el poder
mantener un control preciso de la temperatura de la fase acuosa durante su extraccion y por tanto

se considero conveniente evaluar una técnica alterna de extraccion.

3.1.1.4b. Extraccion de los solutos hidrofobicos empleando extraccion liguido-liquido.

La técnica alterna de extraccién elegidé fue la extraccion en fase liquida. La seleccién del
disolvente de extraccion mas apropiado, asi como del volumen éptimo del mismo para la
extraccion del soluto presente en la disolucion acuosa saturada, se efectué tomando en
consideracion tanto el valor del coeficiente de distribucion de los hidrocarburos de interés, entre
el agua y el disolvente seleccionado, como el volumen de la fase acuosa empleado, de acuerdo

con las siguientes ecuaciones (Freiser, 1978);

Ky
KV + Voo

org

p (3.1)

Vv

ac

q ) K‘d\[org + Vac

(3.2)

donde p v q son las fracciones porcentuales del soluto extraido en la fase organica y, remanente
en la fase acuosa, respectivamente; K, es el coeficiente de distribucién o reparto del soluto entre

las dos fases y, V,,, y V. son los voliimenes de las fases orgénica y acuosa, respectivamente.

‘Para los alcanos estudiados en este trabajo se eligidé al l-octanol como disolvente de
extraccidn, debido a que el valor de sus coeficientes'de distribucion (reparto), entre 1-octanol y
agua, varia en un intervalo comprendido entre 10™° y 10°° (Sangster, 1989). Lo anterior,

complementado con una eleccion apropiada de los volimenes V , y V,, permite asegurar una

org
extraccién altamente eficiente (> 99 %) de los hidrocarburos en disolucion acuosa. En el
apéndice A2 se presenta un ejemplo, en donde se demuestra la eficiencia del 1-octanol para

extraer a los hidrocarburos alifaticos disueltos en las disoluciones acuosas generadas.
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El procedimiento operacional de extraccion se efectud empleando un recipiente de 62.8 cim’
de forma cilindrica [(2 x 20) cm], adaptado con un tap6n hermético de material polimérico, en el
cual -se colocaron inicialmente alrededor de 8.5 gramos de l-octanol. Como se indicard
posteriormente, la cuantificacion de los hidrocarburos presentes en la disoluciéon acuosa se
efectud empleando la técﬁica del estandar interno, por lo que la masa de l-octanol antes
mencionado correspondid en realidad a 8.5 gramos de una disolucién en 1-octanol del estandar
interno seleccionado para cada analisis. La salida de la columna generadora se colocod de tal
manera que la fase acuosa que emand de la columna estuvo siempre en contacto con el

disolvente de extraccion.

Tanto el peso del disolvente de extraccién como el peso de Ia disolucién acuosa recolectada
se establecieron en funcion del valor del coeficiente de repario octanol-agua del compuesto
estudiado y, evidentemente, de la eficiencia de extraccién deseada en cada caso (ecuaciones 3.1
y 3.2). La recoleccion de la disolucidn acuosa se efectud generalmente a una velocidad de flujo
de 0.1 cm*min' con el fin de alcanzar un equilibrio apropiado en el proceso de reparto
efectuado en el interior de la columna generadora. Después de recolectar una cantidad apropiada
de fase acuosa, comunmente alrededor de 50 cm’, el recipiente de extraccion se agito
suavemente rotandolo a una tasa de tres revoluciones por minuto durante treinta minutos. Esta
- muestra se dejé reposar durante dos horas y posteriormente se tomaron muestras de la fase
orgénica y se inyectaron directamente en un cromatégrafo de gases (Tremetrics, modelo 541)

para su analisis.

El analisis de las areas y alturas de pico, de las sefiales cromatograficas gencradas durante el
analisis de los diversos hidrocarburos alifiticos estudiados, se efectué empleando el software de
manejo de informacién cromatografica de Tremetrics, LabQuest chromatography data system™,

en sus versiones 5.2 y 6.7,

La cuantificacion de los hidrocarburos estudiados se efectué empleando la técnica del
estandar intertio. Excepto para 2,4-dimetilpentano, todos los hidrocarburos fueron cuantificados
empleando n-hexano como estandar interno (E7). La cuantificacion de 2 4-dimetilpentano se

efectué empleando n-octano como £/ El n-hexano fue cuantificado empleando n-heptano como
ElL
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El anlisis cromatografico se efectud empleando un detector de ionizacién de llama, asi
como una columna de acero inoxidable de (50 x 0.32) cm, empacada con Chromosorb G-HP
100/120 mallas, recubierto de una fase apolar de metilsilicon (5%, OV-101). La separacion y
analisis de lbs hidrocarburos disueltos en 1-octanol se efectio empleando el siguiente programa
de temperatura: 40°C durante 7.0 minutos, seguido de calentamiento a 15°C/min. hasta 110°C, y
entonces se mantuvo la temperatura a 110°C durante 10 minutos. Esta dltima etapa de
calentamiento se realizd con el proposito de remover el 1-octanol presente en cada muestra

analizada. La temperatura del puerto-de inyeccién y del detector se fijo en 220 °C y 260 °C,
respectivamente. Bajo las condiciones cromatograficas de analisis empleadas, el 1-octanol no

interfirié con la cuantificacion de los hidrocarburos de interés

3.1.1.5. Precision de las determinaciones experimentales de S,

Un resumen del analisis de errores desarrollado para establecer la incertidumbre asociada a
las determinaciones experimentales de S,, a través de la técnica y el método experimentales

descritos en la seccion 3.1.1. se presenta en el apéndice A2.

El intervalo de incertidumbre en las determinaciones experimentales de S, de los

hidrocarburos alifaticos fue, en promedio, de + 2.6 %. Por otra parte, la incertidumbre derivada

de la evaluacién de la reproducibilidad de los datos obtenidos en experimentos dentro de cada B
corrida (entre tres y cuatro muestras tomadas durante un solo experimento, a una lemperatura

determinada), asi como entre corridas (experimentos realizados en diferentes dias), fue siempre

~menor de £ 2.6 %. Este valor se estimo6 a partir de la expresion: + £, 12(n-1)(s7 Jn ), donde

fo12(n—1)yes 1a ¢ de Student con (#-1) grados de libertad y un nivel de significancia (o) del 95 %;

n es el nimero de determinaciones experimentales de solubilidad (3 a 4), y s es la desviacion

estandar de dicha determinaciones.
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3.1.1.6. Atributos de la metodologia instrumentada.

El empleo de la metodologia instrumentada y descrita en esta seccion tiene la ventaja de
generar disoluciones acuosas saturadas de los compuestos de interés sin dar origen a la
formacion de emulsiones. Esto representa una ventaja importante ya como ya se ha mencionado,
la generacion de emulsiones en las disoluciones acuosas dificulta notablemente la determinacion
de la concentracién real del soluto (Coates et al., 1985), afectando de manera. significativa la

t

exactitud y precision de las determinaciones experimentales de S,.

Empleando las condiciones cromatograficas descritas, fue posible analizar los
hidrocarburos en disolucién acuosa, con una ntuy buena resolucidn de todos los componentes
involucrados. Es importante que en la obtencién de la curva de calibracién, para la
cuantificacion de la concentracién de los solutos de interés, se trabaje con el nimero apropiado
de muestras, con ¢l numero adecuado de repeticiones en el analisis de cada muestra, asi como en
el intervalo de concehtracién optimo para cada compuesto de interés. La optimizacion adecuada
de estos paré,métros es de suma importancia ya que como permite reducir apreciablemente la

incertidumbre experimental sobre el valor final de S,

3.1.2. Estudio experimental de la solubilidad en hgua de hidrocarburos aromaticos

polinucleares (HAPs).

Ademas de la metodologia descrita en la seccion anteribr, se instrumento una ségunda
metodologia experimental para la determinacién de datos de solubilidad en agua de sustancias
alfamente hidrofébicas. El procedimiento experimental empleado para la determinacién de datos
de S,, al igual que el descrito en la seccién 3.1.1, hace uso del método de la columna generadora
e incorpora un procedimiento de preconcentracion. El compuesto hidrofdbico es extraido de la
disolucién acuosa por un proceso de extraccion en fase sélida, durante el cual el soluto se
concentra en un adsorbente apolar contenido en una columna pequefia de acero inoxidable de
dimensiones reducidas. Mediante un sistema de valvulas de conmutacion, el compuesto es

posteriormente desorbido y transferido, en linea hacia un cromatografo de liquidos, equipado
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con un detector UV-visible con arreglo de diodos y un detector de fluorescencia, para su analisis
-y cuantificacion. Esta mefodologia ademas de pre_sentaf las ventajas propias de la columna
generadora, permite eliminar la mamipulacion externa de las muestras (la extraccion y desorcidn
del soluto hidrofébico se efectiian a través de un proceso en linea) por lo que los problemas
asociados con perdidas por adsorciéon o evaporacién del compuesto, asi como su posible
contaminacién durante la manipulacién experimental se eliminan. Por otra parte, la deteccién
dual, acoplada al sistema cromatografico de separacion permite incrementar la selectividad y

sensibilidad de la técnica instrumentada.

El procedimiento experimental se describe a continuacion.

3.1.2.1. Materiales y reactivos.

Todos los hidrocarburos arométicos polinucleares'(HAPs) considerados en este estudio
fueron suministrados por Chem Service (West Chester, PA), con las purezas indicadas en la

tabla 3.2.

En razon de la toxicidad elevada que exhiben la mayoria de los hidrocarburos aromaticos
polinucieares, no se efectud ningin proceso adicional de puriﬁcécién de los diversos HAPs
estudiados. Sin embargo, como se indicara pos-teriormente, debido a la alta sensibilidad y
selectividad del método instrumentado, la presencia de impurezas en la disolucién acuosa de
cada uno de los hidrocarburos estudiados no tuvo ningiin efecto negativo sobre la precisién ni

sobre la exactitud de los datos experimentales de S, determinados.

El acetonitrilo grado HPLC empleado en el proceso de extraccién y andlisis fue
suministrado por EM Science Co. (Gibbs Town, NJ) con una pureza de 99.95 %. El agua usada
en los experimentos de elucién fue agua Tipo-I (ASTM) obtenida a partir de un sistema
desionizador Nanopure (Barnstead Thermolyne). El ciclopentano empleado en el proceso de
calibracion del rizo de la valvula de inyeccién del sistema cromatografico fue obtenido de

Aldrich Chemical Co., con una pureza establecida del 99.6 %.’

La columna para la generacién de la disolucion acuosa de la sustancia hidrofobica bajo

estudio fue un tubo de acero inoxidable de (250 x 4.2) mm, empacado con Chromosorb W-HP,

88



Capitulo 3. Metodologias Experimentales

100/120 mallas (Chromatography Research Supplies Inc.), el cual fue previamente lavado por
extraccion Soxhiet con acetonitrilo y metanol (J. T. Baker, grado reactivo), secado en una estufa
a 120 °C durante cinco horas y almacenado en un desecador antes de su uso. Previo a ser

empacado en la'columha, el Chromosorb W-HP limpio y seco se impregnd con la sustancia

hidrofébica de interés (disuelta en cloruro de metileno; 99.9%, Fisher Scientific Co.). El exceso

de cloruro de metileno presente en €l soporte fue evaporado mediante la ayuda de un rotavapor.

El empacado de la columna se efectud de forma manual.

Tabla 3.2. Pureza de los hidrocarburos aromaticos polinucleares estudiados en este trabajo.

HAP ' Estructura quimica . Pureza / %
Antraceno _ 99.0
9,10-Dihidroantraceno 98.0

9,1 O—Dihial'ofenantreno Q.O : 96.8

Guaiazuleno | | 99.0

Pireno 98.0

m-Terfenilo 98.0

La extraccion en fase solida de los HAPs a partir de la disolucién acuosa fue efectuada en
columnas de acero inoxidable de (20 x 2.0) mm empacadas con una fase reversa C18

- (Spherisorb S5 ODS-2; Waters Associates, Milford, MA) de 5 um de diametro de particula.
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El estudio cromatografico de los HAPs considerados se efectud empleando un sistema no
metélico de cromatografia de lquidos Waters constituido por una bomba con capacidad de
gradiente cuaternario modelo 626 y un sistema controlador modelo 600S, acoplados a un
detector UV-visible con arreglo de diodos (Waters, modelo 996) conectado en serie con un .
detector de fluorescencia de longitud de onda variable de doble monocromador (Waters, modelo
474). La degasificacién de ios disolventes se realizo mediante un sistema de desgasado por
membranas Degassit, modelo 6324 (MetaChem Technologies, Torrance, CA). El analisis de las.
areas y alturas de pico de las seflales cromatograficas producidas por los dos detectores se
efectud empleando el software de manejo de informacion cromatografica de Waters, Millennium
2010™, versién 2.15.10, y Millennium 32 ™, versién 3.05.01. La separacién cromatografica de
los hidrocarburos poliaromaticos se realizé en una columna analitica de (250 x 4.6) mm
empacada con una fase reversa C18 (Spherisorb S5 ODS-2; Waters Assoctiates, Milford, MA) de

5 pm de didmetro de particula.

3.1.2.2. Dispositivo experimental.

Como se ha discutido en la seccidon 3.1.1.3, para la determinacion precisa y exacta del
comportamiento de la solubilidad en agua de sustancias altamente hidrofobicas es sumamente
importante tener en consideracién dos aspectos: 1). Asegurar la generacion de una disolucion
acuosa perfectamente saturada, a una temperatura dada, del compuesto hidrofébico bajo estudio,
y 2). Disponer de un método analitico que pérmita efectuar una cuantificacién adecuada de la

concentracién del soluto hidrofébico en la disolucién acuosa generada.

Como se ha mencionado previamente, el método de la eolumna generadora es el método
méas apropiado para la generacion de las disoluciones acuosas saturadas de los solutos de interés.
Por esta razon también se seleccioné a este método para la generacién de las disoluciones

acuosas de los hidrocarburos aroméaticos polinucleares.

En el caso de estos hidrocarburos se ha demostrade que la interferencia analitica mas
importante asociada con las determinaciones experimentales de solubilidad es la originada por
las pérdidas de soluto debido a fenémenos de adsorcién del compuesto en las superficies de los

recipientes empleados (May et al. 1978a,b). Por ejemplo, en el caso del benzofa]pireno se ha
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demostrado que cuando una disolucion acuosa de este hidrocarburo, con una concentracién de
1 pg'kg', se pone en contacto con una superficie de vidrio, al cabo de una hora de contacto Ia
concentracion dei hidrocarburo ha disminuido en un 53 %. Al cabo de 13 horas de contacto la
concentracion ha disminuido en un 82% (May, 1978a). Por otra parte algunos hidrocarburos
poliarématicos también exhiben presiones de vapor relativamente altas a temperatura ambiente,
lo cual los hace relativamente volatiles bajo estas condiciones (Shiu y Ma, 2000). En funcién de
estas raz.c'mes se considerd que una técnica de extraccion liquido-liquido similar a la empleada
para la exiraccion y concentracion de los hidrocarburos alifaticos de baja masa molecular
(seccion 3.1.1.4h) podn’a ser no muy apropiada para el estudio del comportamiento de
solubilidad- de los HAPs. De esta manera se procedié a desarrollar un nuevo sistema de
extraccion, desorcion y analisis de los hidrocarburos poliaromaticos que permitiera evitar todos

los problemas antes descritos.

La primera parte en el desarrollo de la nueva técnica consistié en disefiar un dispositivo

experimental, en linea, que permitiera efectuar tanto la generacién de las disoluciones acuosas

perfectamente saturadas (libres de emulsiones) de los solutos de interés, como la extraccion y
analisis cuantitativo de éstos, evitando realizar etapas de manipulacién externa de las @

disoluciones acuosas generadas. El disefio del dispositivo se efectué tomando como base |-

trabajos previamente publicados en la literatura (May et al., 1978a; _TeWari et al.,, 1982; Hong y

Qiao, 1995; Reza, 1995; Reza et al., 1996b; van Haelst et al.,1996; Coyle et al.,1997). El manejo "
de la disolucién acuosa a través de un sistema de tuberias de acero inoxidable de (1.59 x 0.178) e

mm se realizé mediante un sistema de valvulas de conmutacion, eliminandose de esta forma la

necesidad de efectuar manipulaciones externas de las muestras. El sistema incluyd asimismo una

seccion para efectuar {a extraccion en fase sélida del soiuto presente en la disolucion acuosa

generada. El dispositive experimental instrumeﬁtado para la determinacion de datos de la
solubilidad en agua se presenta en la figura 3.4 (Reza et al., 2002). Este dispositivo consta de
dos secciones principales: (1) una columna generadora para la produccién de disoluciones
acuosas saturadas de los compuestos de mterés y (2) un sistema de conmutacién de vaivulas que
permite efectuar, a través de un proceso en-finea, la extraccion en fase solida asi como la elucidn

y analisis subsecuente del soluto hidrofébico presente en la disolucion acuosa.
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TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

1. Desgasador de disclventes 8. Inyector

2. Bomba isocratica® 9. Columna de extraccién™

3. Bomba HPLC®@ 10, 11. Valvulas de conmutacion®
4. Termometro 12. Columna analitica®

5. Columna generadora®™ 13. Detector UV-arreglo de diodos™
6. Filtro de metal poroso (0.5 pm) 14. Detector Fluorescencia®

7. Rizo de volumen constante 13. Anilisis de datos®

Figura 3.4 Dispositivo experimental empleado en la determinacién de Ia solubilidad en agua de

hidrocarburos aromadticos polinucleares (Reza et al., 2002).

Para efectuar el proceso de extraccion en fase solida se seleccioné una fase reversa C18, ya
que este tipo de fases han demostrado ser notablemente apropiadas para la extraccién de solutos
hidrofébicos (Goewie et al., 1984; Subra et al., 1988; Reza et al., 1996b), v en particular de
hidrocarburos aromaticos polinucleares (Vera-Avila y Covarrubias, 1994), presentes en

disoluciones acuosas.
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3.1.2.2a. Columna generadora y columna de extraccion
El disefio de la columna de extraccién, de la columna generadora, asi como del dispositivo
empleado para controlar la temperatura de ésta Wltima durante las determinaciones

experimentales se presenta en la figura 3.5.

o | TESIS CON

i : FALLA DE ORIGEN
a8 a

)

20 x T mm {d.i)

)

—

250 x 4.2 mm (d.i.)

- G

4] B

I@lw U
=l S cm nj
Tt !
8
I : 35 cm |

Figura 35 Disefio de las columnas {a) de extraccidn, (b) 'generadofa, y del dispositivo para el control
de temperatura de ésta Gltima durante las determinaciones experimentales. (1) Filtro de metal
poroso (d.p. = 2 um), (2} Sello metalico, (3) Cuerpo de vidrio Pyrex, (4) Conexiones para la
entrada y salida del fluido térmico, (5) Union roscada de vidrio, (6) Sello de polimero flexible,

(7) Sello de polimero rigido, (8) Caperuza de material polimérico, (9} Soporte de vidrio.

Como se ha mencionado anteriormente, previo a ser empacado en la columna generadora, el
soporte solido (Chromosorb W-HP) limpio y'seco se impregnd con el compuesto hidrofébico a
estudiar. Este proceso de impregnacion se efectud en un rotavapor, poniendo en contacto una
cantidad dada del soporte con una disolucién de concentracion conocida del hidrocarburo bajo
estudio, disuelto en cloruro de metileno (Fisher Scientific Co., 99.9 %), durante un periodo de

2 horas. Transcurrido este tiempo, se conectd el sistema de vacio del rotavapor y la temperatura
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se fijo en 30 °C, con el fin de eliminar el cloruro de metileno presente. Después de que el soporte

impregnado estuvo seco totalmente se procedid a empacar la columna generadora.

El proceso de empacado se efectud de forma manual introduciendo gradualmente el soporte
.‘deﬂn_tllto de la columna metélica a través de un embudo de vidrio de 30 cm. de longitud por 4 mm.
de iidi.’:’l‘.r'n‘etfd interno. Este embudo permitié introducir sin ninguna dificultad el soporte
| -.i‘r-npregnad‘o_' déﬁtro de la columna metilica y evitar cualquier desperdicio posible de dicho
soporte. Este aspecto es importante, ya que asi se evité también dispersar, dentro del ambiente
del laboratorio, particulas de soporte impregnadas con HAPs potencialmente toxicos. El
empacado se hizo mas eficiente aplicando una vibracién moderada y continua a la columna
durante dicho proceso. Una vez completada la etapa de empacado, el soporte se mantuvo dentro
de la columna ine_diante dos filtros de metal poroso de 2 um de didmetro de poro. La columna
generadora se conectd al sistema experimental a través de conectores de volumen muerto cero,

empleando tuberia de acero inoxidable de (1.59 x 0.178) mm.

Es importante resaltar que, durante el proceso de generaci(')ﬁ de las disoluciones acuosas de
los solutos hidrofobicos, parte del compuesto impregnado originalmente en el soporte solido es -
desorbido gradualmente. Por esta razén, es necesario que, teniendo en cuenta la solubilidad
probable del compuesto bajo estudio, el soporte se impregne inicialmente con una co.ncentracién -
de soluto suficientemente alta, a fin de evitar su eventual agotamiento durante las
determinaciones experimentales. Sin embargo, esta concentracion no debe ser demasiado alta ya
que de lo contrario podrian requerirse volumenes muy grandes de agua (purga) para aicanzar la

concentracidon de saturacion.

L.a cantidad de soluto apropiada para recubrir el.sop-orte solido se estimd de la siguiente
manera. Considérese por ejemplo el caso del antraceno. Los reportes de literatura indican
(Billington et al, 1988) que su solubilidad en agua, a 25 °C, es de 0.0446 g'm’
(4.46 x 10° mg-cm™). Por otra parte, en funcién de las dimensiones de la columna generadora
empleada, se establecié que ésta requeria de aproximadamente 1.25 gramos de soporte sélido
para ser empacada. Asi, si €l soporte se recubria con una concentraciéon de, por ejemplo,

0.1% (masa/masa) del HAP, en la columna empacada se depositaban 0.00125 g de antraceno,
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los cuales en funcién de su valor de S, requeririan de aproximadamente 28,027.00 cm’ de agua

para diluirse totalmente.

Es importante remarcar que en el caso de los HAPs se efectuaron determinaciones de la
solubilidad como funcién de la -tcmpefatura. Evidentemente este estudio requeria del analisis de
un mayor nignero de muestras y por consiguiente de la elucién de la columna generadora con
mayores volimenes de agua que si sélo se efectuaban estudios a una temperatura. Por esta
razén, para el caso del antraceno se consideré apropiado impregnar el soporte con una
concentracién de 0.3 % en peso del HAP, a fin de reforzar la certidumbre de que al efectuar las
determinaciones ‘de S, no se enfrentarian dificultades experimentales ocasionadas por el
agotamiento del hidrocarburo en la superficie del sopofte solido. Las mismas consideraciones se

emplearon para estimar la concentracion necesaria para recubrir el soporte sélido con los otros

HAPs estudiados.

3.1.2.2b Sistema de vélvulas de conmutacion y columna de extraccion.

El sistema de valvulas de conmutacion del dispositivo experimental estd constituido por un
inyector Rheodyne modelo 97251 (Rheodyne, Rohnert Park, CA), adaptado con un rizo de
Volumén constante, el cual se emplea para efectuar la inyeécién de disoluciones estandar de
corcentracion éonocida durante el proceso de calibracion. Asimismo, cuenta con dos valvulas de
conmutaciéon Rheodyne modelo 7000. La primera valvula de conmutacion (A), en la cual se
encuentra soportada la columna de extraccion, esta colocada inmediatamente déspués del
inyector. Esta vilvula es la mas importante en el arreglo ya que permite efectuar tanto la
extraccion en-linea del soluto hidrofébico presente en la disolucién acuosa como su elucion
en-linea desde la columna de extraccion hacia la columna analitica. La segunda vaivula de
conmutacion (B) fue incorporada dentro del sistema a fin de prevenir el desequilibrio
innecesario tanto de la columna analitica como de la columna de extraccidon durante las
determinaciones experimentales. De esta manera, la valvula B permite reducir el tiempo de
analisis y el consumo de disolventes (fases mdviles) durante el proceso. Durante el periodo en el
que el dispositivo experimental fue instrumentado Unicamente se contaba con vilvulas de

conmutacidén de seis puertos en nuestro laboratorio. Como se ha mencionado anteriormente,
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todas las tuberias en el dispositivo mostrado en la figura 3.4 fueron construidas con tubo de

acero inoxidable capilar (1/16” x 0.007” d.i.).

La .coiumna de extraccion con la fase reversa Cl8 se empacd a una presion de
2000 Ib-pulg?, empleando un dispositivo disefiado ex profeso para dicho fin (Reza, 1995). Se
utilizaron estas condiciones de presién debido a que se esperaba que durante las determinaciones
experimentales se llegaran a alcanzar presiones relativamente altas dentro del sistema (de hecho
en algunas determinaciones llegaron' a alcanzarse presiones de alrededor de 1400 Ib-pulg?). En
caso de no habersé empacado la columna bajo las condiciones de presién antes indicadas, el
soporte podria haberse comprimido gradua_lmehte durante el transcurso de las determinaciones,
generando espacios vacios dentro de la columna, los cuales podrian haber afectado de manera

négativa la eficiencia global del método experimental.

La metodologia de empacado empleando el dispositivo de presién consistié en preparar
inicialmente una suspension de la fase reversa, en una mezcla tetraclorure de carbono-etanol
50:50 (v/v), a una concentracion de aproximadamente 30% en peso del soporte solido. La
suspension se colocd en un bafio de uitrasonido durante aproximadamente 5 minutos con el fin
de remover los gases ocluidos dentro de la estructura del empaque, asi como para dispersar los
aglomerados de soporte formados en la suspénsién. Simultineamente, se desgasificaron
alredédor de otros 20 ¢cm’ de la mezcla de disolventes para llenar con ella la columna de
extraccion hasta el borde, Posteriormente, esta {iltima se conect6 al dispositivo de empacado.
Este dispositivo cuenta con un compartimiento para la suspension del soporte solido, el cual se
conecta por un extremo a la columna que se desea empacar y por ¢l otro a una bomba operada
con aire comprimido que permite elevar la presion del sistema. Una vez efectuadas las

conexiones apropiadas, el sistema se presuriza y al abrir una valvula de paso la suspension del

soporte es proyectada hacia la columna metalica, a la presion deseada. Esta operacion permite al -

soporte sélido empacarse de una manera homogénea y compacta en el interior de la columna.
Posteriormente, la columna empacada se lavé con 40 ecm® de una mezcla acetonitrilo-agua
80:20 (v/v), seguido de un lavado con 50 em’ de agua grado HPLC. Al concluir esta operacion la
columna estuvo hista para ser empleada en los procesos de extraccion de HAPs presentes en las

disoluciones acuosas.
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El proceso de empacado fue tan eficiente que todas las determinaciones reportadas en cste
trabajo se efectuaron empleando una sola columna de extraccion, sin que se observara nunca

alguna interferencia experimental.

3.1.2.3 Procedimiento experimental para la determinacion de datos de solubilidad.

Para efectuar las determinaciones de solubilidad, el dispositivo fue colocado inicialmente

como se muestra en ia figura 3.6.

Coluina

. ' Generadara

Figura 3.6. Armreglo del sistema de conmutacion de vélvulas durante la etapa de purga de la

columna generadora.

En esta etapa la disolucién acuosa saturada de los hidrocarburos bajo estudio fue generada
haciendo circular agua a través de la columna generadora a ﬂujds que variaron entre
0.1 y 1.5 cm’min”, mediante una bomba isocratica Altex modelo 110A (Altex Scientific,
Berkeley, CA). La columna generadora fue mantenida a temperatura constante empleando una
mezcla de etilenglicol (al 10% en masa) en agua como fluido de control. Este fluido se mantuvo
en contacto con la columna generadora mediante una chaqﬁeta de vidrio Pyrex (figura 3.5 ¢), asi

como de un bafio recirculador Julabo, Modelo F70 (Peterborough, UK). Con este sistema fue

. " TESES GOR
FALLA DE ORICEN
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posible controlar la temperatura de la columna dentro de + 0.03 °C, a lo largo de todo el

intervalo de temperatura estudiado en este trabajo (5 ~ 50) °C.

La temperatura dentro del sistema se registrc') mediante un termoémetro digital Systemteknik
modelo $1223 (Lidingd, Sweden) adaptado con un sensor de resistencia de platino calibrado.

Al igual que en ¢l caso de los hidrocarburos alifaticos, en el caso de los HAPs también fue
necesario determinar el volumen de saturacion de cada uno de los compuestos estudiados. Como
ya se ha explicado previamente, esto se hizo con el fin de asegurar que-las disoluciones acuosas
generadas en la columna generadora estuvieran perfectamente saturadas con el compuesto

hidrofébico y fueran apropiadas para efectuar las determinaciones de solubilidad.

En contraste con los hidrocarburos alifaticos (tabla 3.1), los hidrocarburos aromaticos
polinucleares considerados en este estudio (tabla 3.2) exhibieron volimenes de saturacion
comparativamente menores, los cuales variaron entre 600 y 800 c¢m’. Probablemente esta
diferencia fue ocasionada por la forma en la cual el soluto hidrofébico se impregné en el soporte
sélido, ya que mientras que las parafinas se impregnaron empleando un exceso de compuesto,
los HAPs se impregnaron empleando una cantidad més reducida y bien definida, de cada
compuesto. Por tanto, la operacion de eliminar el exceso de soluto y alcanzar el volumen de

saturacion fue un proceso mucho mas rapido para el caso de los HAPs.

Durante la etapa de purga el agua proveniente de la columna generadora fue enviada a
desecho tal y como se muestra en la figura 3.6. De manera simultinea y haciendo uso del arreglo
de valvulas mostrado asi como de la bo.mba del sistema HPLC, se bombed agua a través de la
columna de extraccidon para equilibrarla previo al proceso de extraccién. Manteniendo la valvula
B como se muestra en la figura 3.6 se evité que el agua proveniente de la bomba HPLC pasara a

través de la columna analitica y la desequilibrara. -

El proceso de purga finalizo cuando se establecié que la concentracion del soluto en la
disolucion acuosa se mantenia constante (a una temperatura dada) independientemente del
volumen de agua eluido a través de la columna generadora. Una vez finalizado este proceso, la
extraccion del soluto hidrofébico presente en la disolucion acuosa se efectudé conmutando las

‘vélvulas A y B como se indica en la figura 3.7.
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Colupna

E Gengradora
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ALLA DE ORIGEN

Detectores

Figura 3.7. Arreglo del sistema de conmutacién de véalvulas durante la etapa de extraccion del

soluto hidrofobico disuelto en la disolucion acuosa.

En esta etapa, un volumen cuidadosamente seleccionado de la disolucion acuosa fue
enviado hacia la columna de extraccion. En esta columna el soluto disuelto fue extraido

completamente y ta muestra de agua que abandono la columna fue pesada cuidadosamente.

Después de la extraccién, el flujo de agua de la columna generadora se detuvo. La masa de
las muestras de disolucién acuosa recolectada varié entre 0.8 y 2.5 g. Esta masa se establecio
tomando en consideracion la sensibilidad de los dos detectores hacia cada HAP estudiado.
Debido a que la solubilidad de los hidrocarburos polinucleares es una funcion de la temperatura,
la cantidad de la disolucién acuosa recolectada se ajusté en tal forma que el tamafio de la sefial
cromatogrifica obtenida a las diferentes temperaturas estudiadas fue aproximadamente el
mismo. Esto se hizo, como se explica en el apéndice A3, con el propésito de reducir el error en

las determinaciones experimentales.

Como se ha mencionado, las columnas de extraccion empacadas con fases reversas C18 han
mostrado una alta eficiencia para extraer hidrocarburos arométicos polinucleares de matrices
acuosas. Por ejemplo, se ha establecido (Vera-Avila y Covarrubias, 1994) que el volumen de
fuga de naftaleno y aniraceno (disueltos separadamente' en una mezcla acetonitrilo-agua
5:95 v/v) en columnas del mismo tamafio y empacadas con el mismo soporte que la columna de

extraccidn utilizada en este trabajo es de 32.4 y 57.0 cm’, respecfivamen_te. Este volumen de

99




Capitulo 3. Metodologias Experimentales

fuga se incrementa a medida que el tamafio molecular del soluto se incrementa también. Por
tanto, teniendo en consideracién el tamafio de las muestras acuosas colectadas en este trabajo
durante las determinaciones experimentales de S,, (entre 0.8 y 2.5 g) se asegurd que todo ¢l HAP
disuelto en cada disolucién acuosa estudiada fue extraido de ésta completamente. Por otra parte,
la eluciéon de cada hidrocarburo aromatico polinuclear extraido se efectué empleando una fase
movil acetonitrilo-agua con una composici(’)ﬁ tal que se aseguré la transferencia total del soluto
g _desdc la ‘colu_mn,a de extraccién hacia la columna analitica. Por tanto, el pico cromatografico

‘obtenido.'-dl_iraﬁté cada proceso extraccidn-elucion represent6é todo el soluto disuelto en la

disolucién acuosa analizada.

Es importante remarcar que gracias a los volimenes de fuga relativamente altos de
compuesfos como el antraceno es posible, en caso de ser necesario, concentrar (extraer)
muestras acuosas de mayor tamafio que las analizadas en este trabajo, asegurando todavia una
extraccidn completa.del soluto hidrofébico disuelto. Esto podria permitir incrementar la cantidad
de soluto analizado durante cada determinaciéon de solubilidad, ampliando asi los limites de
detecéién del método y por tanto haciéndolo apropiado para el estudio de sustancias altamente

insolubles.

De manera simultanea al desarrolio de la etapa de extraccion antes descrita, la fase movil
proveniente de la bomba HPLC se cambié a una mezcla acetonitrilo-agua, con una
concentracion tal que permitio més tarde efectuar la elucidén y analisis de cada HAP extraido.
Manteniendo la ifélvula B como se indica en la figura 3.7, la mezcla acetonitrilo-agua fue
enviada hacia la columna analitica a fin de equilibrarla previo al proceso de elucion y andlisis

antes mencionado.

Cuando el volumen de disolucidn acuosa necesario fue extraido, la valvula A se conmuto a
la posicién mostrada en la figura 3.8. Entonces, la fase mévil proveniehte de la bomba HPLC
fue dirigida hacia la columna de extraccion en donde el HAP extraido en la etapa antenor fue
eluido hacia la columna analitica y posteriormente hacia los detectores. De manera simultanea se
inicié con la generacién de una nueva disolucién acuosa saturada bombeando agua, mediante la

bomba isocratica, a través de la columna generadora.
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Figura 3.8. Arreglo del sistema de conmutacion de valvulas durante la etapa de elucion y analisis

del soluto hidrofdbico extraido.

Cuando se terminoé con el andlisis de cada hidrocarburo poliaromatico, ¢l sistema de
vélvulas fue conmutado a la posicién indicada en la figura 3.6. Entonces mediante la bomba
HPLC se pasé agua a través de la columna de extraccién con el fin de desplazar la mezcla
acetonitrilo-agua remanente y equilibrar dicha columna para emplearla en una nueva |
determinacién. Generalmente, solo se requirieron 12 cm® de agua para efectuar este proceso de
acondicionamiento. Puesto que la columna analitica estuvo aislada durante esta etapa, no
requirié de un acondicionamiento adicional previo a una nueva determinacion. Esto permitio
reducir los tiempos de analisis, asi como disminuir €l consumo de disolventes (fases moviles)

durante las determinaciones experimentales de S,..

Para determinar un valor de solubilidad a una temperatura diferente, imcamente se cambid
la temperatura en la chaqueta que rodeaba a la columna generadora. El equilibrio de la
disolucidn acuosa a una nueva temperatura se alcanzo haciendo circular 15 cm’ de agua a través
de la columna generadora (a un flujo de 0.2 cm® min'), y manteniendo el sistema en la nueva

temperatura seleccionada por al menos 75 minutos.

Al igual que para la metodologia experimental descrita en la seccion 3.1.1,enel céso de la

metodologia descrita en esta seccién no hubo influencia del flujo empleado para eluir. la
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columna generadora (0.1 a 1.5 em’min"') sobre los valores de solubilidad en agua determinados
experimentaimente. Sin embargo, con el fin de asegurar una buena estabilizacién térnuca del
agua que circulaba a través de la columna generadora, durante las determinaciones
experimentales se emplearon Uinicamente flujos comprendidos entre 0.1 y 0.3 cm’min’. Los

flujos mas altos (1.0 a 1.5 cm’'min™") se emplearon durante la etapa de purga.

~ Como se ﬁﬁéde apreciar en la descripcion de la metodologia, las disoluciones acuosas
"satu:ad_as de los solutos hidrofébicos son extraidas y cluidas por un proceso en-linea que
minifniia el bbnté{bto de los HAPs con las superficies. Para el caso del dispositivo chperimental
presentado en la figura 3.4, el volumen entre la salida de la columna generadora y la entrada de
la columna de extraccion fiie .de aproximadamente 5.5 pl; puesto que durante las
determinaciones experimentaleé de S, se emplearon flujos de 0.3 cmy’'min’, el tiempo requerido
para transferir la disolucién acuosa saturada desde la columna generadora hasta la columna de
extraccion fue de aproximadamente 1 segundo. Por otra parte, las paredes de las lineas de
transferencia (tuberias) asi como los filtros de metal poroso (adaptados en las columnas
generadora y de extraccidn) se saturaron con el compuesto bajo estudio durante el proceso de
acondicionamiento, por lo que se transformaron en parte integral del sistema dindmico
generador de la disoluciéon acuosa. De esta manera, el sistema de conmutacion de valvulas
instrumentado en este trabajo reduce la posibilidad de pérdidas de los solutos estudiados debido
a procesos de adsorcién durante el breve intervalo de tiempo en que la disolucion saturada

permanece dentro de las lineas de transferencia.

El sistema en-linea de extraccién, elucién y analisis HPLC también evita la manipulacién
externa de las muestras, diminuyendo asi la posibilidad de pérdidas de soluto {por ejemplo a
traves de procesos de evaporacidn) e inclusive la contaminacion de las muestras por impurezas
externas. Por otra parte se reduce el tiempo de analisis durante las determinaciones
experimentales de S,, se minimiza el contacto del operador con sustancias potenciaimente

toxicas y se pueden alcanzar ahorros importantes en el consumo de fases moviles.

En sus determinaciones de datos de solubilidad en agua de compuestos organicos, algunos
autores han intentado emplear dispositivos similares al descrito en esta seccion. En dichos

dispositivos se han empleado (May et al,, 1978a; DeVoe et al., 1981; Sonnefeld et al., 1983;
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‘Billington et al., 1988) columnas -de extraccién apreciablemente mas grandes (de entre
(60 x 6.0) mm y ((100 x 4.6) mm) empacadas con soportes sélidos de diametro de particula
grande ((37-50) pm). Este tipo de columnas provoca un mayor ensanchamiento de pico
extracolumna, el cual puede afectar la precisidn del andlisis de las muestras estudiadas. Por tanto
una ventaja adicional del método instrumentado en este irabajo radica en el hecho de que al
emplear una columna de extraccién de tamafio reducido ({20 x 2.0) mm) empacada con un
soporte de didmetro de particula pequeifio (5 pm) los procesos extracolumna de ensanchamiento

de pico son minimos.

Como ya se ha mencionado, el analisis de los HAPs considerados en este estudio se efectué
por cromatografia de liquidos de fase reversa con deteccion dual (fluorescencia y deteccién UV
con arreglo de diodoes). La eficiencia de la columna analitica empleada se evalud determinando
su nimero de platos tedricos {N), asi como la altura de un plato teérico (H). Los valores de estos

parametros se presentan en la tabla 3.3.

Tabla 3.3, Condiciones de prueba y eficiencia de la columna analitica empleada en este trabajo

- para el analisis de los hidrocarburos aromaticos polinucleares estudiados.

CONDICIONES DE PRUEBA
Muestra: Disolucion de fluoreno (1 mg-L")
en acetonitrilo
Detector: UV-Arreglo de diodos a 254 nm
Volumen de la muestra: 26 pl
Fase movil: ' Acetonitrilo-agua, 70:20 (v/v)
RETENCION DE LA MUESTRA
Tiempo de retencién: 11.38 minutos
EFICIENCIA DE LA COLUMNA
Factor de capacidad, k’: 4.55
Numero de platos / columna : 23,471
Numero de platos / metro : 93,885
H/um: 10.7
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Mediante una seleccidén apropiada de la composicion de la fase moévil ufilizada en cada
analisis, las sefiales producidas por las impurczas presentes en las muestras comerciales de
HAPs fueron facilmente separadas. Todos los andlisis se efectuaron bajo condictones isocraticas.
La composicion de la fase mévil empleada en la desorcidn y analisis de cada HAP se muestra en

la tabla 3.4.

Tabla 3.4 Condiciones de operacion del detector de fluorescencia (longitud de onda de
excitacion, A, v de emision, A,,) vy composicion de.la fase mévil empleada en el analisis

de HAPs durante la determinacién de datos de solubilidad en agua

Compuesto Longitud de onda Fase mévil de analisis
Aer /M A,/ nmM

Antraceno 260 380 acetonitrilo-agu'a, 90:10 (v/v)
Pireno 270 400 acetonitrilo-agua, 8§5:15 (v/v)
9,10-Dihidroantraceno 250 280 acetonitrilo-agua, 85:15 (v/v)
9,10-Dihidrofenantreno . 250 280 acetonifrilo-agua, 80:20 {(v/v)
m-Terfenilo 290 342 acctonitrilo-agua, 90:10 (v/v})
Guailazuleno 270 .400 acetonitrilo-agua, 90:10 (v/v)

El detector UV con arreglo de diodos proporcioné informacion espectral UV tanto de los
solutos de interés como de sus impurezas asociadas. A partir dé la informacién espectral
reportada en la literatura (Perkampus, 1971; Beach, 1982) para cada uno de los HAPs estudiados
se selecciono la longitud de onda optima para su analisis selectivo. El intervalo de longitud de
onda en el cual se efectuaron los analisis con el detector UV-arreglo de diodos abarcod de 190 a
420 nm. Este detector también fue empleado para confirmar la pureza de pico de cada uno de los
hidrocarburos poliaromaticos analizados (ver apéndice A3). Esto contribuyd a incrementar la

precision y la exactitud de las determinaciones experimentales de S,

Por otra parte, a partir de la informacion espectral reportada en la literatura (Sadtler, 1976;
Wheatley v Sahdra, 1998) se seleccionaron los valores optimos de las longitudes de onda de
excitacion (A,) v de emisién (A, ) para el analisis de los HAPs mediante el detector de

fluorescencia. Estos valores se presenta en la tabla 3.4. De esta mélnera, el detector de
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fluorescencia proporciond un sistema adicional de deteccion altamente selectivo y sensible para

los hidrocarburos poliaromaticos estudiados.

El uso del sistema dual de deteccion permitid relajar los requerimientos de pureza de los
HAPs empleados en el estudio y constituyé ademas una potente herramienta que permiti6
incrementar la sensibilidad y selectividad del método instrumentado para la determinacion de

datos de S

.

Todas las actividades experimentales que involucraron la manipulacién de hidrocarburos
aromaticos polinucleares se efectuaron dentro de una campana de extraccidn, portando. el equipo
de seguridad y proteccién apropiado. Todos los residuos de HAPs generados durante este
estudio fueron confinados apropiadamente y enviados periddicamente al Area de Prevencion de

- Accidentes ¢ Higiene Industrial del Instituto Mexicano del Petréleo para su destruccion.

3.1.24. Cuantificacion de los HAPs en las disoluciones acuosas.

La cuantificacion de los hidrocarburos aromaticos polinucleares en las disoluciones acuosas

se efectud a través de un proceso de calibracién absoluto, empleando de 7 a 8 disoluciones de

concentracion conocida del hidrocarburo bajo estudio disuelto en acetonitrilo. Estas disoluciones -

se prepararon por dilucién de una disolucién estandar mas concentrada del HAP, disuelto
también en acetonitrilo. En todos los experimentos de calibracién se emplearon tmicamente
disoluciones recién preparadas a fin de evitar posibles errores debidos a pérdidas por adsorcién

del hidrocarburo en los recipientes.

Las disoluciones de calibracion fueron inyectadas en el sistema cromatografico a través de
un rizo de volumen constante, calibrado, el cual permitié la introduccion de cantidades
reproducibles de muestra. El proceso de calibraciéon se efectué manteniendo el sistema de
valvulas de conmutacién como se muestra en la figura 3.8. Es decir, antes de alcanzar la
columna analitica, cada disolucién de calibracidn fue eluida a través de la columna de extraccion
a fin de tomar en consideracion los posibles efectos de ensanchamiento de pico que podrian
ocurrir durante la transferencia del soluto desde la columna de extraccidon hasta la columna
analitica. La temperatura a la cual las disoluciones estandar y de calibracion fueron preparadas e

inyectadas en el cromatografo se registraron. Esto se hizo con el propdsito de determinar, a
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partir de la variacién de la densidad del acetonitrilo como funcién de la temperatura
(Timmermans, 1950; Riddick y Bunger, 1970) la cantidad exacta de HAP inyectado durante

cada proceso de calibracidn,

3.1.2.5. Precision de las determinaciones experimentales de S,,..

Tomando en cuenta las consideraciones discutidas en el apéndice A2, los limites de
confianza de las curvas de calibracidn para los HAPs estudiados se optimizaron construyéndolas
en inteérvalos de concentracion reducidos. Generalmente estos intervalos se establecieron en
aproximadamente * 60 % alrededor de la concentracidn correspondiente a la solubilidad en
agua, a 25 °C, de cada HAP cons;derado. En el caso de los hidrocarburos para los que no
existian reportados datos de S, el valor de la concentracion se estimé, de manera aproximada, a
partir de los valores de solubilidad reportados para algunos de sus isémeros. Se buscod
adicionalmente que la magnitud de sefial correspondiente a la solubilidad en agua de los HAPs,
a todas las otras temperaturas estudiadas, se encontrara tan cercana como fuera p051ble al punto
medio del 1ntervalo de concentracién de la curva de calibracién. Como se ha mencmnado
previamente esto se logrd variando la cantidad de disolucién acuosa extraida, de tal manera que
el tamafio de la sefial cromatografica obtenida a las diferentes temperaturas estudiadas fue
siempre aproximadamente el mismo. Por otra parte, los valores de m y # en la ecuacion A2.1

(apéndice A2) variaron entre 3 v 4 y eatre 7 y 8, respectivamente.

Los errores asociados con las ofras etapas operacionales del procedimierito experimental
también fueron determinados a través de una analisis de propagacién de errores y se encontro
que variaron entre 0.5 y 1.1 %. La consideracion global de los errores operacionales y
cromatograficos condujo a una incertidumbre de entre 0.7 y 4.6 %, en los datos experimentales

de S,, de los HAPs considerados en este proyecto de investigacion.

La precision del método dentro de una corrida (tres a cuatro disoluciones acuosas en
equilibrio analizadas durante cada determinacion, a una temperatura dada) y entre corridas
(experimentos realizados en diferentes dias y en diferentes periodos, (inclusive efectuados con

un mes de diferencia), fue siempre mejor de = 4.6 %. Este valor s¢ estimd a partir de la
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eXPresion: & Zy so(,1)(s / \/}; ), donde £, 5(,_)es 1a ¢ de Student con (n-1) grados de libertad y un

nivel de significancia (o) del 95 %; n es el niimero de determinaciones experimentales de

solubilidad (3 a 4), y s es Ia desviacion estindar de tales determinaciones.

En el apéndice A3 se muesira un ejemplo-detallado del analisis de errores efectuado durante
las determinaciones experimentales de datos de solubilidad en agua de sustancias hidrofobicas,

mediante la metodologia descrita en esta seccidn.

3.1.2.6. Atributos de la metodologia instrumentada.

El empleo de la metodologia instrumentada y descrita en esta seccidn, al igual que la
descrita en la seccién 3.1.1. tiene la ventaja de generar disoluciones acuosas saturadas de los
compuestos de interés sin dar origen a la formacion de emulsiones. Adicionalmente, debido a la
incorporacion de un proceso de extraccion en .fase solida, desorcidn y analisis en linea de los
solutos de interés, en la metodologia descrita en la seccion 3.2.1 se reducen diversos problemas
experimentales tales como la pérdida de soluto a través de procesos de adsorcién o evaporacion;
la contaminacién de la muestra con impurezas externas; asi como la exposicion del operador a
compuestos potencialmente toxicos. Asimismo, s¢ optimiza el empleo de fases moviles y se

reduce el tiempo involucrado en las determinaciones experimentales.

La metodologia experimental discutida en esta seccidn, al igual que la metodologia descrita
en la seccidn 3.1.1 es apropiada para el estudio del comportamiento de la solubilidad en agua de
sustancias altamente hidrofébicas. Es importante recalcar que ambas metodologias son
complementarias. Por ejemplo la metodologia descrita en esta seccién toma ventaja de la alta
sensibilidad y selectividad que exhiben ciertos detectores como ¢l detector UV con arreglo de
diodos vy el detector de fluorescencia, para la deteccién de compuestos como los hidrocarburos
aromaticos polinucleares. Sin embargo este tipo de detectores son poco eficientes para el analisis
de sustancias como los hidrocarburos alifaticos. Afortunadamente una metodologia como la
descrita en 1a seccion 3.1.1, la cual toma ventaja de la alta sensibilidad del detector de ionizacion
de llama para el analisis de hidrocarburos alifaticos (HAs), ayuda a subsanar facilmente el

mmconveniente de deteccidn antes mencionado.

107



Capitulo. 3. Metodologias Experimentales

3.2 Métodos'experimenta'les para el estudio de los coeficientes de reparto octanol-

agua de sustancias hidrofobicas -

En esta seccién se presenta el desarrollo y evaluacién preliminar de una metodologia
experimental para la determinacién de coeficientes de reparto octanol-agua. El fundamento
operacional de esta metodologia esta basado en un principio similar al de las determinaciones de
solubilidad en agua ya descritas ampliamente. Se presenta la apli_éacién de la metodologia

instrumentada al estudio del coeficiente de reparto octanol-agua de n-hexarno.

3.2.1. Determinacion del coeficiente de reparto octanol-agua, K, ,, de n-hexano.

0,2

3.2.1.1. Materiales y reactivos.

El n-hexano cmpleado. en este estudio fue obtenido de Aldrich Chemical Co., con una
pureza del 99.9 %, establecida a partir-de un analisis por cromatografia de gases. Ell 1-octanol
utilizado en los equilibrios de reparto también se obtuvo de Aldrich Chemical Co., con una
pureza establecida del 99 %, y fue sometido a una purificacién adicional por destilacion.
fraccionada. Se utilizé agua Tipo-1 (ASTM) obtenida a partir de un desionizador Nanopure
(Barnstead Thermolyne). Las columnas para la gener.aci(’)_n de las disoluciones acuosas saturadas
de los hidrocarburos fueron empacadas con Chromosorb W-HP (Chromatography Research
Supplies Inc.) de 100-200 mallas, lavado previamente por extraccion Soxhlet con acetonitrilo y
metanol (ambos compuestos fueron obtenidos de J. T. Baker con una pureza minima de 99%).
Después de lavado, el soporte solido fue secado durante 5 horas a 120 °C y guardado en un

desecador antes de su uso.

3.2.1.2. Dispositivo experimental.

Fl dispositivo experimental desarroilado para la determinacion de coeficientes de reparto
octanol-agua de sustancias hidrofdbicas fue similar al empleado para la determinacion de datos
de solubilidad en agua, mostrado en la figura 3.1. En este dispositivo, la parte mas importante la

constituye una columna de vidrio dentro de la cual se produce el proceso de reparto del
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compuesto a estudiar entre una fase octanol y una fase acuosa. Como ya se ha indicado
previgmente, dicha columna esta formada por un tubo de vi.drio. Pyrex de 30 ¢m de longitud por
6 mm de didmetro interno el cual se empaca con un soporte sélido (Chromosorb W-HP, 100/120
‘mallas). El disefio de la columna es idéntico al de la columna generadora utilizada en la
determinacién de datos de solubilidad en agua de hidrocarburos alifaticos (ver figura 3.2). El
dispositivo también puede hacer uso, eventualmente, de una columna metélica, tal como la
mostrada en la figura 3.5. Evidentemente, las determinaciones de K,,; también pueden

efectuarse como funcién de la temperatura.

Para la determinacién del coeficiente de reparto del hexano la temperatura dentro del
sistema se mantuvo constante dentro de + 0.03 K por medio de un bafio circulador (Julabo,
modelo F70) y una chaqueta de temperatura constante que rodeaba a la columna generadora. La
temperatura dentro del sistema se registr6 mediante la ayuda de un termometro digital

(Systemteknik, modelo S1223), adaptado a un sensor de resistencia de platino calibrado.

A diferencia de los estudios anteriores, en las determinaciones de constantes de:reparto la

columna generadora no fue eluida con agua pura, sino con-una fraccion acuosa saturada con

1-octanol. Puesto que la miscibilidad de 1-octanol en agua varia como funcién de la temperatura
(Stephenson et al., 1984), se considerd apropiado introducir algunas modificaciones en el
sistema de elucion de la columna generadora, con el proposito de evitar la falta de

homogeneidad en la fase de elucidn durante las determinaciones experimentales de X, ;. Estas

modificaciones consistieron fundamentalmente en colocar antes de la entrada de la columna
generadora una seccidn, de un metro, de tuberia capilar de acero inoxidable de 1.59 mm de
didmetro externo (d.e.) x 0.179 mm de didmetro interno (1/16” d.e x 0.007” d. 1); esto con el
proposito de permitir que la fase acuosa alcanzara un equilibrio. térmico apropiado antes de
entrar a la columna. La adaptacién de la tuberia gapilar de acero inoxidable a la columna

generadora, asi como el disefio de la chaqueta para el control de la temperatura, se presenta en la

figura 3.9.

Es importante aclarar que en el caso de las determinaciones experimentales de solubilidad
en agua la fraccién acuosa empleada en la clucién de la columna generadora alcanzo un

equilibrio apropiado durante dicho procese (aun sin la adaptacion de la seccidn adicional de
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tuberia capilar), tal y como lo demuestran los resultados obtenidos en la evaluacion de. la

exactitud de los métodos instrumentados presentados en el capitulo siguiente.

Tuberia
Acero Inoxidable

Fhiido Térmico @
¥ s x 0.007 di.

TESIS CON | LA
FALLA DE ORIGEN | commmcummnsd S

D

Figura 3.9.. Amreglo de la columna generadora y disefio de la chaqueta para el control de la temperatura,
empleados durante la determinacién experimental de constantes de reparto octanol-agua de

compuestos organicos.

3.2.1.3 Metodologia experimental.

Para efectuar las determinaciones del coeﬁcienté de reparto del n-hexano el soporte sélido
limpio y seco contenido en la columna se impregné con 2 cm’ de una disolucion de
concentracion conocida de dicho compuesto en 1-octanol. El 1-octanol fue saturado previamente
con agua, con el fin de evitar la desorcién gradual del 1-octanol adsorbido sobre el soporte

s6lido, a lo largo de las determinaciones experimentales.
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Una vez impregnado, el soporte con el soluto de interés, la columna se mantuvo en posicion
vertical y se hizo circular, a través de ella, agua saturada con 1-octanol por medio de una bomba
isocratica (Altex modelo 110A; Altex Scientific, Berkeley, CA). Inicialmente, a fin de facilitar
la eliminacion del exceso de fase orginica presente en el soporte, se hizo circular el agua a
través de la columna, en posicion invertida. Posterioﬁnente, la columna se regreso a su posicidn
original manteniéndose el flujo de agua. Cuando el agua circula a través del soporte se estableéce
un equilibrio de reparto de la sustancia estudiada entre el 1-octanol depositado en el soporte
solido y el agua que fluye, tal y como se muestra en la figura 3.10 (Danielsson y Zhang, 1996).
De esta manera se genera una disolucién acuosa del compuesto de interés, saturada con

1-octanol, a la temperatura del sistema

Figura 3.10. Proceso de reparto en una columna generadora durante la determinacién experimental del
coeficiente de reparto octanol agua de selutos hidrofébicos. 1. Flujo de agua a través de la
columna, 2. Particulas de soporte solido, 3. 1-octanol (conteniendo el soluto hidrofébico de

interés) adsorbido sobre la superficie del soporte solido (Danielsson v Zhang, 1996).

Al igual que en las determinaciones de datos de solubilidad, en las determinaciones de K, ;

fue importante evaluar el .volumen de agua con el que era necesario eluir la columna a fin-de

alcanzar una concentracion constante de la sustancia estudiada, en la disolucidon acuosa
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generada. Lo anterior se logré monitoreando la intensidad de la sefial cromatografica de la
sustancia bajo estudio presente en el efluente acuoso, en funcién del volumen de agua que se
hizo circular a través de la columna. Cuando se observé que el tamafio de la sefial

cromatografica no varié mas, se considerd que se ha alcanzado Ia concentracion de saturacion.

La determinacion de 1a concentracion del soluto en la fase acuosa que emané de la columna
se efectud a través de una etapa de extraccidn con disolvente seguida de un andlisis por
cromatografia de gases (detector de ionizacion de ilama), con cuantificaciéon por estindar

interno.

Para el caso de los hidrocarburos alifaticos, su extraccion a partir de la fase acuosa puede
realizarse eficientemente con 1-octanol, tal y como se ha mostrado en los estudios previos de
solubilidad en agua. Para el proceso de extraccion se empled un recipiente cilindrico (como ¢l
descrito en la seccién 3.1.1.4) en el cual se colocd inicialmente una cantidad conocida de
1-octanol, con una éantidad conocida de un estandar interno (n-heptano) Después de recolectar
una cantidad apropiada de fase acuosa, el recipiente de extraccién se agité suavemente y se dejo
reposar durante 30 minutos. Una vez transcurrido el tiempo de reposo se tomaron muestras de la
fase orginica y se inyectaron directamente en el cromatégrafo de gases para su analisis. El
analisis cromatografico de los hidrocarburos alifaticos se llevo a cabo utilizando las mismas

condiciones que las descritas en la seccion 3.1.1.4b.

En la figura 3.11 se presenta de manera esquematica el procedimiento experimental antes

descrito.

El valor del coeficiente de reparto octanol-agua de la sustancia ¢ se determina entonces a

partir de la ecuacion:

octanol
e

K (3.5)

owi "~ agua
&
donde C?“" g5 Ja concentracién molar de la sustancia i en la disolucién de 1-octanol con la

que se recubre el soporte solido y C;¥"“es la concentracion molar de la sustancia / en la fase

acuosa que emana de la columna.
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Elucidn con agua del soluto
disuslto en octanol
impregnado en el soporte

Impregnacion del soporte sélido
con una disolucién de
concentracion conocida del
compuesio de interés en octanol

Fase acuosa.

~ i
—_ = § Region de muestreo
- .
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Figura 3.11. Procedimiento experimental para la determinacion del coeficiente de reparto

Muestro de la fase acuosa y extraccién
del hidrocarburo presente en ésta

octanol-agua de sustancias hidrofébicas.

Cacmnol
i

Evidentemente, st el valor de es muy grande el coeficiente de reparto estimado a

partir de esta concentracién no correspondera al valor verdadero de K. Para estimar el
coeficiente de reparto en este caso es necesario determinar varios valores de K, ; variando la
concentracién de la disolucién del soluto en octanol empleada para cargar la columna
generadora. Entonces, como se indicard en el capitulo siguiente, el coeficiente de reparto

octanol-agua del soluto se estima por extrapolacién a dilucion infinita de los valores de X,,;

obtenidos a los diferentes valores de €29

El empleo de la metodologia experimental antes descrita tiene la ventaja de que el proceso
de reparto de la sustancia de interés entre el octanol y el agua se efectia bajo condiciones tales
que se evita la generacion de emulsiones, lo cual repercute directamente en la certidumbre y

repetibilidad del valor experimental determinado.
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Capl'tulo 4.
Resultados Experimentales y Discusion

4.1. Solubilidad en agua, a 298.15 K, de hidrocarburos alifiticos de b'aja masa
molecular. :

omo se ha mencionado previamente, a fin de determinar valores experimentales

precisos y exactos de S, es sumamente importante generar disoluciones acuosas

perfectamente saturadas de los compuestos bajo estudio. Cuando se emplea el método
de la columna generadora, el volumen de agua que es necesario pasar a través de dicha columna
para lograr la saturacién de la disolucion acuosa con el compuesto hidrofébico (volumen de
purga) es uno de los parfmetros mas importantes a establecer, y es funcién de la naturaleza de
cada compuesto estudiado. Por gjemplo, para la determinacion de la solubilidad en agua de
algunas cetonas, ¢ésteres, alcoholes. y alquilbencenos, Wasik et al. (1981) han empleado
voliimenes de agua que varian entre 10 y 24 cm’. Por otra parte, las determinaciones de
éol.ubilidad de algunos bifenilos policlorados pueden requerir el paso de hasta con 20,000 cm’ de

agua a través de la columna (Doucette, 1985).

Para la evaluacion del volumen de agua requerido, en el caso de los hidrocarburos
estudiados en este trabajo la columna generadora se impregno con cada hidrocarburo de interés y
se hicieron circular a través de ella volimenes variables de agua. La concentracién del

hidrocarburo presente en el efluente acuoso se determiné y graficé como funcion del volumen
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de agua alimentado a la columna. Al inicio del proceso la concentracion del soluto en la
disolucion acuosa disminuyé gradualmente al anmentar el volumen de agua percolado. Después
de un volumen V, la concentracion del soluto en el efluente perm'anecié constante ain y cuando
se pasaron volimenes de agua relativamente grandes. En este punto se considerd que se habia
alcanzado la concentracién de saturacion de equilibrio y que la disolucion acuosa generada era
adecuada para la determinacién de valores experimentales de solubilidad. El comportamiento
observado durante el proceso de purga y equilibrio de la columna generadora se muestra en la

figura 4.1.

Disolucion Acuosa
Saturada

Volumen de
Saturacion, V, -

Concentracién de Hidrocarburo

Volumen de agua eluido 2 través de la columna generadora

Figura 4.1. Determinacion experimental del volumen de agua necesario para alcanzar la saturacion de

las disoluciones acuosas de hidrocarbure, mediante {a técnica de la columna generadora.

La construccion de estas curvas de saturacién, para cada uno de los hidrocarburos
estudiados, se efectué a partir del analisis de entre 8 y 10 muestras diferentes, recolectadas

después de pasar por la columna generadora diferentes volimenes de agua.

Los voliimenes (V,) a los cuales se alcanzé la saturacion de las disoluciones acuosas de los

diferentes hidrocarburos alifaticos estudiados en este trabajo se presentan en la tabla 4.1.

En la tabla 4.2 sc presentan los valores de solubilidad en agua para algunos de los alcanos.
estudiados en este trabajo, determinados después de colectar diferentes voliimenes de muestra,

una vez alcanzado el volumen de saturacidn.
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Tabla 4.1 Volumen de agua necesario para alcanzar la concentracién de saturacion de las
disoluciones acuosas de hidrocarburos, obtenidas por medio de la técnica de la columna

generadora.

Hidrocarburo | Vblume.n /em’
n-Hexano | 1,500
n-Heptano - 2,100

2,4-Dimetilpentano 3,600
n-Octano 3,750
3-Metilhexano 5,150
4-Metilheptano 5,600

7 1 ,3-Dim¢tilciclohexano 6,050
2,3.4-Trimetilpentano 6,400

Tabla 4.2 Solubilidad en agua, S,, de hidrocarburos alifiticos a 298.15 K, .determinada

después de pasar por la columna generadora diversos volimenes de agua.

S,/ gm?
2,4-Dimetilpentano 2,3 4-Trimetilpentano 4-Metilheptano
243+0.02 1.32 £ 0.02 0.836+0.016
(3,600 cm?) - {6,400 cm’) (5,600 cm®)
2.45+0.02 1.31+0.02 0.829+ 0.015
(4,700 cm?) (7,050 cm™) (8,300 cm®)

Los valores entre paréntesis indican el volumen de agua circulado por la columna,
previo a la determinacion experimental: El valor-de S,, para cada alcano se determing
empleando una misma columna generadora.

Los valores de solubilidad de los hidrocarburos mostrados en la tabla 4.2 corresponden al
promedio de tres determinaciones experimentales efectuadas a cada uno de los valores de
volumen indicados. Como se observa en esta tabla, independientemente del volumen de agua

circulado por la columna generadora {una vez alcanzado el volumen de saturacién), los valores
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determinados de solubilidad son estadisticamente idénticos entre si. Ademas de indicar el

volumen de agua minimo que debe pasar por la columna generadora para alcanzar el equilibrio -

entre la fase movil y la fase estacionaria {soluto impregnado), el conocimiento del volumen de
saturacion (V) también permite evitar el uso de un exceso de agua, ya que esto podria provocar

la elucion del soluto depositado sobre el soporte solido.

~ Es importante mencionar que una vez caracterizado el volumen Gptimo para alcanzar la
saturacion en las disoluciones de los hidrocarburos estudiados, se encontré también que ain
variando la rapidez del flujo de agua a través de la columna generadora, entre 0.2 y
1.5 cm™min™, la concentracién del hidrocarburo en la disolucién acuosa, y por tanto los valores

de S,,. se mantuvieron constantes.

Se ha establecido que la solubilidad en agua de los hidrocarburos alifaticos de baja masa
molecular aumenta a medida que aumenta la temperatura (Price, 1976). En funcion de esto, se
considerd también la posibilidad de incrementar la temperatura en la columna generadora
durante el proceso de purga con la finalidad de eliminar de una manera mas rapida el exceso de
hidrocarburo presente. Sin embargo, los resultados obtenidos indicaron que al incrementar la
tempefatura a 313 K (40 “C).no hubo un efecto signiﬁcativo en lo relativo a alcanzar de una
manera mas rapida el equilibrio del sistema, por esta razon todas las etapas de purga se

efectuaron a temperatura ambiente,

Los resuitados obtenidos en la determinacién experimental de la solubilidad en égua de los
hidrocarburos alifaticos de baja masa molecular estudiados en este trabajo se presentan en las
tablas 4.3 y 4.4. Estos resultados se obtuvieron empleando dos o tres columnas independientes
para cada hidrocarburo y determinando dos o tres valores independientes en cada columna. Las
determinaciones en cada columna se efectuaron pasando a través de ésta diversos volumenes de
agua (evidentemente, mayores que el volumen de saturacion de cada hidrocarburo estudiado, ver
figura y tabla 4.1). De esta manera los valores experimentales determinados en este trabajo

representan el promedio de entre cuatro y nueve mediciones independientes.

Una vez generada la disolucion acuosa saturada del hidrocarburo, la concentracion de éste

se mantuvo constante, ain después de hacer circular a través de la columna generadora grandes

voliimenes de agua (entre 500 y 2,700 .cm’ por arriba del volumen de saturacién). Esto indicé
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que el riesgo de desprender el hidrocarburo de la superficie del soporte s6lido, por efecto del
flujo de agua, fue minimo.

En la tabla 4.3 se incluyen también otros datos de solubilidad, a 298.15 K, previamente
repostados en la literatura para algunos de los hidrocarburos alifaticos estudiados en este trabajo.
Se indica adicionalmente el método experimental empleado en la determinacién de cada uno de

los valores de S, asi como ¢l control de temperatura mantenido durante la determinacion.

Tabla 4.3, Solubilidad en agua S,,, a 298.15 K, de hidrocarburos alifaticos de baja masa molecular,

S,/ (gm?)

n-Hexano n-Heptano n-Octano Método Experimental / Referencia
Control de Temperatura

9.5+ 1.3 2.93+0.20 0.66 + 0.06 MA'/ +1.5°C  McAuliffe (1963,
: 1966)
124 +0.2 3.37+0.13 0.85 +0.03 MA'/ 4 0.01°C. Polack y Lu
(1973)
9.47 +0.20 2244004  0431£0012 EFSAY/ + 1°C Price (1976)
123+04 — e MA!/ Agqua-Yuen et al.
(1979)
1230+ 0.12  3.57+0.04 1.10 £ 0.01 CG*/ +0.1°C, Tewari et al.
(1982)
9.40 £0.97  2.23+0.09 0.465+0.004 CG/+0.01°C, Este trabajo
Su/ (g m™)
3-Metil hexano  2.4-Dimetil 2,3 A-Trimetil ~ Método Exverimeﬁtal / Referencia
pentano . pentano Control de Temperatura
— 3.62+0.10 — - MA'/+15°C  McAuliffe (1963)
—_— 4.06+0.29 —_ MAT/+1.5°C McAuliffe (1966)
495 +0.20 5.50 +0.09 2.30 +0.09 MAY +0.01°C. ‘Polack y Lu
(1973)
2.64 +0.08 4.41+0.05 1.36 +0.03 - EFSAY/ £ 1°C Price (1976)
2.66 + 0.05 2.45 +0.02 132+ 0.04 CG*/ +0.01°C, Este trabajo

* Matraz agitado; * Equilibrio de fases sin agitacion; ® Columna gencradora.
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La tabla 4.4 presenta valores de solubilidad determinados en este proyecto de investigacidn
para el 4-metilheptano y el trans-1,3-dimetilciclohexano. No han sido reportados previamenté

valores experimentales de S, para estos hidrocarburos (Reza et al., 1999).

Tabla 4.4. Solubilidad en agua S,,, 2 298.15 K, de hidrocarburos alifaticos de baja masa molecular.

Hidrocarburo _ S/ (g'm™)
~ 4-Metilheptano -0.836 £0.016
Trans-1,3-Dimetilciclohexano 3.20 £0.04

Como se observa en la tabla 4.3, a pesar del niimero relativamente grande de estudios

relativos a la solubilidad en agua de hidrocarburos alifaticos de baja masa molecular, muchos de
los resultados experimentales publicados s6lo muestran una concordancia parcial entre si. Esta

falta de concordancia es ocasionada principalmente por la diferencia en las metodologias

experimentales empleadas en la determinacion de cada conjunto de datos.

De los diversos hidrocarburos alifaticos estudiados en este trabajo, McAuliffe (1963,1966)
ha reportado valores experimentales de S, para n-hexano, n-heptano, 2,4-dimetilpentano y
n-octano. En tanto que Aqua-Yuen et al. (1979) han determinado datos de solubilidad para
n-hexano. Tanto McAuliffe como Aqua-Yuen y colaboradores emplearon la técnica del matraz
agitado en sus determinaciones. Por otra parte, los datos reportados por Price (1976) incluyen
valores de S, para _n—hexano, n-heptano, 3-metilhexano, 2,4-dimetilpentano, n-octano y
2,3 4-trimetilpentano. Estos valores se determinaron. determinados empleando un método en el
cual las disoluciones acuosas saturadas de los hidrocarburos fueron generadas poniendo en
contacto el agua y el hidrocarburo, pero evitando la agitacidn del sistema a fin de evitar la
formacion de emulsiones (equilibrio de fases sin agitacion, EFSA). Asi, las disoluciones acuosas
saturadas de los hidrocarburos se generaron Unicamente por procesos de difusion, después de
periodos largos de equilibrio en su sistema experimental. Polack y Lu (1973) han determinado
datos de solubilidad en agua para n-hexano, n-heptano, 3-metilhexano, 2,4-dimetilpentano,

n-octano y 2,3,4-trimetlpentano empleando un método tanto de matraz agitado como de EFSA.
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Estos autores han establecido que existe una excelente concordancia entre los resultados
obtenidos por los dos métodos. No obstante sus resultados exﬁerimentaies son mas grandes que
los resultados reportados por Price (1976). Los resultados reportados por Tewari et al. (1982)
para n-hexano, n-heptano y n-octano fueron obtenidos por un método de columna generadora.
Sin embargo, como se observa en la tabla 4.3, los resultados reportados por estos autores son
también més grandes que los reportados por Price (1976), y que los obtenidos en este trabajo. En
todos los estudios antes mencionados el analisis de los hidrocarburos en disolucién acuosa se

efectud empleando cromatografia de gases.

Los resultados de la tabla 4.3 ponen de manifiesto que, dentro de su incertidumbre
experimental asociada, la mayoria de los valores experimentales de S, para n-hexano,
n-heptano, 3-metilhexano, 2,4-dimetilpentano, n-octano y 2,3,4,-trimetilpentano, reportados por

diversos autores, no comparan satisfactoriamente entre si.

Con respecto a los datos de solubilidad determinados en este trabajo es evidente que los
vélores determinados para n-hexano, n-heptano y n-octano comparan satisfactoriamente con los
reportados por Price (1976), pero son menores que los determinados pbr Polack y Lu (1973), por
Tewaﬁ et al. (1982) y, con excepcion del n-hexano, por McAuliffe (1963,1966). El valor de S,
para n-hexano determinado en este trabajo también es menor que el valor reportado por Aqua-
Yuen et al (1979). Esta comparacion de resultados sugiere que el empleo del método de la
columna generadora asi como del equilibrio de fases sin agitacion, para generar disoluciones
acuosas de los hidrocarburos, conduce a valores de S, mas bajos que aquellos determinados a

partir de disoluciones acuosas generadas por un método de matraz agitado.

Ha sido bien establecido (Peake y Hogdson, 1966; Coates, et al.,1985) que en las
disoluciones acuosas de sustancias hidrofobicas generadas a través de un proceso de agitacion,
se producen agregados micelares de diferentes tamafios y en diferentes concentraciones, los
cuales dependen de la intensidad de la agitacion. Una vez generados, la concentracion de dichos
agregados en la disolucion varia como funcion del tiempo. Esta variacion provoca que la
concentracion de la sustancia hidrofdbica en la disolucién acuosa cambie frecuentemente de una
manera arbitraria afectando de una manera negativa la precision y exactitud de los valores
experimentales de S, (Coates et al., 1985). Los resultados obterudos en las determinaciones de

solubilidad en agua para los hidrocarburos ‘de baja masa molecular estudiados en este trabajo
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sugieren que las disoluciones acuosas generadas por el método de la columna generadora estan
libres de emulsiones y que por tanto las determinaciones de solubilidad en agua son mds exactas
que las previamente reportadas. En sus determinaciones experimentales de datos de S, para
hidrocarburos aromaticos polinucleares (HAPs) Billington et al. (1988) han encontrado que
independientemente del método cromatografico (cromatografia de gases o cromatografia de
liquidos) empleado en ¢l analisis de las disoluciones acuosas, el método de la columna
generadora conduce a valores de solubilidad més bajos que aquellos obtenidos por un método de
matraz agitado. Billington y colaboradores han encontrado que los valores de solubilidad de
diversos HAPs, determinados por el método de la columna generadora, pueden ser hasta 96 %

menores que aquellos obtenidos por el otro método mencionado.

Coates et al. (1985) han establecido que el problema de la presencia de agregados micelares
de hidrocarburos en las disoluciones acuosas puede ser superado mediante la aplicacién de
técnicas experimentales que involucren etapas de equilibrio por largos periodos, en las cuales
una pequefla cantidad del compuesto hidrofébico es depositado en forma de una pelicula muy
delgada sobre la superficie del agua, evitando a toda costa la agitacion del sistema.
Aparentemente la eliminacién de la agitacién evita la formacién de los agregados micelares, y a
través del empleo de periodos largos de equilibrio se generan disoluciones perfectamente
saturadas debido al proceso de difusién del hidrocarburo hacia el seno de la disolucion acuosa.
De esta manera la concordancia entre los resultados experimentales obtenidos en este trabajo
con los valores de S, reportados por Price (1976) parece ser razonable, si se toma en
0011$ideraci6n que en ambos métodos la disolucién acuosa saturada de los hidrocarburos
estudiados se genera cvifando la agitacion de dicha disolucion y por tanto minimizando los

inconvenientes producidos por la presencia de las emulsiones antes mencionadas.

En la tabla 4.3 se observa adicionalmente que los datos de solubilidad para n-hexano,
n-heptano vy n-octano reportados por Tewar et al. (1982) son maybres que los determinados en
este trabajo, aun y cuando dichos valores también fueron determinados por un método de
columna generadora. Sin cmbargo, se considera que ¢l origen de esta discrepancia puede radicar
en el volumen de agua circulado a través de la columna previo a las determinaciones
experimentales. Como se ha indicado pféviamente, todos los datos de S,, determinados es este

trabajo fueron obtenidos analizando Unicamente disoluciones acuosas perfectamente saturadas
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de los hidrocarburos bajo estudio. Tewari et al. (1982) no dan ninguna indicacion respecto al

acondicionamiento de la columna generadora empleada en sus determinaciones experimentales.

Billington et al. (1988) también han encontrado diferencias de hasta 76 % entre sus valores
de S, y los valores reportados por May et al. (1978a) para algunos HAPs, aun y-cuando ambos

conjuntos de datos se¢ determinaron por el método de la columna generadora.

En el caso de los hidrocarburos ramificados, la tabla 4.3 muestra que los datos de S,
reportados previ;mente en la literatura para 3-metilhexano, 2,3,4-frimetilpentano y 2,4-dimetil-
pentano tampoco comparan satisfactoriamente, dentro de su incertidumbre experimental. En el
case de 2,3,4—trimetilpentano se ha establecido (IUPAC,1989a) que en ausencia de otros

estudios independientes no es posible preferir ninguno de los valores presentados.

Los datos de S, determinados en este trabajo para 3-metilhexano y 2,3,4-trimetilpentano
comparan satisfactoriamente con los valores reportados por Price (1976) y son menores que los
reportados por' .Polack y Lu (1973). Como se ha mencionado, los datos experimentales
reportados por Price, a diferencia de los de Polack y Lu, se determinaron empleando un método
que minimiza el inconveniente experimental provocado por la presencia de emulsiones, por lo
que la concordancia entre los valores de S,, determinados por Price (1976) para 3-metithexano y
2,3, 4-trimetilpentano, y los obtenidos en este proyecto de investigacidon es razonable.
Finalmente, el valor experimental de solubilidad determinado en este trabajo para
2,4-dimetilpentano es menor que todos los valores previamente reportados. Es importante
recalcar que el dato de solubilidad para este hidrocarburo se obtuvo empleando tres columnas
independientes y determinando 2 o 3 valores separados en cada columna. El error de cada una de
las determinaciones individuales se encuentra dentro del error promedio del método global, lo

cual asegura la precisién del valor determinado.

La solubilidad en agua de los hidrocarburos alifaticos generalmente disminuye a medida
que aumenta su tamafio molecular. Sin embérgo, existen algunas excepciones, por ¢jemplo el
etano es ligeramente més soluble que el metano (Graziano, 1998). Otros estudios han sefialado
también que para otras series homologas de hidrocarburos, el logaritmo de su solubilidad en
agua es una funcion lineal de su volumen molar(McAuliffe, 1966; .Shiu y Ma, 2000). En el caso

de las parafinas, se ha establecido adicionalmente que la ramificacion de éstas incrementa su
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solubilidad en égua. Por otra parte, para un nimero dado de atomos de carbono la formacioén de
sistemas anulares incrementa también la-solubilidad de la molécula. De manera general, los
resultados experimentales de solubilidad determinados en este trabajo para los hidrocarburos
alifaticos estudiados siguen los patrones de comportamiento antes descritos, aun y cuando
cxisten casos como el del 2,4-dimetilpentano, cuya solubilidad en agua es menor que la
correspondiente para su isémero con menos ramificaciones; 3-metilhexano. No obstante, es
necesario establecer que el tamaiio o ¢l arreglo geométrico de las moléculas no son los tnicos
pardametros que determinan su solubilidad, ya que otros aspectos tales como las interacciones
soluto-soluto y soluto-disolvente también tienen una gran influencia sobre este fendmeno

{(Zhang and Gobas, 1995; Graziano, 1998).

4.2, Solubilidad en agua de hidrocarburos aromaticos polinucleares (HAPs).

A fin de verificar el funcionamiento del dispositive y procedimiento experimentales
descritos en la seceidn 3.1.2, del capitulo 3, se efectud una comparacion de datos experimentales
de- S, (como funcién de la temperatura) determinados a partir de dicho dispositivo y
procedimiento, con valores de solubilidad previamente reportados en la literatura, para dos
compuestos de referencia. Para esta comparacion. fueron seleccionaron como compuestos de

referencia dos hidrocarburos aromaticos polinucleares: el antraceno y el pireno. Esta seleccion

se efectué debido a que para dichos compuestos existe una cantidad importante de estudios de

solubilidad en agua, como funcién de ia temperatura, reportados en la literatura (Wauchope y .

(Getzen,1972; Schwarz, 1977; May et al., 1978ab; May et al., 1983; Shiu y Ma, 2000), inclusive
a altas presiones y temperaturas (R6pling y Frank, [983; Miller et al., 1998, Sawamura, 2000).

Los datos experimentales de solubilidad en agua para antraceno y pireno determinados en
este trabajo se presentan en la tabla 4.5, Los valores de S, reportados a cada temperatura son el
promedio obtenido de entre tres y cuatro determinaciones independientes. La incertidumbre
asociada a las determinaciones experimentales de solubilidad de antraceno y pireno, asi como
del resto de los HAPs estudiados en este p-royecto de investigacion, se estimd con base en el

procedimiento descrito en el apéndice A3.
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Tabla 4.5. Datos experimentales de solubilidad en agua, S,, de antraceno y pireno como

funcion de la temperatura, determinados en este trabajo.

Antraceno Pireno

TY/K S, x 107/ (gm™) TV /K S, x 107/ (g m™)
282.09 154402 281.69 474417
284.72 183403 283.54 56.6+0.5
286.54 19.7+02 286.65 63.4+18
289.03 245+09 287.61 693+05
291.74 287403 289.85 80.3+2.5
295.69 37.5+07 291.20 870119
297.76 433+ 1.0 29468 108.4 £ 0.7
300.25 504+ 1.4 298.70 1326+ 1.6
301.35 53.8+0.5 300.51 150.0 £ 0.7
302.27 56.3 +0.5 302.81 167.9+ 1.4
303.68 63.1+ 1.1 305.43 192.1 £3.3
308.02 88.5+ 1.9

313.06 1148 £2.7

318.05 1553 +4.5

323.07 209.6 + 6.7

¥ Control de temperatura=+ 0.03 K

Por otra parte, en las tablas 4.6 y 4.7 se presentan algunos datos de solubilidad en agua,
reportados en la literatura péra antraceno y pireno, respectivamente. Es importante establecer
que estos conjuntos de datos se determinaron empleando diferentes procedimientos
experimentales. Por ejemplo, los valores reportados por Wauchope y Getzen (1972) fueron
determinados por un método de matraz agitado, seguido por extraccion con disolventes de los
solutos hidrofébicos y analisis espectrofotométrico.. Los datos de Schwarz (1977) también se
determinaron a partir de una técnica que involucré agitacion de fases. En dicha técnica las
disoluciones acuosas fueron generadas poniendo en contacto 5 cm’ der agua y un exceso del
HAP. Estas mezclas se mantuvieron en rotacion a 20 revoluciones por minuto, deniro de un
bafio de agua, durante al menos 72 horas. Concluido el periodo de rotacion la concentracion dé

las disoluciones acuosas se analizoé empleando un método fluorimétrico. Por otra parte, los datos
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de solubilidad en agua reportados por May et al (1978a,b; 1983) fueron obtenidos empleando
una técnica de columna generadora, complementada por un proceso de extraccion en fase solida

basado en un principio similar al del método ‘empleado en este trabajo.

Tabla 4.6. Datos experimentales de solubilidad en agua, S,, de antraceno como funcién de la

temperatura.

T'/K  S,x10°/(g-m? /K S, x 10°/(g-m™) T/K  S,x10°/(g-m?)

Schwarz (1977) Wanchope y Getzen (1972)" May et al. 0(1983)*
281.8 233207 308.6 121 £3 ©278.35 127+03
284.3 244105 312.5 149 £ 2 282.85 16.2£03
2854 257205 3179 206 +2 283.15 17.5£04
2872 27407 320.7 276 £3 287.25 222404
288.7 29.6+0.5 3233 29613 289.25 251 £0.5
2914 323%05 3279 3887 © 291.45 29.1£06
2935 396105 3324 4894 24 295:55 - 3712 0.7
296.2 41.7+£0.5 . 3377 646 £ 52 296.35 37.7£08
296.5 41.0£ 09 338.3 045+ 17 -297.75 433109
2982 41.0£ 09 3439 918 £37 301.85 55.5 %L1
2994 47605 347.9 1158 + 63 - 30245 57.0 = 1.1
3017 579+1.1 ¥Control de temperatura=+ 0.5 K ¥Control de temperatura =% 0.05 K
304.5 69.5£04

¥Control de temperatura=+ 0.1 K

TV /K S, x 10°/ (g -m™) T/ K S, x10°/(g-m*)
May et al. (1978a)* Miller et al. (1998)F

278.35 127+04 298 80 + 5 (101.325 kPa)*

283.15 175+ 0.3 298 88 + 8 (4965 kPa)

287.25 222+0.1 323 166 £ 4 (5066 kPa)

291.45 201206 373 2996 + 468 (4560 kPa)

295.55 371+ 1.1 *Mackay y Shiu (1977).

297.75 433101 ¥Controt de temperatura= + 0.1 K

301.85 55.5+£0.7

"Controi de temperatura =+ 0.05 K

"Datos determinados con el método del matraz agitado. *Datos determinados con el método de la columna
generadora. *Datos determinados con un método basado en un principio similar al de la columna generadora, se
indican entre paréntesis los valores de presién a los que se determinaron los datos de solubilidad.
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Finalmente, los datos de solubilidad reportados por Miller et al. (1998) fueron obtenidos
con un método dindmico, el cual permitié que las determinaciones se realizaran como funcién de
la temperatura y de la presion. El analisis de las disoluciones acuosas se efectué por una técnica

de extraccidn con disolventes seguida por un analisis por cromatografia de gases.

Tabla 4.7. Datos experimentales de solubilidad en agua, S,, de pireno como funcién de la temperatura.

/K  S,x10°/(g-or% T/K  S.x10°/(g-m?) T*/K  S,x10°/(g-m?)

Schwarz (1977)" Wauchope y Getzen (1972) May et al. (1978b)*
2854 546106 295.4 127+3 281.69 552+1.1
288.7 68.5+0.6 307.7 231£5 283.54 50.7+1.2
290.6 79.1+1.0 317.9 395+5 286.65 69.8+ 1.4
293.5 92408 323.3 556+ 12 . 287.61 73.6+1.5
296.2 1169412 3288 740 + 12 289.85 834+ 1.7
296.5 117.7+£0.6 329.2 728.0 291.2 90.0 + 1.8
298.2 1294+ 1.0 333.9 919 + 31 294.68 109.4 +2.2
299.4 1442+ 1.4 338.4 1252 + 14 298.15 131.8+2.6
299.9 1452408 345.1 1809 + 29 298.70 1356 2.7
301.7 163.7+ 1.6 3479 2145 + 35 300.51 148.6 + 3.0
304.5 188.1+2.0 ¥Control de temperatura=+ 0.5 K 30281 - 166.2%3.3

YControl de temperatura=+ 0.1 K 305.43 1874 +3.7

¥Control de temperatura = £ 0.05 K

™/K S, x 10°/ (g-m) T/ K S, x 10°/(g-m™)
May et al. (1983)* Miller et al. (1998)7
277.85 492+ 1.0 298 135 + 4 (101.325 kPaj)®
282.65 58.5+1.2 298 120 + 6 (4154 kPa)
28745 71.9+ 1.4 323 421 + 11 (4256 kPa)
291.85 932+1.9 373 9562 + 531 (4053 kPa)
294.35 108.8 +2.2 373 8287 + 382 (20265 kPa)
298.65 1355427 373 1062 + 64 (40530 kPa)
303.05 1692 +34 *Mackay y Shiu (1977). -

*Control de temperatura = = (.05 K “Control de temperatura = *-0.1 K.

"Datos determinados con el método del matraz agitado. *Datos determinados con el método de la columna
generadora. “Datos determinados con un método basado en un principio similar al de la columna generadora, se
indican entre paréntesis los valores de presidn a los que se determinaron los datos de solubilidad.
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Una comparacién de los datos de S,, obtenidos en este trabajo, para antraceno y pireno, con

valores previamente reportados se presenta en las figuras 4.2 y 4.3, respectivamente,
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Figure 4.2 Solubilidad en agua de antraceno como funcién de la temperatura. (®) Wauchope y Getzen
(1972), (A) Mackay y Shiu (1977), (&) Schwarz (1977), (A) May et al. (1978a), (O) May et

al. (1978b), (CC) May et al. (1983), () Billington et al. (1988), (@) Miller y Howthorne (1998)
[datos determinados como funcion de la presion; (298.15 K, 4965 kPa), (323.15 K, 5066 kP'a)],
(D) Este trabajo.

Como se observa en estas figuras, a pesar del numero relativamente grande de estudios

reportados, muchos de los resultados experimentales publicados sélo muestran una concordancia
parcial entre si. Esta falta de concordancia es ocasionada principalmente por la diferencia en las

metodologias experimentales empleadas en la determinacién de cada conjunto de datos.

Por ejemplo, es ficil apreciar que los datos de S, reportados por Schwarz (1977) para
antraceno (tabla 4.6, figura 4.2), son sistematicamente mayores y presentan una mayor
dispersidn, que los reportados por May et al. (1978a; 1983), sobre todo a temperaturas inferiores -

a 298.15 K. A temperaturas mas altas (> 308.15 K}, los resultados reportados por Wauchope y-
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Getzen (1972), también son méas grandes que los datos determinados mediante un método de

columna generadora.

Por otra parte, la dispersién de los datos de solubilidad determinados por Schwarz (1977)
para pireno parece ser menor que la observada en el caso del antraceno (tabla 4.7, figura 4.3).
Sin embargo, dichos valores tampoco comparan satisfactoriamente, dentro de su incertidumbre
experimental, con los datos determinados a partir de un método de columna generadora (este
trabajo, Mﬁy et al., (1978b, 1983). Al igual que en el caso de antraceno, los datos de solubilidad
reportados por Wauchope y Getzen (1972) también son mas grandes que los determinados en

este trabajo, y que los reportados por May et al., (1978b; 1983).
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Figure 4.3 Solubilidad en agua de antraceno como funcion de la temperatura. (%) Wauchope y Getzen
(1972), (A) Mackay y Shiu (1977), (9) Schwarz (1977), (O) May et al. (1978b), (CJ) May et

al. (1983), () Billington et al. (1988), (@) Miller y Howthorne (1998) [datos determinados
como funcion de la presion; (298.15 K, 4154 kPa), (323.15 K, 4256 kPa)], (L_

Este trabajo.

Con respecto a los datos de Miller et al. (1998), presentados en las tablas 4.6 y 4.7, éstos

fueron determinados también como funcién de la presion. Se ha establecido que el hecho. de
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mcrementar la presién del agua, a temperatura constante, provocé un incremento en su constante
dieléctrica, € (Miller et al., 1998), por lo que se puede esperar que las determinaciones
experimentales de S, efectuadas a presiones elevadas, a una temperatura dada, conduzcan a
valores de solubilidad mas bajos. Por ejemplo, R6Bling y Frank (1983) han determinado, que en
el caso del antraceno su solubilidad en agua a 423 K y 6080 kPa es de 5660 x 10”® en fraccion
molar (e = 44). Cuando la presion del sistema se incrementa a 288,776 kPa, manteniendo la
temperatura constante, el valor de la solubilidad en agua disminuye a 608 x 10 (e = 51); es
decir, hay una disminucién de aproximadamente 1 orden de magnitud en la solubilidad molar de

este HAP en agua

Si se analizan los datos de solubilidad para antraceno reportados por Miller et al. (1998)
(tabla 4.6) se observa que a 298.15 K, no existe diferencia significativa entre el valor de S,
determinado a la presion ambiental (101.325 kPa), y el valor de solubilidad determinado a una
presion 40 veces mayor (4,965 kPa). El dato de S, a presién ambiental empleado por
Miller et al. (1998) en su-comparacién fue un valor determinado por Mackay y Shiu (1977), a
partir de un método de matraz agitado. Sin embargo, como se observa en la tabla 4.6. este valor
es aproximadamente dos veces mas grande que los datos determinados por otros autores a 298 K

-y presion atmosférica.

Con respecto al valor a 323 K, se observa que el dato de solubilidad determinado por Miller
et al. (1998) a 5,066 kPa es aproximadamente 20 % menor que el valor determinado en este
trabajo a 323.07 K y presién ambiental (tabla 4.5). Es decir; en este segundo caso si se aprecia
una disminucién en la solubilidad del soluto como resultado del incremento de la presidn a

lemperatura constante.

Los datos reportados por Miller et al. (1998) presentados en la tabla 4.7, muestran el efecto
de la presién sobre la solubilidad en agua del piretio. A 298 K la solubilidad, determinada a
presion ambiental, es apenas ligeramente superior que la solubilidad obtenida al incrementar la
presién del sistema en aproximadamente 40. veces. A 373 K y 4053 kPa, la solubilidad del
pireno en agua es de 9.562 g'm”. Cuando la presién se incrementa en un factor de 5, hasta

20,265 kPa, el proceso resulta en una reduccién en la solubilidad de aproximadamente 13 %
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(S, = 8,287 g'm™). Un incremento adicional en la presién hasta alcanzar 40,530 kPa provoca

- una disminucién sustancial adicional en la solubilidad del pireno en agua.

Aun y cuando los datos de solubilidad reportados por Miller et al. (1998) fueron
determinados como funcién de la presion, se incluyerbn en la comparacion presentada en las
tablas 4.6 y 4.7, asi como en las figuras 4.2 y 4.3, debido a que estos autores establecen que, en
general, el intervalo reducido de presiones utilizadas en su trabajo tuve poco efercto sobre la
solubilidad de los HAPs. Sin embargo, .como se evidencia de la discusion anterior, aun a estas
presiones, este parametro si tiene un efecto importante sobre la solubilidad en agua de los

solutos hidrofobicos estudiados.

Como se observa en las figuras 4.2 y 4.3, los resultados experimentales de S, obtenidos en
este trabajo para antraceno y pireno comparan satisfactoriamente con los resultados
experimentales reportados por May et al. (1978a,b; 1983), e inclusive por Schwarz (1977), aun y
cuando los datos reportados por este 1iltimo autor parecen estar sobrestimados para el caso de

anfraceno, particularmente a temperaturas inferiores 2. 298.15 K.

Los datos de solubilidad en agua como funcidén de la temperatura reportados por
May et al. (1978a), May et al. (1983} y por Schwarz (1977) se ajustaron, por separado, a una
ecuacion polinomial con la finalidad de generar expresiones utiles pﬁra estimar datos de
solubilidad como funcién de la temperatura y compararlos con los valores experimentales
obtenidos en este trabajo. Los pardmetros de las ecuaciones antes mencionadas se muesiran en

las tablas 4.8 y 4.9 para los casos de antraceno y pireno, respectivamente.

Para el caso de los datos reportados por May et al. (1978a) y por May et al. (1983), una
ecuacién de segundo grado es suficiente para ajustar el comportamiento de los datos
experimentales de solubilidad, tanto para antraceno como para pireno. La desviacidn entre los
valores experimentales y los calculados para los dos HAPs, empleando ecuaciones de segundo y
tercer grado, es esencialmente idéntica. Por otra parte, los datos reportados por Schwarz (1977)
para antraceno presentan un comportamiento menos regular, por lo que fue necesario ajustar
estos datos a una ecuacion de tercer grado a fin de obtener un mejor ajuste de los datos
experimentales. Sin embargo, sus datos experimentales de S,, para pireno pueden ser ajustadoé

apropiadamente con un ecuacion de segundo grado.
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Tabla 4.8. Coeficientes de las ecuaciones de ajuste de datos experimentales reportados en la literatura
- de la solubilidad en agua, S, (10°/ g-m™), como funcién de¢ la temperatura, T (K), para

antraceno.

Parametros de la ecuacion: S, = a + b (7-273.15) + ¢ (T-273.15)* + d (1-273.15)

Referencia teﬁ;f};ﬁ?jﬁ( a b ¢ d n | S ujus
May et al.(1978a) 278.35 - 301.85 1205 -0.0685  0.0546 0 7 1.6
May et al. (1983) 278.35-302.45 12.61  -0.1593  0.0569 O 11 0.8
Schwarz (1977) 281.75-304.25 1.27 3.8005 -0.2001  0.0047 13 22

S, €8 la desviacion estandar obtenida en el ajuste de los datos. Para las tres ecuaciones S, y 5, estén expresada en 10% 7 (g« nr

jus
) ¥ Ten K; n representa ¢l mimero de puntos empleados en el ajuste.

Tabla 4.9. Coeficientes de las ecuaciones de ajuste de datos experimentales reportados en la literatura

de la solubilidad en agua, S, (10° / g-m™), como funcién de la temperatura, T (K), para

pireno.

Pardmetros de la ecuacién S, = @ + b (£-273.15) + ¢ (+-273.15)

. Intervalo de _ .
Referencia temperatura / K a b c n Sojus .
May et al. (1978b) 278.15 - 308.15 44.43 -0.0495 0.1372 12 2.2
May et al. (1983) 277.85 - 303.05 46.89 02077  0.1442 7 1.1
Schwarz (1977) 285.35 - 304.15 33.79 -0.4587 0.1740 11 2.4

§,,s €5 la desviacion estindar obtenida en el ajuste de los datos. Para las ires ecuaciones S,, y S, estdn expresada en 10° / (g - nw

ajns
*}y Ten K; n representa el nimero de puntos empleados en el ajuste.

Empleando las ecuaciones derivadas del ajuste (tablas 4.8 y 4.9), sc estimaron datos de S,
para antraceno y pireno a las temperaturas estudiadas en este trabajo. Los valores estimados, asi
como-los datos experimentales determinados en este proyecto de investigacion, se comparan en

las tablas 4.10 y 4.11, respectivamente.
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Tabla 4.10. Datos experimentales de S, para antraceno determinados en este trabajo y su
comparacion con datos estimados a partir de las ecuaciones derivadas de los datos de

May et al. (1978a) y May et al. (1983).

S, x10°/g-m” S, x100/g-m” S,x 10°/g.m?

T/K Datos experimentales Datos estimados Datos estimados

Este trabajo May et al. (1978a) May et al. (1983)
282.09 . 15.4+£02 15.8+0.3 15703
284.72 © 183403 18.6+£04 18404
286.54 19.7+£0.2 209+04 20.7+£04
289.03 24509 247105 244405
291.74 287403 29.6 + 0.6 293406
295.69 37.5+£0.7 382+0.8 3791038
297.76 4331+1.0 434109 432+0.9
300.25 504+14 503+1.0 50.1+£1.0
301.35 53.8£0.5 53.5+ 1.1 534111
302.27 56.3+0.5 _ 562+ 1.1
303.68 63.1+1.1 e ——

El error en la estimacion de datos de solubilidad a partir de la correlacion obtenida después
de ajustar los valores experimentales de S,, como funcidén de la temperatura reportados por May

ct al. (1978a) y May et al. (1983) fue de 2.1 % y de 2.0 %, respectivamente. Este etror, £, se

estimé a partir de la expresion: £

s = ayauon) Gad/ Jn ), donde ¢ es el valor de la ¢ de Student
con n-1 grados de libertad (» = ntmero de valores experimentales de S,) y un nivel de

significancia del 95% (Miller y Miller, 1988). s, representa la desviacion estandar obtenida en

ajus
el ajuste de los datos experimentales de S, como funcion de la temperatura. El error en la
estimacién de datos de solubilidad a partir de la correlacion obtenida del ajuste de los valores
experimentales de S, como funcion de la temperatura reportados por Schwarz (1977) para
pireno fue de 2.5 %. Para el caso de antraceno no se estimaron datos a pzirtir de la ecuacién
obtenida en el ajuste de los valores experimentales de Schwarz (1977) ya que como se aprecia e;l

la figura 4.2 evidentemente estos valores estan sobrestimados.
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Tabla 4.11. Datos experimentales de S, para pireno determinados en este trabajo, y su
comparacion con datos estimados a partir de las ecuaciones derivadas de los datos de

May et al. (1978b; 1983) y Schwarz (1977).

S, x10°/g-m"
Datos estimados

S, x10%/g-m?®
Datos estimados

Sy x10°/g-m? S, x 10°/g-m>
T/K  Datos experimentales  Datos estimados

Este trabajo May et al. (1978) May et al. (1983) Schwarz (1977)

281.69 474417 552+ 1.1 55.6+ 1.1 42.6%1.1
283.54 56.60.5 59.7+12 60.3%1.2 47.8+12
286.65 634+ 1.8 69.8+ 14 70.4 % 1.4 593+1.5
287.61 69.3+0.5 73.6+1.5 740+ 1.5 63.5+1.6
289.85 80325 834+17 83.6+1.7 74.6+1.9
291,20 87.0+ 1.9 90.0+ 1.8 90.1+ 1.8 82.2+2.1
294.68 1084207 109.4+2.2 1093 +2.2 104.6 % 2.6
298.70 132.6 £ 1.6 135.6+2.7 135.7+£2.7 135.6 + 3.4
300.51 150.0 + 0.7 148.6 + 3.0 1492+ 3.0 151.5+3.8
302.81 167.9 + 1.4 1662 +3.3 167.6+3.4 173.3£43
305.43 192.1+3.3 — — —

La comparacién de 20 datos experimentales de S, determinados en este trabajo para
antraceno y pireno, con valores estimados a partir de las ecuaciones de ajuste derivadas de los
datos reportados por May y colaboradores (tablas 4.10 y 4.11) mostré una concordancia
promedio de + 1.1 % (en el intervalo de temperatura comprendido entre 278.15 y 303.15 K).
Esta congruencia radica en gran parte, en el hecho de que los dos conjuntos de datos de S, se

determinaron empleando el método de la columna generadora.

Los datos de soluﬁilidad en agua de pireno determinados en este trabajo también comparan
satisfactorlamente con los valores estimados a partir de la ecuacién de ajuste de los datos
experimentales de Schwarz (1977). Una comparacién de 10 valores de solubilidad obtenidos
experimentalmente en este trabajo con datos estimados a partir de la ecuacidén de ajuste antes

mencionada mostré una concordancia promedio de + 3.4 %.

Después de comprobar el funcionamiento apropiado del dispositivo y de la metodologia
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instrumentados, para determinar datos precisos y exactos de solubilidad en agua de sustancias
altamente hidrofébicas, éstos se emplearon para determinar valores de S, como funcion de la
temperatura, de compuestos organicos que por sus propiedades fisicoquimicas y de toxicidad
presentan un gran interés de cardcter ambiental, pero cuyos valores de solubilidad en agua no
han sido determinados hasta ahora. Las sustancias estudiadas, fueron el 9,10-dihidroantraceno
(910DHAn), el 9,10-dihidrofenantreno (9,10DHFe), el m-terfenilo (m-Ter) y el guaiazuleno
(Guai). Los valores de S,, determinados en este trabajo para estas sustancias se presentan en la

tabla 4.12.

Akiyoshi et al. (1987) han determinado la solubilidad en agua, a 298.15, de m-terfenilo,
empleando un método experimental en el cual las disoluciones acuosas del HAP se generaron
haciendo burbujear aire dentro del soluto en estado liquido y transfiriendo la corriente gaseosa
resultante hacia un recipiente con agua, cuya temperatura estaba regulada dentro de £ 0.1 K. El
analisis de las disoluciones acuosas generadas se realizé a través de un proceso de extraccion en
fase liquida, empleando cloroformo como disolvente de extraccidn. Después de eliminar trazas
de humedad en las muestras extraidas, mediante sulfato de sodio anhidro, el soluto se cuantifico

por un método espectrofotométrico (Sanemasa et al., 1982).

El valor de S, para m-terfenilo a 298.15, reportado por Akiyoshi y colaboradores es de
(1510.8 + 4.6) x 10” g-cm™. Este valor es apreciablemente mayor que el valor de (29.86 + 0.92)
x 107 grem” determinado a 298.14 K en este trabajo (tabla 4.12). Es importante mencionar que
estos autores indican que para otros HAPs estudiados por ellos, su método tambien da valores de
S, apreciablemente mas altos que aquellos determinados por el método de la columna
generadora. Por otra parte, sus valores experimentales de solubilidad muestran buena
concordancia con otros valores reportados en la literatura determinados a partir de la técnica del
matraz agitado. En funcién de esto se puede concluir que aparentemente el método de
Akiyoshi et al. (1987) carece, al igual que el método del matraz agitado, de la capacidad para
generar disoluciones acuosas perfectamente saturadas de los solutos hidrofébicos. Esto, aunado
al hecho de que su metodologia analitica de extraccidn y analisis no parece ser las mds.
apropiada para el estudio de hidrocarburos aromaticos polinuclearcs, permite concluir que el
dato de S, determinado en este trabajo para m-terfenilo es mas exacto que el reportado

previamente por Akiyoshi y colaboradores.
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Tabla 4.12. Datos experimentales de solubilidad en agua S, como funcién de la temperatura,

para 9,10-dihidroantraceno, m-terfenilo, 9,10-dihidrofenantreno y guaiazuleno.

9,10-Dihidroantraceno m-Terfenilo
T IK S, x 10*/ (g'm™) 7K S, x 10/ (g'm®)
278.12 4632 £83 278.00 8.94+ 032
27901 47131146 280.79 11.65 £.0.38
281.41 5239+ 10.5 28495 11.91 4 0.27
284.11 5958+ 12.5 288.13 18.20 + 0.46
28521 637.5 % 16.6 293.10 21.77 +0.50
288.11 765.6 £ 14.5 298.14 29.86 + 0.92
291.16 890.1 + 16.9 303.15 40.73 £ 0.93
294.12 1043.3 + 8.3 308.15 5332+ 1.19
297.75 13268+ 18.6 . 313.22 73.81 +2.39
29941 14383+ 15.8 318.22 94.58 + 0.81
30221 - 16864 +50.6 323.13 113.60 + 2.78
30582 2003.4+32.1
309.44 2314.1 £ 11.6
313.17 2693.4 + 48.5
9,10-Dihidrofenantreno — Guaiamleno
Tt /K S, x 10°/ (grm™) ¢ /K S, x 10°/ (g'm™)
277.96 2486 + 71 277.62 489.1 £ 14.1
279.15 2577 + 68 279.28 4945+ 14.1
283.82 2899 + 109 281.82 503.6 £17.2
288.05 3320 + 62 283.84 5187+ 15.3
203.14 3984 + 186 288.14 555714
298.16 4167 + 103 293.14 598.9+ 19.1
308.02 5229 + 238 - 29812 660.9 + 19.2
311.05 5612 + 146 | 298.15 662.0 + 16.3
303.13 6912 5.3

% Control de temperatura =+ 0.02 K
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Una investigacién bibliografica exhaustiva indic6, que hasta ahora no han sido reportados
otros datos de solubilidad para el m-terfenilo ni para el resto de los hidrocarburos aromaticos

polinucleares presentados en la tabla 4,12,

El comportamiento de la solubilidad como funcién de la temperatura para todos los
hidrocarburos aromaticos polinucleares considerados en este estudio se presenta en la figura 4.4.

Se incluyen los datos para antraceno y pireno, presentados en las figuras 4.2 y 4.3, Unicamente

con fines de comparacion
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Figura 4.4 Solubilidad en agua como funcion de la temperatura de los HAPs considerados en este
estudio. A 9,10-Dihidroantraceno; € m-Terfenilo; @ 9,10-Dihidrofenantreno; O Guaiazuleno;
0 Antraceno; M Pireno; & Fenantreno (May et al., 1978a; May et al., 1983).

Debido a la diferencia en la magnitud de los valores de solubilidad de los HAPs
presentados en la figura 4.4 es mas fécil efectuar un analisis comparativo de su comportamiento
si s¢ grafica el logaritmo natural de la solubilidad, expresada en fraccion molar, [In (S, /x)],
como funcién del reciproco de la temperatura (1/T), expresada en K. El comportamiento del

In (S,/x) como funcién de 1/T para los HAPs considerados en este estudio se presenta en la

figura 4.5.
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Figura 4.5 Variacién del logaritmo natural de la solubilidad (expresado en fraccién molar) como
funcién del reciproco de la temperatura para diversos HAPs considerados en este estudio.

A 9,10-dihidroantraceno; ¢ m:terfenilo; @  9,10-dihidrofenantreno; O guaiazuleno;

[0 antraceno; W pireno; & fenantreno (May et al., 1978a; May et al., 1983).

Este tipo de representacion de los datos de solubilidad es muy 1til, ya que como se indicara
posteriormente, los resultados de la correlacion de los datos de In (S, /x) vs 1/T se pueden

emplear para derivar pardmetros termodindmicos tales como la entalpia y la entropia de

disolucion de los compuestos considerados

4.3. Comportamiento de 1a solubilidad en agua de los HAPS, como funcion de la

temperatura.

La estructura guimica, férmula, masa y volumen molar de los hidrocarbures aromaticos

polinucleares presentados en las figuras 4.4 y 4.5 se muestran en la tabla 4.13,
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Tabla 4.13 Estructura quimica, férmula, masa y volumen molar de hidrocarburos aromaticos

polinucleares
HAP Estructura quimica Férmula Masamolar  Volumen molar® /
molecular em’  mol’!
Antraceno CuH,o 17823 197
Fenantreno OGQ C,H,, 178.23 199
9,10-Dihidroantraceno CuHp, 180.25 204
9,10-Dihidrofenantreno Q. CoHy 180.25 207
Guaiazuleno CsH g 198.31 : 259

Pireno ' ‘O CigHyq 202.26 214

m-Terfenilo CisHys 230.31 273

as;

* Volumen molar en el punto normal de ebullicién, determinado por el método de LeBas (Reid et al., 1987).

Como se observa en las figuras 4.4 v 4.5 la solubilidad de los HAPs en agua esta
fuertemente influenciada por la temperatura, asi como por la estructura molecular del compuesto
considerado. Con respecto a la temperatura es evidente que, para todos los HAPs considerados,
un incremento en ésta provoca un aumento en la solubilidad. En algunos casos, el aumento de la
solubilidad es muy pronunciado, mientras que en otros es solo ligeramente perceptible. Por
cjemplo, en el caso del antraceno (tabla 4.5) el valor de su solubilidad en agua a 282 K se
incrementa en mas de 13 veces con un incremento de apenas 1.17 veces en la temperatura. Un

comportamiento similar se observa en ¢l caso de m-terfenilo (tabla 4.12). Su solubilidad en agua
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a 278 K se incrementa en aproximadamente 13 veces con un incremento de apenas 1.16 veces.en
la temperatura. Sin embargo, en ofros casos como el del guaiazuleno su S, a 277 K se
incrementa Uinicamente en 1.4 veces cuando su temperatura se incrementa en aproximadamente

1.09 veces.

En el caso del 9,10-dihidroantraceno y del 9,10-dihidrofenantreno el incremento de la
solubilidad con la temperatura también es menos pronunciado que €l observado en los casos del
m-terfenilo y del antraceno. La solubilidad en agua del 9,10-dibidroantraceno se incrementa en
apenas 5.8 veces cuando la temperatura se incrementa en 1.12 veces (desde 278 hasta 313 K).
Para el caso del 9,10-dihidrofenantreno el valor de S, crece unicamente en 2.3 veces cuando la

temperatura se incrementa en 1.12 veces, desde 278 hasta 311 K.

Aparte del efecto de la temperatura sobre la solubilidad, existe otro comportamiento muy
interesante de remarcar, relacionado con la estructura quimica de la molécula. Por ejemplo,
cuando los datos de solubilidad en agua de 9,10-dihidroantraceno se comparan con los valores
correspondientes de su compuesto homélogo insaturado, antraceno, se observa que los primeros
son notablemente mas altos que los segundos, ain y cuando el volumen molar del antraceno es
ligeramente menor que el del 910DHAn (tabla 4.13). Efectuando un analisis comparativo -enfre
los valores de S, de antraceno y 910DHAn se¢ observa que a las temperaturas de
aproximadamente 284, 291, 302 y 313 K ¢l 9,10-dihidroantraceno es aproximadamente 32.6, 31,

30y 23.5 veces mas soluble que el antraceno, respectivémente.

Un comportamiento anélo go al antes descrito se presenta entre la variacion de la solubilidad
en agua como funcion de la temperatura del 9,10-dihidrofenantreno y del fenantreno (May et al.,
1978a; 1983). En este caso la diferencia entre las solubilidades en agua del compuesto dihidro y
del compuesto insaturado es menos. grande que en el caso de los antracenos. Por ejemplo, a 278
y 298 K (tabla 4.12; May et al., 1978a; 1983) la solubilidad en agua del 9,10-dihidrofenantreno
es 6.8 y 4.1 veces mayor, respectivamente, que los valores correspondientes de S, para
fenantreno; a pesar de que el volumen molar del compuesto dihidro es ligeramente mayor que el

del compuesto homologo mas insaturado (tabla 4.13).

Lo anterior pone de manifiesto que en el caso de los pares de compuestos antracénicos y

fenantrénicos considerados, la saturacién parcial de la molécula del HAP hace mas favorable el

140




Capitulo 4. Resultados Experimentales y Discusion

proceso de disolucion.

Otro comportamiento interesante de remarcar es el hecho de que aun y cuando el anfraceno
y el fenantreno son compuestos isoméricos, con voliimenes molares aproximadamenie iguales
(tabla 4.13), su solubilidad en agua es apreciablemente diferente. El mismo comportamiento se
observa en el caso del 9,10-dihidroantraceno y el 9,10- dihidrofenanireno. En los dos casos

mencionados, los isdmeros fenantrénicos son més solubles que los 1s6meros antracénicos.

Algunas teorias para explicar la solubilizacion de hidrocarburos aromaéticos en agua
(Bohon y Clausen, 1951; Shinoda, 1977; Futoma et al., 1981) consideran dos mecanismos
respdnsable_s del proceso de solubilizacién. Por una parte se considera que existe una etapa
(asociada con un calor de solucién positivo) que involucra un proceso de rearreglo en la
estructura del agua a fin de crear una cavidad que permita al hidrocarburo entrar en disolucion.
Existe otra etapa (asociada con un calor de solucién negativo) en la que se considera que la
estructura del agua se acomoda para crear mas orden, a través de la formacion de una red de
enlaces por puentes de h{drégeno alrededor de la molécula del hidrocarburo. Este rearreglo se
complementa con la interaccion, probablemente débil, entre los electrones m de los anillos

aromaticos y los atomos de hidrégeno del agua.

Como se desprende del analisis comparétivo antes efectuado entre el comportamiento de la
solubilidad en agua de antraceno y fenantreno, de antraceno y pireno asi como entre
9,10-dihidroantraceno y 9,10-dihidrofenantreno, el incremento en el tamafio de la molécula no
necesariamente implica una reduccion en la solubilidad del soluto a una temperatura dada. Este
fenémeno se evidencia de una manera mas clara cuando se efectiia un analisis comparativo entre
la solubilidad del pireno y del antraceno. Como se aprecia en la tabla 4.13, el pireno posee 2
atomos de carbono mas que el antraceno, asi como una masa y un volumen molar mayores que
' =1 05.18)

es mas grande que el de antraceno (K,,,; = 10***) (Mackay et al., 1992b). En funcién de esto

los de este HAP; adicionalmente, el coeficiente de reparto octanol-agua de pireno (K, ;
podria esperarse una mayor hidrofobicidad y por tanto una menor solubilidad en agua, a una
temperatura dada, del HAP pireno. Sin embargo, como se aprecia en la tabla 4.5 asi como en las
figuras 4.4 y 4.5, dentro de todo el intervalo de temperatura estudiado en este trabajo, el

antraceno exhibe siempre una solubilidad menor que la pireno. A 286, 289, 291 y 300 K el
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piteno es aproximadamente 3.2, 3.3, 3.0 y 3.0 veces mas soluble que el antraceno,

respectivamente.

Lo anterionnente discutido pone de manifiesto que ademas de las interacciones entre el
soluto hidrofébico y el agua existen otros factores que gobiernan ‘el comportamiento de la
solubilidad de los HAP. Con el propésito de buscar una mejor comprension de este fenémeno se
efectué un estudio de las propiedades termodindmicas: entalpia, entropia y energia libre de
Gibbs para los procesos de vaporizacion, solvatacion y disolucion en agua de los hidrocarburos
aromaticos polinucleares considerados en este trabajo, a fin de analizar su variacién con el
tamafio molecular y establecer conclusiones respecto a los factores que rigen su comportamiento

de disolucion. Los resultados del estudio mencionado se presentan en el capitulo 5.

4.4, Correlacion de la solubilidad en agua de HAPs.

Miller et al. (1998) han propuesto una ecuacién para predecir 1a solubilidad en agua de
solutos hidrofdbicos a diferentes temperaturas a partir del conocimiento de un valor de

solubilidad a una temperatura dada. Esta ecnacion se expresa como:

, :
Inx;y = (?O] Inx; ez, _ (4.1)

donde x,, es la solubilidad expresada en fraccién molar a una temperatura dada I, y x;,, s

un valor conocido de solubilidad a una temperatura 7;, comunmente la temperatura ambiente.

Los valores de solubilidad predichos por la ecuacion 4.1 para los HAPs considerados en

este estudio se presentan en la tabla 4.14. En todos los casos el valor de x, ., empleado fue el

correspondiente a la temperatura més cercana a 298.15 K.
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Tabla 4.14. Comparacion de los resultados experimentales de solubilidad obtenidos en este’
trabajo para los HAPs considerados en este estudio con valores estimados a partir

de la ecuacion 4.1

Antraceno ' 9,10-Dihidroantraceno
T/K  S%x10°/x S x10°/x T/K 8% x10%/x S x10°/x
282.09 1.57 1.51 278.12 4.64 - 4.35
284.72 1.85 1.82 1279.01 4.72 4.59
286.54 2.00 2.07 281.41 5.25 5.30
289.03 2.49 2.46 284.11 5.97 6.21
291.74 2.90 295 285.21 6.39 6.63
295.69 3.80 .3.84 288.11 7.67 7.83
297.76° 4.39¢ 4.39 291.16 8.92 9.29
300.25 5.10 5.15 294.12 10.46 10.94
_301.35 5.46 5352 297.75% 13.30% 13.30
302.27 3.71 5.85 - 29941 14.41 14.52
303.68 6.41 6.39 302,21 16.91 16.80
308.02 9.00 8.33 305.82 20.06 20.19
313.06 11.70 11.24 309.44 23.18 2418
318.05 15.86 14.99 313.17 26.97 28.99
323.07 21.46 19.83
Pireno m-Terfenilo
T/K  S% x10°/x S x10°/x T/K S™x10°/x S¥ x10°/x
281.69 4.22 3.94 278.00 0.703 0.567
283.54 5.04 4.47 280.79 0.900 0.700
286.65 5.65 5.51 284.95 0.936 0.953
287.01 6.18 5.87 288.13 1.43 1.20
289.85 7.16 6.79 © 0 293.10 1.71 1.70
291.20 7.76 741 298.14° 2.39% 2.39
294,68 9.68 9.25 303.15 3.20 3.32
298.70° 11.85% 11.85 308.15 4.18 4,55
300.51 1341 13.24 313.22 5.79 6.21
302.81 15.02 15.19 318.22 7.43 8.35
30543 17.20 17.73 323.13 9.07 11.09
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Tabla 4.14 (continuacién). Comparacion de los resultados experimentales de solubilidad para los HAPs

considerados en este estudio con valores estimados a partir de la ecuacion 4.1

Guaiazuleno 9,10-Dihidrofenantreno

T/K = Six10%/x S¥ x10°/x . T/K ST x 107 /x S x 107/x
277.62 4.44 1.76 277.96 2.49 1.44
279.28 449 1.96 279.15 258 1.54
281.82 4,58 2.30 283.82 2.9 - 1.99
283.84 4,71 2.6l 288.05 3.33 - 249
288,14 3.05 3.39 293.14 3.99 3.25
293.14 | 5.45 4.54 298.16% 417 4.17
208.128 602 " 6.02 e
298.15 6.03 6.03

303.13 6.31 7.93

“Valores dé T, v X i(To) empleados en. la estimacion de los valores de solubilidad XyT) a las diferentes

temperaturas 7.

Tomando en cuenta la forma simple de la ecuacién 4.1 se puecle considerar que las
estimaciones de solubilidad efectuadas a partir de ésta son aceptables. Se observa para los casos
de antraceno, 9,10-dihidroantraceno y pireno que el error porcentual (estimado como

(S —S1Y /S *100) de las estimaciones de S, €s, en la mayoria de los casos, menor al

7.5 % en todo el intervalo de temperatura considerado. Este valor es inclusive menor gue los
p _ q

errores experimentales reportados en algunos trabajos (Mackay y Shiu, 1993).

En el caso del m-terfenilo el error en las estimaciones es ligeramente mayor. Sin embargo,
exceptuando a los datos estimados en los extremos del intervalo de temperatura la mayoria de
las estimaciones parecen ser de una exactitud aceptable. Para el caso .de las estimaciones de
solubilidad de guaiazuleno y 9,10—dihidr0fenaﬁtreno, la diferencia entre los wvalores
experimentales y los estimados se incrementa mas. Por ejemplo, para el caso de guaiazuleno la
estimacion de Sw' a 277 K muestra un error, con respecto al valor experimental, del 60 %. Sin
embargo, en el resto de las cstimaciones tanto para guaiazuleno como para
9,10-dshidrofenantreno los errores de éstas estan por debajo del 60 %, variando en promedio

alrededor del 31.45 %.
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A pesar de los errores grandes encontrados, sobre todo en el caso de las estimaciones de S,
de guaiazuleno y 9,10-dihidrofenantreno, es importante remarcar que para todos los HAPs
presentados en la tabla 4.14 las estimaciones efectuadas siempre fucron del mismo orden de
magnitud que los valore.s experimentales. En sus estimaciones de datos de solubilidad de
diversos HAPs, carbazoles, y propazinas empleando la ecuacién 4.1, Miller at al. (1998) han
reportado errores que varian entre 2 y 70%. Evidentemente errores de este orden de magnitud
son poco satisfactorios para las predicciones de solubilidad. Sin embargo -es importante
mencionar que en la literatura es posible encontrar atin dlferenc:las hasta del orden de 96 % entre
valores experimentales de S, reportados por diferentes autores (Billington et al., 1988; Shiu y
Ma, 2000). Por tanto, tomando en cuenta la forma simple de la ecuacidén 4.1, esta puede
utilizarse como una primera opcién cuando se necesite estimar datos de S,, en donde la exactitud
pueda relajarse ligeramente. Miller et al. (1998) han establecido que es posible refinar més las
ecuaéiones, como la 4.1, a fin de tener mayor exactitud en las estimaciones de S,; sin embargo,
se requiere disponer de mds datos experimentales de solubilidad. Se espera asi, que ademas de
servir para derivar parimetros termodinamicos .que permitan tener una mejor comprension del
comportamiento de disolucién en agua de sustancias hidrofébicas, los datos experimentales de
solubilidad determinados en este trabajo servirén en un futuro cercano para derivar nuevas
ecuaciones que permitan efectuar una estimaéién mas exacta de la solubilidad en agua de

sustancias altamente hidrofdbicas hasta ahora no estudiadas.

4.5. Coeficiente de reparto octanol-agua de n-hexano.

Empleando la metodologia experimental descrita en la seccidn 3.2, se comenzd un estudio
para determinar coeficientes de reparto octanol-agua de sustancias hidrofébicas. La primera
sustancia elegida fue el n-hexano. La seleccion de-esta sustancia se hizo con la finalidad de
evaluar la técnica instrumentada en este trabajo, ya que el proceso de reparto de este
hidrocarburo enire 1-octanol y agua ha sido estudiado por diversos autores (Sangster, 1989). En
una primera etapa se procedié a optimizar diversos parametros experimentales. Uno de los
primeros fue la saturacidon mutua de las fases organica (1-octanol) y acuosa empleadas en cada

determinacion experimental, a fin de alcanzar el equilibrio en el sistema de una manera mas
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rapida. Dado que el agua tiene una solubilidad en 1-octanol de 30.63 g-L", en tanto que el
1-octanol tiene una solubilidad en agua de 0.59 gL' (Doucette, 1985) es necesario tener en
cuenta que, cuando se emplea la técnica de la columna generadora para la determinacién de
datos de K, ;, el 1-octanol adsorbido sobre el soporte sélido puede agotarse eventualmente y
dificultar o impedir la determinacion de dichos datos. Por lo tanto se recomienda (Doucette,
1985; Danielsson y Zhang, 1996) saturar previo a cada determinacion, tanto la disolucion en
1-octanol del compuesto a estudiar (saturacién con agua) con la que se impregna inicialmente Ia
columna generadora, como el agua {saturacién con 1-octanol) que se hace circular a través del
soporte s6lido. Sin embargo, otros autores (Schantz, 1986) han reportado que a pesar de los
valores de solubilidad antes mencionados no es necesario efectuar una presaturacién previé de
las fases. La no presaturacion de las fases orgénica y acuosa antes de cada determinacién de X,

ow,i

se traduce en la disminucion de una etapa del procedimiento expertmental,
En funcién de la discusién anterior, se consideré necesario efectuar una evaluacion

preliminar que permitiera establecer la conveniencia o necesidad de realizar la etapa de

saturacién mencionada. Asi, empleando el procedimiento experimental antes descrito, y usando

octansl __
Cf -

una fase organica (con una 0.095 M) y una fase acuosa no saturadas, se procedié a

determinar el coeficiente de reparto de n-hexano. Después de efectuar la etapa de extraccion al

final del procedimiento experimental no se detecté la presencia de n-hexano en el extracto

analizado.

El mismo experimento se repiti6, pero empleando ahora una disoluciéon de n-hexano en

l-octanol (nuevamente con una C;’C"”w" =

0.095 M) previamente saturada con agua. La

saturacion de la disolucién se llevé a cabo poniendo a ésta en contacto con 2 ¢’ de agua grado
HPLC por cada 10 cm’® de disolucién y agitando muy suavemente la mezcla durante 5 minutos.
Asimismo, el agua empleada para realizar la elucion a través de la columna generadora también
se saturé previamente con l-octanol. Esta saturacion sc efectud poniendo en contacto 80 partes
de agua grado HPLC con 20 partes de 1-octanol (en una relacion volumen/volumen), y agitando
suavemente la mezcla en un embudo de separacion durante 20 mmnutos; posteriormente, la
mezcla se dejo en reposo durante dos dias antes de ser empleada. Una vez cargada la columna,

se hizo circular agua saturada con 1-octanol a través del soporte impregnado y se comenzo a
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monitorear la concentraciéon del hidrocarburo en la disolucion acuosa eluida de-la columna. A
diferencia del experimento en el cual no se saturaron las fases 1-octanol y agua, en esta segunda
prueba si se detectS la presencia de n-hexano en la disolucién acuosa. En funcién de lo anterior
se establecid que era indispensable efectuar una etapa de satiracion previa de las fases antes de

cada determinacion experimental,

Se observc') asimismo que la concentracién del hidrocarburo en la disolucién se niantuvo
constante en un intervalo de volumen comprendido entre 1 300 y 1,700 cm?®, tal y como lo

muestran los resultados presentados en la tabla 4.15.

Tabia 4.15. Coeficiente de reparto octanol-agua de hexano, a 298.15 K, determinado a partir de

una,'-Cf)'_cm'w’ =(.095 mol-L"!, y diferentes volimenes de elucién de la columna generadora.

V* / om’ Col Jmol L' C* /mol-L? K, log K,
1,300 0.095 (6.71%0.20) x 10 14158 4.151
1,700 0.095 (6.99+0.19)x 10° 13583 4.133

*Volumen de agua empleado para eluir la columna generadora

Ademas de determinar el volumen de agua necesario para eluir la columna generadora antes
de cada determinacion experimental, también se optimizé el flujo, las condiciones de extraccion

y las condiciones cromatograficas de analisis y cuantificacion del soluto hidrofobico estudiado.

Se ha reportado que el coeficiente de reparto de una sustancia entre dos fases inmiscibles es
funcién de la concentracion total de dicha sustancia-en el sistema (DeVoe et al., 1981; Schantz,
1986; Novak et al., 1987). Para el caso del coeficiente de reparto octanol-agua, se ha observado
que los valores de log K, muestran una disminucién cuando disminuye la concentracion del

soluto en el sistema, hasta que a condiciones de dilucidn infinita el valor de log K, ; alcanza un

DlVJ

minimo y se mantiene constante. Por esta razén se recomienda (DeVoe et al., 1981; Schantz,

1986) que en la determmacmn de valores de K, emf,oleando el método de la columna

generadora se utilicen concentraciones pequefias del soluto disuelto en 1-octanol, C,-"”‘_’”"’ .
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Para efectuar la determinacion del coeficiente de reparto octanol-agua del n-hexano en este
trabajo, se emplearon tres columnas generadoras diferentes. El soporte solido contenido en cada

una de éstas se impregné con una disolucion, en I-octanol, de n-hexano a diferente

concentracién CP“* . El valor de’ €/ empleado para cargar cada columna se diminuyd

gradualmente, de tal manera que a partir del valor de C” determinado en cada columna, a

298 K, se obtuvo un valor de X, ;. El coeficiente de reparto octanol-agua para el soluto

estudiado se obtuvo entonces por extrapolacidon, a dilucidon infinita, de los valores

experimentales de X, obtenidos a los diferentes valores de C?“™ en las tres columnas

w, i

empleadas, tal como se muestra en la figura 4.6

Log K,
A
LOg Kqu
LOg Kvw,_‘ *
LOg Kow,.f B
Log KDW,FL’(!
octenol
Dilugion - C C C ’ - CJ.
infinita ! 2 3

Figura 4.6. Determinacion del coeficiente de reparto octanol-agua por extrapolacion a dilucidn infinita

de datos experimentales de log K,,,,, determinados a diferentes concentraciones de C%“"

En la mayoria de los trabajos reportados en los que se determinan datos experimentales de

K,.; empleando el método de la columna generadora, se asume que a valores de

o

f [ - . _ . ) . . .y
C7™ inferiores a 10™ mol-L" el valor de K,,; deja de ser funcién de la concentracién, por la

que las extrapolaciones a dilucidn infinita suelen efectuarse a este valor de concentracion

(DeVoe et al., 1981; Schantz, 1986; Nofak et al.,, 1987). Desafortunadamente, a medida que
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disminuye el valor de C#™', la concentracién del soluto ¢n la fase acuosa que emana de la

“columna, C™®*, disminuye también, lo cual dificulta la cuantificacién del soluto disuelto en la
disolucién acuosa mencionada.

determinados en este trabajo para el n-hexano, a partir de

frowi

Los distintos valores de K

diferentes valores de Cf‘"‘“""’ , asi como el coeficiente de reparto octanol-agua obtenido por

extrapolacion a dilucidn irifinita de dichos valores se muestran en la tabla 4.16.

Tabla 4.16. Coeficiente de reparto octanol-agua, a 298.15 K, de n-hexano, determinado en

este trabajo y comparacion con otros valores previamente reportados en la literatura.

ceeamol | mol-L?! C ™ {mol'L" log K.
0.095 (6.851 £ 0.206) x 10° 4.14 +0.20
0.036 (2.718 £ 0.046) x 10° 412 +£0.15
0.016 (1.242 +£0.048) x 10° 4.11+0.13
0.001 4.10%+ 0.20

*Valor obtenido en este trabajo por extrapolacién a dilucién infinita tal y como se indica
en la figura 4.6.

log K,,,.; Método Referencia
experimental :
4.11 cG* Tewari et al. (1982)
411 CG* Wasik et al. (1981)
4.11 cG* Schantz y Martire (1987)
4.16 DCAY Schantz y Martire (1987)
420 DCAY Wasik et al. (1981)
4.25 DCA" " Berti et al. (1986).
4.00 +0.25 Sangster (1989)

#Columna generadora complementada por analisis por cromatografia de
gases. ¥ Valores estimados a partir de determinaciones de coeficientes de
actividad. *Valor recomendado en la compilacion de Sangsier (1989).
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En esta tabla se incluyen también, con fines comparativos, otros valores del coeficiente de
reparto octanol-agua, previamente reportados en la literatura. Como se observa, el valor de K,
determinado en este {rabajo compara satisfactoriamente, dentro de su incertidumbre
experimental, con otros valores previamente reportados en la lite_ratura_.' A pesar de que
tnicamente se determind un valor de coeficiente de reparto, s¢ puede apreciar que la
metodologia instrumentada parece ser apropiada para la determinacion de este pardmetro
ﬁsicoqﬁimico, por lo que puede ser empleada para la determinacion de datos de K, de
sustancias altamente hidrofdbicas, inclusive como funcién de la temperatura. Esto puede
permitir a la vez derivar parametros fisicoquimicos como entalpias de transferencia de los
solutos entre agua y 1-octanol, los cuales tienen una gran importancia desde ¢l punto de vista

industrial, ambiental y cientifico (Dewulf et al., 1999).
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Capitulo 5.
Andlisis termodindmico del proceso de disolucion en

agua de compuestos hidrofébicos.

a baja solubilidad de compuestos organicos en agua es un fendomeno natural bien
conocido; sin embargo, una comprension completa de su origen fisico, a un nivel
molecular, es ain cuestién de debate (Graziano, 1999). Este fenémeno, referido en
ocasiones como la hidrofobicidad del compuesto (Madan y Lee, 1994; Lee, 1994; Graziano,
2000) es uno de los fenémenos mas importantes que gobieman diversos procesos relacionados.

con el comportamiento de las moléculas organicas en los sistemas biolégicos.

Las interacciones hidrofobicas también juegan un papel muy importante en el
comportamiento ambiental de los compuestos orgénicos. Procesos tales como la disolucién de
dichos compuestos en agua, su reparto y destino final en otros compartimentos ambientales
(suelo, aire, sedimentos, etc.), asi como su toxicidad en ecosistemas acuaticos han sido descritos
y tratado de ser explicados en términos de las interacciones desfavorables de estas sustancias

con las moléculas de agua (Madan y Lee, 1994; Graziano, 1999).

El estudio termodinamico de disoluciones acuosas de solutos no polares ha demostrado ser
importante para la generacion de parametros utiles para interpretar las interacciones soluto-
soluto y soluto-disolvente. Por ejemplo, los valores negativos, aparentemente andmalos, de los

cambios de entropia durante la disolucién de gases no polares en agua (comparados con los
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valores positivos encontrados en otros disolventes), condujeron a Frank y Evans (1945) a
desarrollar el concepto de formacion de “icebergs” de moléculas de agua en contacto con solutos

no polares.

Es importante remarcar, sin embargo, que la comprensién del comportamiento
termodinamico de los sistemas acuosos antes mencionados no puede proporcionar por si sola
una descripcidn exacta de la naturaleza de las interacciones moleculares involucradas durante el
proceso de solvatacion hidrofobica. No obstante, la informacion generada a partir de esta
comprension puede ser util de diversas formas. Por ejemplo, el estudio de las propiedades
termodinimicas de sistemas relativamente simples ha servido para generar la informacién
necesaria para el desarrollo de reglas aditivas (basadas, por ejemplo, en €l nimero de atomos de
hidrégeno o de grupos metileno en una molécula hidrocarbonada) utiles para la prediccion del
comportamiento termodinamico de otros sistemas acuosos constituidos por moléculas mas
complejas. El conocimiento del comportamiento termodindmico de las disoluciones acuosas
también es util para la comparacién y validacion de resultados obtenidos a partir de
simulaciones computacionales o calculos tedricos. Cuando se dispone de informacién adicional,
tal como el area superficial de cavidad de los solutos, el conocimiento exacto del
comportamiento termodine’m_mico' de disoluciones acuosas se puede emplear para desarrollar
teorias que permitan alcanzar gradualmente una comprensién apropiada del fenémeno y la

naturaleza del proceso de solvatacion (Dec y Gill, 1985).

La medicion directa de los parametros termodinamicos (por ejemplo, a partir de
determinaciones calorimétricas) del proceso de disolucién de solutos no polares en agua es
dificil, debido principalmente a la baja solubilidad de muchos de estos solutos. Por esta razén,
para tales casos los parametros termodinamicos suelen derivarse a partir de otros parametros
experimentales relativamente mas faciles de ser medidos, tales como la variacion de la
solubilidad del soluto como funcién de la temperatura. Sin embargo, es importante tener en
consideracion que al derivarse por métodos indirectos, la exactitud y precisién de estos datos
pueden ser menores que la de los parametros termodinamicos obtenidos a partir de

determinaciones experimentales directas.
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En funcién de los argumentos antes indicados y haciendo uso de los datos experimentales
de solubilidad en agua como funcién de la temperatura presentados en el capitulo anterior;
complementados con valores para otras propiedades termodinimicas reportadas en la literatura
(o bien calculadas), se eétimaron diversos parametros termodinimicos involucrados en el
proceso de disolucién en agua, a 298 K, de moiéculas hidrocarbonadas. Entre los parametros
termodindmicos estimados se encuentran la entalpia, la entropia y la energia de Gibbs para los
procesos de vaporizacion, solvatacion y solucion de los hidrocarburos aromaticos polinucleares
considerados en este proyecto de investigacion. Por otra parte, se derivaron datos del coeficiente
‘de actividad a dilucién infinita, de la constante de la ley de Henry y del coeficiente de reparto
aire-agua (todos como funcién de temperatura), para algunos de estos compuestos. Se analiza el
comportamiento de los pardmetros termodinimicos antes mencionados como funcion del
volumen molar de los solutos. Los resultados obtenidos de este analisis se comparan con
resultados previamente reportados (Zhang y Gobas, 1995) para otro conjunto de compuestos
organicos de naturaleza altamente hidrofébica. Finalmente, con base en el andlisis previamente
descrito, se establecen conclusiones generales que, complementadas con resultados de
simulaciones computacionales o calculos teéricos pueden ayudar a comprender gradualmente,
sin ambigliedad, el proceso global de disolucién en agua de solutos organicos altamente

hidrofdbicos.

3.1. Propiedades termodinimicas y proceso de disolucion en agua de compuestos

hidrofobicos.

Los datos analizados por Frank y Evans en su anélisis clasico del comportamiento -
termodinamicos del proceso de disolucion de solutos no polares en agua (Frank y Evans, 1945),
consideraron unicamente la transferencia del soluto, en estado gas, a la disolucion (proceso de
solvatacion). Sin embargo, para el caso de un soluto liquido o sélido que se disuelve en una fase
liquida, el proceso de solvatacion es {nicamente una etapa dentro del proceso global de
disolucion. Como se ilustra en la figura 5.1, la disolucion de un soluto liquido o solido puede ser

considerada como la suma del proceso de vaporizacion (es decir, la transferencia del soluto
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s6lido o liquido hacia Ia fase gas) y de solvatacién (es decir, el proceso de transferencia de las
moléculas de soluto desde una posicién dada en la fase gas hasta otra posicidn dentro de la fase
liquida, a temperatura y presion -constante) (Privalov y Gill, 1988; Zhang y Gobas, 1995;
Ogawa et al., 1997}.

A partir de este esquema conceptual se puede establecer que, dentro del proceso global de
disolucic’m,' ademas de las interacciones soluto-disolvente y disolvente-disolvente, las
interacciones soluto-soluto, manifestadas en la relacion entre la energia libre de vaporizacion y
€l tamafio del soluto, también tienen una influencia significativa en la relacion existente entre el
tamafio del soluto y su solubilidad en agua. En otras palabras, el hecho de que la baja solubilidad
en agua de un soluto hidrofobico se asocie tradicionalmente con una “interaccion hidrofobica”
desfavorable entre el soluto y el agua, no implica necesariamente que, por ejemplo dentro de una
serie homologa, 1a disminucién progresiva de la solubilidad de los solutos, con el incremento de
su tamafio, sea linicamente debida a la mayor “hidrofobicidad” de los solutos mas grandes

(Zhang y Gobas, 1995).
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Figura 5.1. Diagrama esquemético de las interacciones moleculares involucradas en el proceso de

disolucion acuosa (Zhang y Gobas, 1995).

Como funcienes de estado, las tres propiedades termodinamicas basicas para el proceso de

AH,

disolucién en agua (AG .» AS;;) de un compuesto liquido o liquido subenfriado (para el

* 5,09

caso de sélidos) se pueden subdividir en las propiedades correspondientes para el proceso de
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vaporizacién (AG,,, AH,, AS,)), en donde el compuesto quimico abandona la fase liquida pura
(subenfriada) para entrar en la fasc gas y las propiedades correspondientes para el proceso de
solvatacioén (AG,,,, AH,,,; AS,,)), en donde el solute gaseoso es incorporado dentro de la matriz
de agua, tal y como se ilustra por el ciclo de la figura 5.2 (Privalov y Gill, 1988; Zhang y Gobas,
1995; Ogawa et al., 1997).

AGisot AHsot ASir . EBREULET
B Acuosa

\ AGsub

AHy A
AS ASe

Figura 5.2, Ciclo termodinamico para el proceso de disolucion en agua de una sustancia solida. Se
tlustran las contribuciones termodinamicas de la vaporizacion (AG,, AH,,, AS,)), 1a solvatacion
(AGW‘.,-, AH,,, AS,), la disolucion del soluto 1iquid0 (subenfriado) (AG,, AH., AS,), la
sublimacion (AG,,,;, AH,,,,» AS,s;) y la disolucién del soluto solido (AG,,,, AH, _ASSOI_,-). Los
estados estindar son dilucién infinita para la disolucion acuosa, la fase gas ideal a 1 atmosfera

para la fase vapor y el sélido o liquido (subenfriado) puro a 1 atmésfera y 298 K.

donde AG,;, AG

i

Es decir: AG ;= AG,; + AG

swiy

y AG,,; representan, a la energia libre de
solucion, de vaporizacion y de solvatacion, respectivamente. De manera similar, la entalpia
(AH, ;) v la entropia (AS, ) de solucidn estan relacionadas, respectivamente, a la entalpia (A, ) y

Vi

a la entropia (AS,;) de vaporizacién, asi como a la entalpia (Afi,,) y entropia (AS, ;) de

solvatacion. Es decir AH, ;= AH,,+ AH,,,y AS, ;= AS,,+ AS,, .

TESIS CON ™
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La interpretacion y los valores numéricos de las propiedades termodinamicas dependen de
la eleccion de los estados estandar, Seleccionando los estados estandar del soluto en cada fase
como se indica en la figura 5.2, es posible interpretar las propiedades termodinamicas de

vaporizacton (AG,, AH,; y AS,) y de solvatacion (AG,,, AH

5w i y ASs.v,i) €n tél’minos,
respectivamente, de las interacciones soluto-soluto en la fase liquido (subenfriado) puro y las

interacciones soluto-agua en disolucién acuosa a dilucién infinita (figura 5.1)

5.1.1. Determinacién de las propiedades termodinamicas de vaporizacion, solvatacion y

solucion en agua de hidrocarburos aromaticos polinucleares (HAPs). |

5.1.1.1. Estimacion de los pardmetros de fusion y solucion en agua de HAPs, a 298.15 K.

L.a mayoria -de los hidrocarburos aromaéticos polinucleares son compuestos solidos
cristalinos a temperatura ambiente y.su comportamiento en disolucion ﬁcuosa, a temperatura
ambiente, estd determinado por sus propiedades termodinamicas en el estado hipotético de
liquido subenfriado (Allen et al., 1999). Estas propiedades, las cuales sélo pueden ser estimadas,
tienen una gran importancia ¢én diversas dreas de interés. Por ¢jemplo, Yamasaki et al. (1982)
han encontrado que la distribucion de HAPs entre las fases gas y particula en la atmésfera es
directamente proporcional a su presion de vapor para el liquido subenfriado, P(/). Con respecto
a la remediacion de sitios contaminados con desechos peligrosos, se ha demostrado que la
concentracion de equilibrio de HAPs en alquitran de hulla también es proporcional a Pl)
(Peters ét al., 1996). En una escala mas grande, Mackay et al. (1992) han empleado valores

estimados de P,() para calcular la distribucion de HAPs entre diversos medios.

Como se ha indicado previamente, aun y cuando las propiedades termodinamicas de los
HAPs en el estado liquido subenfriado son de gran interés, éstas no pueden ser medidas
directamente. Sin embargo, pueden estimarse a partir de datos calorimétricos y/o mediciones de
la solubilidad en agua y la presién de vapor (sublimacién) como funcion de la temperatura. La
entalpia (AH, ), entropia (AS, ;) y energia libre de Gibbs (AG, ;) para ¢l proceso de disolucién de
compuestos en estado liquido se pueden estimar a partir de las ecuaciones 2.55 y 2.56
.- presentadas en el capitulo 2. Como se ha indicado previamente, las propiedades termodinamicas

A
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estimadas a partir de dichas ecuaciones representan la diferencia entre la propiedad del soluto i
en la disolucién y la propiedad del soluto en estado puro. Por tanto, las propiedades
termodinamicas del proceso de solucion son fundamentalmente similares a las propiedades

termodindmicas molares parciales de exceso del compuesto i (Tsonopoulos, 2001); por ejemplo,
en el caso de la entalpia se tiene que AH,, = H;*. Por razones de simplicidad, en este capitulo se

hace uso de la notacidn; AH, AS y AG para expresar las diversas propiedades termodinamicas

consideradas,

Para el caso de compuestos organicos en estado solido es importante tener en consideracion
que la solubilidad del estado hipotético del liquido subenfriado difiere de la solubilidad del
compuesto puro por una cantidad proporcional a la energia requerida para efectuar su transicion
del estado solido al estado liquido (Vadas et al., 1991). Por tanto, para este tipo de compuestos
se recomienda cfectuar la estimaciéon de los parametros termodinamicos del proceso de
disolucién en un disolvente (AH,, AS,; y AG,)) tomando en consideracién el efecto de los
parametros correspondientes al proceso de fusion, tal como se indica en las ecuaciones 5.1 a 5.3,

de la tabla 5.1 (Schwarzenbach et al., 1993; Zhang y Gobas, 1995).

Tabla 5.1. Ecuaciones empleadas en la estimacion de los parametros termodinamicos; AH, , AS, |y

AG, ;, del proceso de disolucion en agua de compuestos organicos

Proceso de Solucion de compuestos organicos en estado sélido

AG, ;= -RTlnx, - AG, (5.1)
AH Al Y
5 .= — _— _ . 2
1 8 (1/T) o (52)
r .
AH, .- AG,
AS"':_‘—T; (5.3
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En las ecuaciones presentadas en la tabla 5.1, x; representa la solubilidad en agua de i,
expresada en fraccion molar, T ¢s la tempefatura, R es la constante universal de los gases, en
tanto que AG, , AH, , AS;; representan, respectivamente, la energia libre, la entalpia y la
entropia para el proceso de fusidn. El valor de estos ultimos tres parametros, a una temperatura T’

dada, se puede estimar mediante las ecuaciones presentadas en la tabla 5.2.

Tabla 5.2. Ecuaciones empleadas en la estimacioén de los parametros termodinidmicos; AH; ;, AS; ; y

AG;,, del proceso de fusion compuestos organicos.

Proceso de Fusion de compuestos organicos

AG, ;=AH, ,~TAS, (5.4)
?:n .
AH, = AH, (T,)+ jf AC, dT (5.5)
All, (1) + AC
_ A m I
AS;  =— +L L dr (5.6)

m

En las ecuaciones presentadas en la tabla 5.2, AH, (7,) es la entalpia de fusién de i a la

temperatura de fusién 7,, y AC, es la diferencia en la capacidad calorifica del soluto 7 en el

estado solido y liquido.

En el calculo de las propiedades termodinamicas del liquido subenfriado algunos
invéstigadores omiten tomar en consideracion la correccion por la diferencia en las capacidades
calorificas, AC,, (Schwarzenbach et al., 1993; Gfanberg y Rasmuson, 1999), asi como la
influencia de la temperatura de fusion sobre la solubilidad. Este enfoque puede prbducir
‘aproximaciones razonables de las propiedades del estado liquido subenfriado Gnicamente para
los casos en los que las capacidades calorificas del liquido y del sélido son aproximadamente
iguales, o bien cuando la temperatura de fusién del compuesto considerado es muy cercana a la

temperatura ambiente. Desafortunadamente, en el caso de los HAPs, generalmente' las
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capacidades calorificas del liquido y del s6lido son substancialmente diferentes. De la misma
manera, las temperaturas de fusion de los compuestos de esta serie homdloga estan
generalmente muy por arriba de la temperatura ambiente. Por tanto, se espera que para esta
familia de compuestos quimicos la consideracién de la diferencia en las capacidades caloriﬁéas
antes mencionada conduzca a una estimacion mas exacta de las propiedades del liquido

subenfriado (Allen et al.,1999).

En funcion de las consideraciones anteriores, ¢l calculo de las propiedades termodinamicas
de fusion de los hidrocarburos poliaromaticos estudiados en este trabajo se efectué tomando en
cuenta Ja correccion correspondiente a la diferencia en capacidades calorificas. A fin de incluir
Iasr correcciones por capacidad calorifica en la estimacion de las propiedades del liquido
subenfriado a temperatura ambiente (298 K), se consideraron valores de C,, que abarcaron desde

temperaturas muy por debajo de 298 K (=~ 5 --10 K) hasta la temperatura de fusion.

Los datos de capacidad calorifica asi como de entélpia y temperatura de fusién necesarios
para calcular el valor de la integral en las ecuaciones 5.5 y 5.6 fueron obtenidos de la literatura,
Los datos para antraceno se obtuvieron de Goursot et al. (1970); de Wong y Westrum (1971)
para pireno; de Lee-Bechtold et al. (1979) para 9,10-dihidrofenantreno y de Chirico et al. (1987)

para 9,10-dihidroantraceno.

Para el caso de m-terfenilo y guaiazuieno no existen valores experimentales de C, (para la
fase liquida o sélida) o de entalpia de fusién reportados en la literatura; debido a esto no fue
posible estimar ninguno de los pardmetros definidos en las ecuaciones 5.4 a 5.6 para dichos
hidrocarburos. Sin embargo, con el fin de contar con al menos un valor aproximado de los
parametros de solucidn de estos compuestos (ecuaciones 5.1 a 5.3) se efectud una estimacion de
sus entalpias de fusién utihizando el método propueéto por Chickos et al., (1990,1991). Este
método emplea una técnica de contribucién de grupos que permite estimar la entalpia de fusion
de hidrocarburos a partir de su estructura molecular, asi como de su temperatura de fusion. Sin

embargo, este método generalmente sobreestima los valores de AH, (7). De acuerdo con los

™M

autores, el error relativo promedio de esta técnica de estimacion de valores de AH . ((T,) es de

15.4 %. A pesar de lo anterior, este método se empled en este trabajo debido a que es uno de los

mas exactos hasta ahora disponibles.
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5.1.1.1a Precision en las estimaciones de AH, , AS, ;y AG, ..

Es importante remarcar que a pesar de contar con valores precisos de C,, la incertidumbre
en los valores derivados de AH, ,, y AS; ; (empleando las ecuaciones 5.5 y 5.6) puede ser del
orden de entre = (60 — 75) %. Por otra parte, si se cuenta con valores experimentales de
A, ;(T,), los cuales se pueden determinar con muy buena precision (del orden de £ 0.02 %,
Wong y Westrum (1971)), la incertidumbre anterior no aumentara significativamente. Sin
embargo, cuando es necesario calcular dichos valores, la incertidumbre implicita en dicha
estimacion (por e¢jemplo del 15.4 %, si se emplea el método de estimacién de Chickos et al.
(1990,1991)) puede reducir ain mas la precision de la propiedad estimada. Puesto que AG;, se

estima a partir de AH, ,, y AS;; (ecuaci6n 5.4) su incertidumbre puede crecer aun més.

El valor de los pardmetros termodindmicos estimados para el proceso de fusion de los

hidrocarburos considerados en este trabajo se presenta en la tabla 5.3,

Tabla 5.3. Entalpia, entropia y energia de Gibbs de fusién de hidrocarburos aromaticos

polinucleares, corregida al estado liquido subenfriado.

T,/  AH.(T)!  AH,, / AG,,! TAS, ./

t m fi m i fi fi
Compuesto K k¥ mol” k3 mol’ kJ mol kJ mol’
Antraceno 488.941 29,37 + 0.05" 22.92 10.40 12.52
Pireno 423819 17.364 +0.004? 14.42 4.82 9.59
9,10-Dihidro- 306.5209 12.790% 11.41 0.32 11.09
fenantreno _
9.10-Dihidro- 382.18W 23,8409 19.50 4.75 14.75
antraceno

m-Terfenilo 359.15% 26.3 +4.17

Guaiazuleno 304.15@ 15.1 +2.37 —_—

WGoursot et al. (1970). ®Wong y Westrum (1971). ®Lee-Bechtold et al. (1979). “/Chirico et al. (1987). “ Aldrich
(2000a). “Aldrich (2000b). Estimados con el método de Chickos et al. (1990,1991). 7= 298.15 K.

Para la estimacion de los valores de AH, , de los distintos HAPs considerados en este

estudio a partir de la ecuacion 5.2, se emplearon los datos de solubilidad como funcion de la
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temperatura reportados en las tablas 4.11 - 4.17. La incertidumbre en las estimaciones de la
cantidad mR(alnxl. J(1/ T)) »» 5€ determiné a través de un andlisis de errores el cual involucrd la

determinacién del error de la pendiente, £, ,, de la curva In S,, vs I/T. El valor de E,,,, se estimd

end?

-

a partir de la expresion: £,,,= * 1 S,; donde ¢ es el valor de la £ de Student con n-2 grados de
libertad (» = nimero de puntos en la recta) y un nivel de significancia del 95% (Miller y Miller,

1988). S, se estimo a partir de la ecuacion 5.7

Sy.’x

i

S, =

donde X representa el valor promedio de los valores individuales de x; (el reciproco de la

temperatura). El pardmetro S, se estimo a partir de la ecuacion 5.8.

Z(yj_ji)z
v n-2
en esta ecuacion y; representa los valores individuales de In S, en tanto que J, representa a los
valores de In S, calculados sobre la recta de regresién, correspondientes a los valores
individuales de 1/T, es decir, los valores de In S, “ajustados”. n es el nimero de puntos

empleados para construir dicha recta.

La incertidumbre en las estimaciones de la cantidad —R(alnx,. Ja1/ T))P, para los HAPs

considerados en este estudio varié entre 2.2 y 18.1 % (Reza et al., 2000), tal como se muestra en

la tabla 5.4.

En esta tabla se muestra adicionalmente una comparacidn, para los casos de antraceno y

pireno, con otros valores previamente reportados en la literatura, determinados a partir de datos
‘D

de solubilidad. Se observa que el valor de la cantidad — R(alnx,. /'6(1/ I)) , determinado en este

trabajo para los dos HAPs antes mencionados es ligeramente mayor que los previamente
reportados en la literatura; sin embargo, ambos conjuntos de datos son del mismo orden de

magnitud.
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De esta manera, tomando en consideracion el error en la estimacion tanto de la cantidad

—R(alnxr. /eQ/ T))P,- como de los valores de AH, , la incertidumbre en las estimaciones de la

entalpia de solucion, AH,,, de los hidrocarburcs aromaticos considerados en este estudio varié

5.4

entre aproximadamente + (35 - 60) %.

Tabla 5.4. Valor de la cantidad — R(alnx,. Jo(L/ T))P, determinado en este trabajo_ para los

diversos HAPs estudiados. El valor de esta cantidad se empled en la estimacion de la

entalpia de solucion de HAPs por medio de la ecuacién 5.2 (Reza et al., 2000).

_pl 82X | @/ kymol®  Intervalo de Temperatura® /
Compuesto R( 207 T)] ) X
Antraceno 4891 1.1 282.09 -323.07
348+1.69 281.65-304.15
43.8 +0.49 278.15-303.15
4.1 £1.79 278.15-303.15
Pireno 42,1+ 1.4 281.69-30543
47.7 4 0.8% 285.15-304.15
354+ 1.59 278.15-303.15
35.4 41,59 278.15-303.15
9,10-Dihidro- 81+12 278.12 - 313.17
antraceno
9,10-Dihidro- 187+34 27796 - 298.16
fenantreno
m-Terfenilo 430+23 278.00-323.13
Guaiazuleno 104+ 1.1 277.62 -303.13

) Bstimado a partir de valores experimentales de S,, determinados en este trabajo (Reza et al., 2000). @
Intervalo en el que se determinaron 1os datos de S, como funcién de 7. @ Schwarz (1977). © May et al.
(1978b). © May et al. (1983).

La incertidumbre en la estimacidn de los valores de In x;, 2 298.15 K, a partir de los valores

experimentales de S, determinados en los intervalos de temperatura indicados en al tabla 5.4 es
de aproximadamente £ 1.5 %. Sin embargo, a pesar de esto es evidente que la incertidumbre en
las estimaciones de AG,; y AS,; de los HAPs considerados es mayor que la indicada para el caso

de AH . Un reporte més detallado del andlisis de errores efectuado para establecer la
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incertidumbre de los pardmetros termodindmicos relativos al proceso de solucion de HAPs se

presenta en el apéndice A3.

Una vez caracterizada la incertidumbre en la estimacién de los parametros termodinamicos
para los procesos de fusién y solucion antes discutidos, y haciendo uso de los datos presentados
en las tablas 5.3 y 5.4, asi como de las ecuaciones 5.1 a 5.3 se procedio a estimar los parametros
termodinamicos para el proceso de disolucién en agua de los HAPs considerados (a 298.15 K).
Estos datos, junto con los parametros para otros HAPs, previamente reportados en la literatura,

se presentan en la tabla 5.5.

Los parametros termodimamicos para el proceso de disolucidn en agua de los hidrocarburos
poliaromaticos también se estimaron a partir de los valores de la solubilidad dei liquido
subenfriado, S..s de dichos hidrocarburos. El valor de dicha solubilidad se determiné
efectuando una correccidn sobre la solubilidad del sélido cristalino por efecto de su temperatura

de fusién empleando la ecuacién sugerida por Yalkowski (Yalkowski, 1979; Yalkowski et al.,

1979):
S, _ AS, (T,) (1_5‘_]
5 =eXpl| —— T (3.9).

donde S, es la solubilidad en agua del compuesto solido (mol'L"’), S,.1s» €s 1a solubilidad del

liquido subenfriado (mol-L™"), 7,, es la temperatura del punto de fusién (K), AS r(T,) esla

entropia de fusién a T, (J'mol™-K™"), R es la constante de los gases (J'mol™"K"'), y T es la

temperatura a la cual se determina §,,. Los valores de AS, (7,,) para los HAPs considerados en

este estudio se obtuvieron de la literatura (Goursot et al.,1970; Wong y Westrum, 1971;
Lee-Bechtold et al., 1979; Chirico et al., 1987), o bien se estimaron con el método propuesto por

Chickos et al. (1990,1991).

Los valores de la entalpia, entropia y energia libre de Gibbs para el proceso de disolucién
en agua (Al , -TAS,, AG,;), de hidrocarburos aromaticos polinucicares, a 298.15, estimados a
partir de datos de la solubilidad en agua de los HAPs en el estado liquido subenfriado también se

presentan en la tabla 5.5.

163




Capitulo 5. Andlisis termodindmico del procese de disolucién...

Tabla 5.5. Volumen molar (V,)), entalpia, término entropico y energia de Gibbs para el proceso.
de disolucion en agua (AH,, -TAS,,, AG,)), de hidrocarburos aromaticos polinucleares

.59

(liquido subenfriado), a 298.15 K.

e ____. ———  ____. .  _____ ____________._—]

Vm / AH'H / -TASSJ / AGsJ /

Compuesto e’ mol” kImol'  kImol™  kJ-mol’
Naftaleno 148 11.72¢ 15.65¢ 27.36¢
- 11.38¢ 15.98¢ 27.36¢

9.9° 17.7¢ 27.6°

Acenafteno 173 13.4° 15.4° 28.8°
Fluoreno , 188 15.5% 18.5° 340"
13.10° 2027°¢ 33.37°¢

Antraceno 197 15.06° 19.83¢ 34.89¢
20.04° 14.85¢  34.89"

18.4° " 18.0°% 36.4°

19.60°¢ 17.29° 36.89°

25.9¢ 11.4¢ 37.3¢

19.5¢ 16.7°¢ 36.2¢

Fenantreno 199 17.61¢ 17.99¢ 35.61¢
27.28¢ 8.33¢. 35.61°

18.1° 18.2°¢ 36.3°

15.60° . 20.08° 35.68¢

Pireno 214 31.13° 8.83¢ 39.96¢
26.4° 14.2° 40.6"

17.4¢ 2049° 37.89°¢

27.7¢ 12.84 40.5¢

24.7° 15.4°¢ 40.1¢

9,10-Dihidroantraceno 204 18.6¢ 15.9¢ 34.5¢
14.2° 19.8° 34.0°

9,10-Dihidrofenantreno 207 734 28.8¢ 36.1¢
8.0° 27.9¢ 35.9°

m-Terfenilo 273.2 16.6° 28.0° 44.6¢
16.7/ 28.17 44.87

Guaiazuleno 259.35 4.7¢ 45.7°¢ 41.0°
4.7/ 3527 30.57
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Tabla 5.5. (continuacién). Volumen molar (V,), entalpia, término entropico y energia libre de
Gibbs para el proceso de disolucion en agua (AH,, -TAS,, AG,), de hidrocarburos

arométicos polinucleares (liquide subenfriado), a 298.15 K.

“ Anik (1978).

b Estimados por Schwarzenbach et al. {1993) a partir de los dalos de solubilidad reportados por Miller et al.
(1983), y valores de entalpia de fusién reportados por Wuauchope y Getzen {1972). Aparentemente las
propiedades del liquido subeniriado fueron estimadas sin tomar en consideracion la diferencia entre la
capacidad calorifica de las fases liquida y s6lida del seluto.

“ Bstimados por Zhang y Gobas (1995) como (AH; - AHJT‘-') y como.(AG,; - AGy;) a partir de los datos reportados
por Miller et al. (1983); aparentemente estos valores fueron estimados sin tomar en consideracion la diferencia
entre la capacidad calorifica de las fases liquida y sélida. -TAS, = AG, - AH, .

d Estimados & partir de los datos de 5, obtenidos en este trabajo y las ecuaciones 5.1 a 5.3.

¢ Estimados a partir de datos de la solubilidad del liquido subenfriado, §,, ;. (ecuacion 5.9)

7 Estimados % partir de los datos de S, obtenidos en este trabajo y las ecuaciones 5.1 a 5.3, pero sin tomar en
consideracion la diferencia entre la capacidad calerifica de las fases liquida y sdlida del soluto

Como se aprecia en la tabla 5.5, teniendo en consideracion la incertidumbre implicita en las

estimaciones de AH,, -TAS

8,02

y AG,, antes discutida, es evidente que existe una buena
concordancia entre los valores determinados para la entalpia, la entropia y la energia libre de
Gibbs para el proceso de disolucion en agua de pireno y antraceno, determinados en este trabajo,

con otros valores previamente reportados en la literatura.

5.1.1.2. Estimacion de los pardmetros de vaporizacion de hidrocarburos aromdticos

polinucleares a 298.15 K.

Los parametros termodinamicos para el proceso de vaporizacion se estimaron a partir de las

ecuaclones 5.10 a 5.12 presentadas en la tabla 5.6 (Zhang y Gobas, 1995):

Para la estimacién de los parametros AH,,, -TAS, ;, AG, ;de los HAPs considerados en este

estudio, los valores de F;(s) se obtuvieron de la literatura (Malaspina et al., 1977

Smith et al., 1980; Sonnefeld et al., 1983; Oja y Suuberg, 1998). Los valores de los parametros

AG, , AH, , y -TAS,;, fueron los estimados a partir de las ecuaciones 5.4 a 5.6, como ya se ha

165




Capitulo 3. Andlisis termodindmico del proceso de disolucidn...

descrito previamente. Los pardmetros termodinamicos para el proceso de vaporizacion también

se estimaron a partir de datos de presion de vapor del liquido puro subenftiado, F; (is).

Tabla 5.6. Ecuaciones empleadas en Ia estimacion de los parametros termodinamicos; AH,;, AS,; y

AG,,, del proceso de disolucion en agua de compuestos organicos

Proceso de Vaporizacién

AG, ;=—=RTWPi(s)- G, ; (5.10)
AH P RS R
v, i = W 1, (5.11)
P
AHV E_AGV i
AS, = | (5.12)

donde P (s) representa la presion de sublimacidn del soluto puro i.

En algunos trabajos de la literatura (Mackay et al., 1992; Schwarzenbach et al., 1983) se
reporta la determinacién de datos de presion de vapor del liquido puro subenfriado, de diversos

hidrocarburos aromaticos polinucleares, estimados a partir de la ecuacion 5.13:

in PI(IS) _ ASf,i(Tm)(T;n _T)
P(s) RT

(5.13)

Sin embargo se ha demostrado (Allen et al.,1999) que esta expresion sobreestima de manera

importante los valores de F,(is), debido a que no toma en consideracion la diferencia entre la

capacidad calorifica de las fases liquida y solida de dichos HAPs.

Allen et al. (1999) han demostrado que la relacién entre P;(s) y P;(Is), a una temperatura

T"dada, puede ser estimada de una manera mas exacta a partir de la ecuacién 5.14:
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in 210 _ 1{Asf( T, ~T)~{a, —a,)liTln[ ) (T, —T} (b - )(Tm—T)}

F(s) RT
(5.14)

donde a, y b, vy a,y b, son pardmetros que se pueden estimar a partir de datos de la capacidad

calorifica del compuesto en su fase sélida y liquida, respectivamente.

Esta expresion fue empleada en este trabajo para la estimacion de valores de P (Is) de los

HAPs bajo estudio cuando los parimetros termodinimicos para el proceso de vaporizacion
(AH,,. -TAS,; y AG, ) sc estimaron a pariir de datos de presién de- vapor del liquido puro
subenfriado. Evidentemente en este caso la correccién por el proceso de fusién indicado en las

ecuaciones 5.10 a.5.12 no fue tomada en consideracion.

Para el caso de 9,10-dihidrofenantreno y 9,10-dihidroantraceno unicamente existen valores
reportados de presidén de vapor para la fase liquida (Chirico et al.,1987; Lee-Bechtold et al,,
1979; respectivamente). Por tanto, en este caso la estimacion de los parametros termodinamicos
para el proceso de vaporizacion se efectud extrapolando el valor de la presion de vapor de la fase
liquida a 298 K y considerando a este valor como la presion de vapor de la fase liquida

subenfriada. Esta consideracion puede disminuir la exactitud de las estimaciones de AH, , -TAS, ;

y AG, ; sin embargo, se supuso que esta disminucion podia ser sélo moderada. Esta aseveracion
se establecid tomando.en cuenta el comportamiento de la presion de vapor de la fase sélida,
liquida, y liquida subenfiiada de pireno, reportada por Smith et al. (1980). Cuando la presién de
vapor de la fase liquida se extrapola a temperaturas muy por debajo del punto de fusién del
compuesto (423.81 K), las diferencias entre las presiones de vapor de la fase liquida,
extrapolédas, y las presiones de vapor de la fase liquida subenfiiada, en un intervalo de

temperatura comprendido entre 243 y 323 K, son-en promedio del 2.1%.

5.1.1.2a. Precision en las estimaciones de AH,,

\l’

a8,y AG,

Para la estimacion de los valores de AH,,, a partir de la ecuacion 5.11, la incertidumbre en

las estimaciones de la cantidad ~R{31n P;(s)/@(1/ T)) », a partir de los datos de presién de vapor
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(del solido, del liquido o del liquido subenfriado) como funcién de la temperatura varia
(Sonnefeld et al.,1983; Malaspina et al., 1974; Oja y Suubert, 1998) entre 0.5 y 1.0 %.
Asimismo, para la estimacion de los valores de AG,;, a patticr de la ecuacton 5.10, la

incertidumbre en los valores de In P;a 298.15 K, es por lo general menora 2.0 %.

Sin embargo, como se observa en las ecuaciones 5.10 a 5.12, la estimacidon de los
pardmetros de vaporizacién también involucra la determinacion de los parimetros
correspondientes al proceso de fusion. Después de efectuar un analisis de propagacion de errores

se encontré que la incertidumbre en las estimaciones de AH,; y AG,,, fue de aproximadamente

+ 15 % y & 38 %, respectivamente (apéndice Ad). Como se observa en la ecuacion 5.12, la

entropia para el proceso de vaporizacién, AS,

v.i>

se estima a partir de los valores de AH,; y AG,,,
por lo que la incertidumbre en su estimacién depende de la incertidimbre asociada a las
estimactones de entalpia y energia de Gibbs (de vaporizacién). Para HAPs como el pireno la

incertidumbre en la estimacion del parametro -7AS, ; es de ~ = 80 %.

Cuando los parametros para el proceso de vaporizacién se estiman a partir de la presion de
vapor del liquido subenfriado derivada de la ecuacion 5.14, la precision de los parimetros
obtenidos es esencialmente la misma que la sefialada en el parrafo anterior, debido a que como
se indica en esta ecuacién, también es necesario tomar en consideracién las correcciones
correspondientes a la diferencia en capacidad calorifica de las fases liquida y solida del soluto
considerado. El valor de los parimetros termodindmicos para el proceso de vaporizacion de los
HAPs considerados en este estudio, determinados a partir de las ecuaciones 5.10 a 5.12, asi
como los valores respectivos determinados a partir de los datos de la presién de vapor
(sublimacién) del sélido cristalino, de la presién de vapor del liquido o de la presién de vapor
del liquido subenfriado se presentan en la tabla 5.7. En esta tabla se incluyen adicionalmente,
con fines de comparacion, otros parametros previamente reportados en Ia literatura para diversos

HAPs de interés ambiental.
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Tabla 5.7. Volumen molar (V,,), entalpia, término entropico y energia libre de Gibbs para el

proceso de vaporizacion (AH,,, -TAS,;, AG,)), de hidrocarburos aromaticos polinucleares

(liquido subenfriado), a 298.15 K.

V., / AH,; | -TAS,, / AG,; /
Compuesto cm*mol”  KkImol!  kFmol'  kJmol
Naftaleno _ 148 53.93¢ -34.35*% 19.58¢
19.54¢

Fluoreno 188 66.24¢  -3624°  29.77°
Antraceno 197 72.80¢ -36.69" 36.11°
78.18¢ -31.70° 46.47°¢

7717 -41.47 35.77

68.8% -32.9% 35.9¢

70.2¢ -34.3¢ 35.9¢

Fenantreno 199 72.13¢ -38.03° 34.10¢
69.99¢ -35.94¢ 34.05°¢
Pireno 214 78.83¢ -37.49°% 41.34¢
- 81.00¢ -39.71°¢ 41.29¢

76.7% -34.8% 41.9¢

83.1" -41.0° 42.1*%

77.9¢ 23571 42.2°

9,10-Dihidr0antracen0 204 61.87 -31.67 © 302/
9,10-Dihidrofenantreno 207 68.5* -~ -36.4¢ 32.1¢

“ Anik (1978).

b

[

d

[

Estimado por Zhang y Gobas (1995) como (AG, ;- AH,}
Estimado por Zhang y Gobas (1995) como (AG,, - AG,,))
Estimado por Zhang y Gobas (1995) como (Af, ;- AH )
Estimado por Zhang y Gobas (1995) como (-TAS, ;- (-TAS,, )

{ Estimados en este trabajo a partir de las ecuaciones 5.10 a 5.12 y datos de presion de sublimacién (301-348 K}

reportados por Oja y Suubert (1998).

¥ Estimadas en este trabajo a partir de las ecuaciones 5.10 a 5.12 y datos de presién de sublimacién (283 - 323

K) reportados por Sonnefeld et al, {1983),

g Estimados cn este trabajo a partir de las ecuaciones 5.10 a 5.12 v datos de presion de sublimacién (283 - 323

i

¥

J

K) reportados por Malaspina et al, (1974).

Estimados en este trabajo & partic de los datos de presion de vapor del liquido puro subenfliiado derivados
(ecuacidn 5.14) a partir de los datos de presion de sublimacion reportados por Senncfeld et al. (1983).

Los valores de presion de vapor a 298 K, asi como de la cantidad — RI9 1n P; /a(l /T)JP se
determinaron a partir de los datos de presidn de vapor reportados por Lee-Bechtold et al. (1979), determinados

para la fase liquida. En la estimacion de los parimetros termodinamicos de vaporizagién (ecuaciones 5.10 a
5.12) no se tomaron en consideracion las correcciones comrespondientes a la ctapa de fusidn.

Los valores de presion de vapor a 298 K, asi como de la cantidad — R(@ In P, /5(1 / T))P se

determinaron a partir de los datos de presion de vapor de Chirico et ab. (1987), delerminados para la fase
liquida. En la estimacién de los pardmetros termodinamicos de vaporizacion (ecuaciones 5.10 a 5.12) no se
tomaron en consideracian las correcciones correspondienies a la etapa de fusion
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Como se aprecia en la tabla 5.7, existe una buena concordancia enire los valores Aff,,
-TAS,,, y AG,; de pireno y antraceno, determinados en este trabajo, con otros valores
previamente reportados en la literatura. De la misma manera se¢ evidencia que existe una buena
concordancia entre los valores determinados a partir de datos de presion de vapor (sublimécién)
del sélido cristalino y aquellos determinados a partir de presiones de vapor corregidas para el

liquido subenfriado.

3.1.1.3. Estimacion de los parametros termodindmicos de solvatacion en agua de hidrocarburos

aromdticos polinucleares a 298.15 K.

Una vez estimados los pardmetros para los procesos de disolucion y vaporizacion, la
entalpia, entropia y energia de Gibbs para el proceso de solvatacion en agua, a 298.15 K, de los
HAPs considerados en este trabajo se estimaron empleando las ecuaciones 5.15 a 5.17 mostradas

en la tabla 5.8 (Zhang y Gobas, 1995):

Tabla 5.8. Ecuaciones empleadas en la estimacion de los parametros termodindmices; A, ,, AS,,; ¥

AG,,;, del proceso de disolucién en agua de compuestos organicos .

Proceso de Solvatacion

AGSV, i = AGS, i AGV i (515)
ASsv, i~ ASs, i —ASu, i (5.16)
AH,, ;= AH, —AH, (5.17)

5.1.1.3a. Precision en las estimaciones de A ., AS.

swir svi

y AGsv,i'

Como se deduce de las ecuaciones 5.15 a 5.17, la incertidumbre en las estimaciones de

AH, ., AS,,; y AG,,; es igual a la suma de las incertidumbres obtenidas en la estimacion de las
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propiedades termodinimicas correspondientes para los procesos de solucion y vaporizacion. Asi,
la incertidumbre en las estimaciones de AH,,; puede ser del orden de~+ 45 % (para el caso de
pireno, ver apéndice A3). Por otra parte, la incertidumbre en la estimacién de parametros tales

como AG,,; ¥ TAS,

svi

puede ser mayor (apéndice A3).

Los valores de AH;, AS,,; vy AG,,; estimados en este trabajo se presentan en la tabla 3.9

junto con oftros valores previamente reportados en la literatura para otros hidrocarburos

poliaromaticos de interés ambiental.

Tabla 5.9. Volumen molar (V,,), entalpia, término entrépico y energia de Gibbs para ¢l proceso

de solvatacion en agua (AHS -TAS,,» AG,,)) de hidrocarburos aromaticos polinucleares

v, 9

(liquido subenfriado), a 298,15 K.

Vm / . A=.I-Isv.i / "TAS.W,I' l AG:V.I' l
Compuesto em*mol’  KImol?  klmol'  kJ-mol*
Naftaleno 148 -46.86°  5475" 7.89¢
_ 7.82¢

Acenafteno 173 -49.62°¢ 53.44°% 3.82¢
: 4.71¢

Fluoreno 188 -53.14¢ 56.74" - 3.60%
347¢F

Antraceno 197 -58.58¢ 48.99° -9.58¢
-57.74¢ 56.53°¢ -1.217

D.18#

5114 52.7°¢ 1.6*

-429' 443" 147

443" 457" 14"

-50.7 " 50.9" 02"

Fenantreno 199 -54.39¢ 56.02° 1.63¢
- 1.35%

54,52k 56.02° 1.51¢

Pireno 214 -63.60 60.20" -3.40*
-47 40°¢ 4632° -1.38¢

-0.80¢

4911 47.6' -1.51

__50.2 n 48.5 " _1.7 m

5547 56.2° 08"

2532 51.1*" 21"

— e ———
e e e e S ——— ————————
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Tabla 5.9 (continuacién). Volumen molar (V,,), entalpia, término entropico y energia de Gibb. -

para el proceso de solvatacion en agua (AH,,;, -TAS,, ;, AG,,,) de hidrocarburos aromaticos

v, i

polinucleares (liquido subenfriado), a 298.15 K.

Vo ! AH,. |  -TAS,

Compuesto wi | AG,
cm® mol™ kJ-mol kJmol™ kI-mol™
9,10-Dihidroantraceno 204 43219 4754 431
-47.57 514" 397
9.10-Dihidrofenantreno 207 - -6L.2° 65.1° 3.9°
-60.6* 64.3" 3.7

“ Stulk et al. (1969).

¥ Estimado por Zhang y Gobas (1995) como (AG,,;- AH, )

© Anik (1978). :
/) Estimado por Zhang y Gobas (1995) como: ¢ (AH, - AH,,), © (-TAS,- (-TAS,).” (AG,,- 4G,,).
¥ Zhang y Gobas (1995).

" Alexander y Hill (1969); ' Krishnan y Fricdman (1969); ¢ Aveyard y Mitchel (1968).

fd o Estimados en este trabajo a partir de las ecuaciones 5.15 a 5.17. Los parametros de vaporizacion se
derivaron a partir de fos datos de presién de vapor (sublimacion) de; I‘Oja y Suubert {1998), {Sbnnefcld et ab.

(1983)y "'presiones de vapor del liquido subenfiiado derivadas a partir de los datos de Sonnefeld et al. (1983).
Los pardmetros para el proceso de solucién se estimaren a partir de los dates de S, del solido obtenidos en este
trabajo v las ecuaciones 5.1 a 5.3.

" Estimados en ¢s trabajo a partir de las ecuaciones 5.15 a 5.17. Los pardmetros de vaporizacin se derivaron a
partir de datos de 1a presion de vapor del liquido subenfriado, derivados a partir de los datos de presion de
vapor (sublimacion) reportados por Sonnefeld et al. (1983). Los parimefros para el proceso de solucién se
estimaren a partir de los datos de S, del liquido subenfriadoe derivados (ecuacion 5.9) a partir de los datos de S,
del sélido obtenidos en este trabajo.

? Estimado por Zhang y Gobas (1995) como (AG,,;- AH,,,)

# Estimados en es trabajo a partir de las ecuaciones 5.15 a 5.17. Los parimetros de vaporizacidn derivados z
partiv de los datos de presidn de vapor (sublimacion) de Malaspina et al. (1974) y los parametros para el
proceso de solucion estimados a partir de los dagos de S, del solido obtenidos en este trabajo y Ias ecuaciones
51a353.

** Estimados en es trabajo a partir de las ecuaciones 3.15 a 5.17. Los pardmetros de vaporizacion se derivaron a
partir de los datos de presion de vapor de la fase liquida reportados por Chirico et al. {1987) y los parimetros

para el proceso de solucidn se cstimaron os a partir de;  1os datos de S,. del solido obtenidos en este trabajo, "
los datos de &, det liquido subenfriado estimados (ecuacidn 5.9) a partir de los datos de §;, del sdlido obtenidos
en este trabajo.

! Bstimados e es trabajo a partir de las ecuaciones 5.15 a 5.17. Los parimetros de vaporizacion se derivaron a
partir de los datos de presion de vapor de la fase liquida reportados por Lee-Bechiold et al. (1987) y los

. .y . + 5 aq- .
arametros para el proceso de solucion se estimaron os a partir de; "los datos de 5, del sélido obtenidos en este
P P p partir ’

trabajo, “los datos de S, del liguido subentriado estimados {ccuacion 5.9} a partir de los datos de S, del s6lido
obtenidos en ¢ste trahajo).

Como se observa en la tabla 5.9, es evidente que, dentro del intervalo de incertidumbre de
las estimaciones, para el caso de compuestos como el antraceno y ¢l pireno existe una buena
concordancia entre los valores calculados en este trabajo de los parametros termodinamicos del

proceso de solvatacion en agua y valores previamente reportados en la literatura.
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5.1.2. Comportamiento de las propiedades termodinimicas involucradas en el proceso de

disolucion en agua de HAPs. -

En afios recientes ha existido ﬁn interés creciente en tratar de encontrar relaciones entre la
estructura de los compuestos quimicos y sus propiedades ﬁ-sicoqui_mic'cis o toxicolodgicas, con el
propdsito de contar con medios que permitan predecir, dentro de una cierta exactitud, dichas
propiedades para familias completas de compuestos quimicos. Este concepto de relacion
estructura-propiedad generalmente toma la forma de una grafica de regresion de la propiedad de
interés como una funcién de un descriptor molecular apropiado el cual puede obtenerse a partir
-de un conocimiento de la estructura molecular de los compuestos considerados. Un gran nimero
de descriptores moleculares han sido propuestos y probados para la generacién de las relaciones
antes mencionadas. Entre los descriptores moleculares mas comiinmente usados se encuentran la
masa molecular, el volumen molar, el nimero de atomos de un tipo en particular (por ejemplo
carbono, cloro, etc.), el area superficial (la cual se puede definir y estimar de muy diferentes

maneras), diversos parametros estéricos, asi como otros parametros topologicos.

En este trabajo se considerd apropiado tratar de encontrar una correlacion entre alguno de
los desériptores moleculares antes mencionados y los diversos parametros termodinimicos
involucradas en el proceso de disolucién en agua de los HAPs, ya calculados y presentados en la
seccion precedente. El hecho de buscar la correlacidn mencionada fue con la finalidad de
analizar de una manera maés detallada la relacion existente entre la topologia de las moléculas

bajo estudio y su comportamiento de disolucion en agua.

En este trabajo se eligié como descriptor del tamafio molecular de los HAPs a su volumen
molar en el punto de cbullicion (V,,), estimado por el método de LeBas (Reid et al., 1987;
Mackay et al., 1993), debido a que para este tipo de compuestos dicho parametro es
directamente proporcional a su area superficial molecular, ademas de ser muy simple de estimar

(Mackay et al., 1993; Zhang y Gobas, 1995). En las estimaciones de V, por el método de LeBas

m
se hace un recuento de los volumenes atomicos, efectuando simultaneamente un ajuste que toma
en consideracion la disminucion del volumen originado por la formacién del sistema anular.
Para el caso de los hidrocarburos aromaticos polinucleares no se recomienda emplear otros
metodos para determinar los volumenes molares (p. ej. densidades) debido a la falta de un

conjunto consistente de datos asi como a la necesidad de efectuar suposiciones adicionales para
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Figura 5.3. Entalpia de vaporizacién, AH,; (® Literatura, O Este trabajo), término entrépico de
vaporizacién, -TAS,, (B Literatura, O Este trabajo) y energia de Gibbs de vaporizacidn,
AG,; (4 Literatura, A Este trabajo} de hidrocarburos aromaéticos polinucleares.
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Figura 5.4. Entalpia de vaporizacién, AH,;(®); término entrépico de vaporizacion, -TAS,, (M) y
energia de Gibbe de vaporizacion, AG,; (A) de hidrocarburos alifiticos lineales (Zhang
and Gobas, 1995).
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La entropia de vaporizacién, AS

V.9

hidrocarburos considerados, lo cual implica que existe un aumento de entropia cuando las

moléculas entran en la fase gas (a 1 atmoésfera) desde la fase liquida (subenfriada). Como se

observa enlas figuras 5.3 y 5.4, el término entrépico de vaporizacion, -TAS, ;, es también una

funcién aproximadamente lineal del volumen molar del soluto. Sin embargo, tanto para los
HAPs como para los n-alcanos el cambio del término entropico (-7AS,;) con el volumen molar

es menos pronunciado que el incremento correspondiente en entalpia (tabla 5.8).

La energia libre de vaporizacién estd constituida por la contribucion de la entalpia y la
entropia de Vaporizacién. Puesto que como se ha indicado, para el caso de los HAPs y de los
n-alcanos, la entalpia de Vaporizacién muestra una mayor dependencia con el volumen molar
que la entropia de vaporizacion; entonces, el incremento lineal observado (figuras 5.3 y 5.4) de
la energia de Gibbs de vaporizacidon con el incremento en el volumen molar a una tasa de
0.32 kJ/mol por cm* y 0.15 kJ/mol por cm® para los HAPs y las parafinas, respectivamente,
refleja principalmente el incremento de la entalpia de vaporizacion con el incremento del
volumen molar. Esto indica que la relacion entre la energia libre de vaporizacion y el volumen
molar es debido predominantemente a la ruptura de las interacciones soluto-soluto, Io cual

requiere mas energia cuando el volumen molar del compuesto bajo consideracion se incrementa.

5.1.2.2. Variacion de AH,,, -TAS,,; y AG,,; como funcién de V,, durante el proceso de

solvatacion en agua.

En las figuras 5.5 y 5.6 se presenta de manera esquemadtica la variacion de la entalpia, la
entropia y la energia libre de Gibbs para ¢l proceso de solvatacion en agua, como funcién del

volumen molar, para un conjunto de HAPs y de n-alcanos, respectivamente.
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Figura 5.5. Entalpia de solvatacion, AH, , (® Literatura, O Este trabajo), término enirdpico de
solvatacion, -7AS,,, (M Literatura, Ol Este trabajo) y energia de Gibbs de solvatacion, AG,,;
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Figura 5.6. Entalpia de solvatacién, AH,,; (®); término entfépico de solvatacidn, -TAS,,, (M) y energia
de Gibbs de solvatacion, AG,,; (&) de hidrocarburos alifiticos lineales (Zhang y Gobas, 1995).
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Tabla 5.10. Relaciones lineales encontradas entre las propiedades termodinimicas y el volumen
molar, V%),

H

Proceso de Vaporizacion

Correlacion lineal con el volumen molar r n

Hidrocarburos aromaticos polinucleares

AH,, =  0.40.(£0.03)V,-548 0.9481 12

-TAS,, = -0.06 (x 0.03) V,, - 24.83 0.8660 10

AG,; = 032(+0.06)V,,-28.85 - 0.9852 11
n-Alcanos

AH,; =  027(x003)V,-619 0.9900 12

-TAS,, = -0.12 (£ 0.02) V,, - 10.79 0.9791 7

AG,, =  0.15(x0.02)V,-17.32 0.9957 7

Proceso de Solvatacion

‘Correlacién lineal con ¢l volumen molar r n

Hidrocarburos arométicos polinucleares

AH,, = -0.23 (x0.07) V, - 10.50 0.9051 12
_TAS,,; = -0.07 (+ 0.09) V,, + 42.74 0.7445 10
AG,, = -0.13 (£ 0.07) V, +27.52 0.9938 12
n-Alcénos | | _
AH,, = -0.17 (£0.02) V,, - 7.54 0.9839 23
_TAS,,; = 0.20 (+ 0.03) V,, + 31.80 0.9947 8
AG,; = 0.03(£0.01)V, +24.42 0.9527 8

Proceso de Solucion

Correlacion lineal con el volumen molar r n

Hidrocarburos aromiaticos polinucleares

AG;; = 0.15(x0.04) V, +2.70 0.9790 14
n-Alcanos
AG., = 0.18 (+0.01) V. + 6.34 0.9939 7

*Los intervalos de confianza con un mnivel de significancia del 95 % se indican entre
paréntesis. 1 es el coeficiente de correlacion del ajuste lineal y n cs ¢l nomero de datos
considerados en dicho ajuste
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C.omo se aprecia en las figuras 5.5 y 5.6, el proceso de trénsferencia del soluto desde la fase
gas ideal hasta la disolucion acuosa a dilucién infinita (es decir la solvatacién) es acompafiado
por una entalpia y una entropia negativas, las cuales disminuyen cuando se incrementa el
volumen molar del soluto. En el caso de los n-alcanos es importante notar que la disminucién de

ambas propiedades ocurre a una tasa aproximadamente similar (tabla 5.1).

Se observa adicionalmente (tabla 5.9, figuras 5.5 y 5.6) que durante el proceso de
solvatacion da cada soluto (HAPs y.n—aicanos) ¢l cambio de entalpia asociado a dicho proceso
esta asociado a un cambio de entropia de magnitud similar, pero de signo contrario, lo cual
conduce a un cambio neto pequefio en la energia de Gibbs asociada al proceso de solvatacion.
Este fendmeno, conocido como compensacion entalpia-entropia (Butler, 1937; Gallichio et al.,
1998; Liu y Guo, 2001), provoca que durante la solvatacion de los HAPs, asi como de los
n—alcénos, la energia de Gibbs de dicho proceso practicamente se mantenga constante {(dentro de
cada familia de compuestos homdlogos), independientemente del volumen molar del soluto
considerado. Un comportamiento de compensacién entalpia-entropia similar al antes descrito ha
sido observado durante el proceso de solvataciéﬁ en agua de otras familias de compuestos
homé'logos tales como los bifenilos policlorados, las clorodibenzo-p-dioxinas, los

alquilbencenos y los alcoholes (Zhang y Gobas, 1995).

_ El fendmeno de compensacion entalpia-entropia provoca que a pesar de las diferencias en el
tamafio molecular de los compuestos de cada serie homologa, la energia libre de solvatacion sea
casi idéntica para cada uno de dichos compuestos. Asi, aparentemente la fuerte dependencia y
correlacion observada (figuras 5.5 y 5.6) entre la entalpia de solvatacion y ¢l volumen molar de
los congéneres de las dos series homologas consideradas se réﬂeja dificilmente en la relacién

entre la energia libre de solvatacidn y el tamafio molecular.

3.1.2.3. Variacion de AH

5.0

-TAS, ;v AG, ; como funcion de V,, durante el proceso de solucion en

aguaq.

En las figuras 5.7 y 5.8 se muestra la variacién de la entalpia, la entropia y la energia libre
de Gibbs, como funcion del volumen molar, durante el proceso de solucién en agua, de un

conjunto de HAPs y de n-alcanos, respectivamente.
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Figura 5.7. Entalpia de solucién, AH,; (® Literatura, O Este trabajo), término entrdépico de
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libre de solucion, AG;, (A) de hidrocarburos alifaticos lineales (Zhang y Gobas, 1995). .
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Como se observa en la figura 5.7 es dificil identificar una tendencia definida en la relacién
entre el volumen molar y la entalpia o la entropia de disolucion de los HAPs. Para el caso de los
hidrocarburos alifaticos (Figura 5.8) la variacion de AH,; como funcion del volumen molar
exhibe un comportamiento no lineal en el que el que la entalpia de solucién aumenta de manera
gradual con el volumen molar del homdlogo, hasta gue se alcanza un maximo entre n-hexano y
n-héptano y entonces, aparentemente, la tendencia antes mencionada se invierte. Por otra parte,

el pardmetro entropico -TAS;; solo exhibe una variacién moderada con V,,

Con respecto a la energia libre de solucidn, para el caso de las dos familias de hidrocarburos
analizadas, ésta se incrementa de una manera lineal con el volumen molar a una tasa de
aproximadamente 0.16 kJ/mol por cm’® para el caso de los HAPs, y de 0.18 kJ/mol por cm’ para
el caso de los alcanos lineales. Puesto que la contribucién de la energia libre de solvatacion a la
energia libre de solucién es casi independiente del volumen molar, entonces se puede considerar
que el incremento de esta ultima cuando se incrementa el volumen molar del compuesto
homologo es una manifestacién, principalmente, del incremento de la energia libre de
VaporiZacién con el volumen molar, lo cual refleja subsecuentemente la relacion entre la entalpia

de vaporizacion y el volumen molar.

Lo anterior indica que la disminucién de la solubilidad en agua de los hidrocarburos
aromadticos polinucleares y alifaticos con el incremento en el tamafio molecular refleja, en gran
medida, el hecho de que las moléculas de mayor tamafio requieren de mayor energia para
abandonar la fase liquida (subenfriada) pura. Por tanto, la relacion entre la solubilidad acuosa
(liguido subenfriado) y los descriptores de tamafio molecular son en gran parte un reflejo de las

interacciones soluto-soluto en la fase liquida pura.

3.1.2.4. El fendomeno de compensacion entalpia-entropia y su relacion con el proceso de

solvatacion en agua de compuestos hidrofdbicos.

La compensacion entalpia-entropia ¢s un fendmeno que ha sido observado en una gran
variedad de procesos. Entre éstos se incluyen algunas operaciones relacionadas con la catalisis

heterogénea, con los mecanismos de difusion en metales, en cristales ionicos y en polimeros
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amorfos asi como en el equilibrio de fases entre especies hidrofdbicas y fases liquidas de

naturaleza hidrofilica (Boots y de Bokx, 1989).

El fendmeno de compensacién entalpia-entropia se refiere al hecho de que en un proceso
dado, el cambio de entalpia, intrinseco al proceso, esti asociado a un cambio de entropia de
magnitud similar, pero de signo contrario, lo cual conduce a un cambio neto pequefio de la
energia de Gibbs asociada al proceso global (Gallicchib et al., 1998). La manifestacion mas
comin de este efecto compensatorio es una relacion lineal entre la entalpia y la entropia
asociadas al. proceso. Aunque la compensacién entalpia-entropia ha sido considerada en el
pasado como una propiedad omnipresente del agua (Lumry y Rajender, 1970), parece ser una
propicdad asociada con otros sistemas en los cuales son susceptibles de generarse interacciones

intermoleculares débiles (Dunitz, 1995).

El fenémeno de compensacién entalpia-entropia tiene una gran importancia para la
comprension de los diversos procesos asociados con la disolucion de compuestos organicos en
agua. Esto es comprensible si se considera que cuando se introduce un soluto de naturaleza
apolar en disolucién acuosa, las interacciones microscopicas generadas entre las moléculas se
manifestaran en forma de cambios mensurables de las propiedades termodinamicas del sistema.
Los cambios de entalpia son una medida del cambio en la fuerza de las interacciones entre las
moléculas, en tanto que los cambios de entropia evahian los cambios en el orden del sistema
(Gallichio et al., 1998). Por otra parte, el analisis de los cambios de energia libre debe considerar
la importancia relativa de los cambios correspondientes tanto en ia entalpia como en la entropia

del proceso.

Recientemente ha sido sugerido un modelo que intenta explicar el fenomeno de
compensacion entalpia-entropia, observada durante el proceso de solvatacion en agua de solutos
organicos altamente insolubles (Grunwald y Steel, 1995; Liu y Guo, 2001). De acuerdo con este
modelo, la compensacion entalpia—entropia es originada por un proceso de reorganizacion del

disolvente durante la etapa de solvatacion.

Considérese, por razones de simplicidad, que en solucidn diluida las moléculas de soluto y

de disolvente existen en forma de tres especies “enjauladas”, tal como se muestra en la figura

5.9. En los ejemplos mostrados en esta figura A\a denota a una molécula de disolvente, A,
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rodeada vinicamente de otras moléculas de disolvente; por otra parte, la notacién A\x se emplea
para indicar que uno de los vecinos de A es una molécula de soluto, X, mientras que cl resto de
los vecinos en la jaula de disolvente son moléculas de -A..Finalmente X\a denota a una molécula
de X la cual tiene como vecinos inicamente moléculas de disolvente, A. De esta manera, la
etiqueta (\a, \x) después del simbolo de la especie (A, X), sirve para identificar ¢l medio

ambiente que rodea a cada molécula enjaulada.

o0, (x)
8@% °%?

A\X

Figura 5.9. Mol¢culas de disolvente (A) y de soluto (X) en sus jaulas de disolvente. En las figuras

Ala y X\a las jaulas estin constituidas Gnicamente por moléculas de disolvente. En la

figura A'x 1a jaula de A tiéne una molécula de soluto (Grunwald y Steel, 1995).

Para el caso de disolventes como el agua, algunos resultados de estudios teéricos sugieren
que el isémero mds estable es H,O\dw, es decir una molécula de agua dentro de una jaula de
cuatro moléculas de agua. Aparentemente, la introduccion de una molécula de agua adicional
distorsiona la geometria de la jaula y por tanto debilita las interacciones por enlace de hidrégeno

generadas (Grunwald y Steel, 1993; 1999).

La descripcion de la reorganizacion del disolvente estd basada en la idea de subespecies
distinguibles del mismo compuesto en una disolucién. Se ha establecido (Grunwald y
Steel, 1995) que en la mayoria de las disoluciones liquidas, las moléculas de disolvente que son
adyacentes a una molécula de soluto (A\x) son distinguibles de aquellas que residen en el
“bulto” del disolvente (A\a). Asi, por ejemplo para el caso de la solvatacion de una especie

gaseosa X en un liquido A, el proceso se puede representar por la ecuacién:
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X(g) + n Al Xia + n A\x (5.18)

donde n representa ¢l niimero de moles de A transferidos desde Ala hasta A\x por cada mol de
X(g) — X\a (n también denota el nimero promedio de moléculas de A en la jaula de disolvente

de una molécula X ). El proceso representado en la ecuacién 5.18 se puede dividir en dos partes:
X(g) == Xa (5.19)
nAla == n A\ (5.20)

La ecuacidn 5.19 se conoce como el proceso nominal y la ecuacion 5.20 como el proceso
ambiental (Grunwald y Steel, 1995). Se puede demostrar (Grunwald y Steel, 1995; Liu y
Guo, 2001) que cuando se afiade una cantidad infinitesimal de moles dny del soluto X en la
disolucion (manteniendo el equilibrio a temperatura y presién constante) no sélo se producen
dny moles de X\a sino que también se cambian ndn, moles de A, desde A\a hasta A\x. Si la

disolucién es altamente diluida el cambio en la energia libre oG/én, (i.e. Gy) asociado al

proceso antes mencionado esti dado por:

Gy = (G - Gaddng, + Gy, iy, ™ (Lay = Basd@ia, P, G, (5.21)

Cuando las especies A\a han terminado de reorganizarse en especies A\x, es decir en el

equilibrio;

Gpa- Gay =0 (5.22)
y por tanto,

Gy = Gia = Hxy A, (5.23)

Por otra parte, el cambio infinitesimal en la entalpia (H, = 6H/dn, ) y en la entropia’

(Sx = 08§/0n, ), asociado al proceso antes mencionado, también puede expresarse como

(Grunwald y Steel, 1995):
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Hy = (H,, — Hydny, + Hy, dry, .(5-24)

Sx = San— Sadita, + Sy, driyy _ (5.25)

Se debe notar que bajo condiciones de dilucidén infinita dn,,, el niimero de moléculas de
disolvente adyacentes a una molécula de disolvente, es siempre mas grande que dn,,,, el nimero
de moléculas de soluto adyacentes a una molécula de disolvente. Para la mayoria de los solutos
hidrofébicos en disolucion acuosa, la diferencia entre dn,, y dn,,, puede ser ain mas grande
debido a que las moléculas de agua son comparativamente mas pequefias que la mayoria de las

moléculas de dichos solutos.

. Por otra parte, (H,, — Hay) ¥ (Spu — Saw) son propiedades que dependen del rearreglo del
disolvente, y bajo condiciones de dilucién infinita son virtualmente independientes de la
cantidad de moles de X. La magnitud de la diferencia en los pardmetros entalpico y entropico
asociados con la reorganizacién del disolvente depende de la naturaleza de los cambios
involucrados en dicha reorganizacion. Por ejemplo, se ha demostrado (Grunwald y Steel, 1995)
que en el caso de las disoluciones acuosas, en donde la reorganizacién del disolvente involucra
un rearreglo en los enlaces por puente de hidrégeno, la magnitud de la diferencia (H,, ~ H,y)
puede ser del orden de varios kJ*mol". Esto puede provocar que (H,,, — me) sea de magnitud
comparable, o inclusive mayor, que Hy,, especialmente cuando la interaccién entre el disolvente
v las moléculas de soluto es relativamente débil (Lin y Guo, 2001). En consecuencia, es posible
que para este tipo de sistemas soluto-disolvente, (H,, — H,,)dn,, >> H,,, dny, . De manera
analoga también es posible que (S, — SA“)dn Au > Sy, dny,. Cuando esto ocurre, ¢l efecto neto
del proceso serd una compensacion entre la entalpia y la entropia (Grunwald y Steel, 1995; Liuy

Guo, 2001).

Los planteamientos anteriores son validos independienterente de la naturaleza
microscopica del medio ambiente que rodea a las moléculas del disolvente, cuyos cambios dan
origen a las diferencias entre H,,, y H,, y entre S,, y S,.; tampoco requieren que el disoivente
considerado sea agua, aunque en disolucion acuosa el efecto de compensacion entalpia-entropia

s¢ manifiesta mas fiacilmente (Grunwald y Steel, 1995; Lin y Guo, 2001).
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La explicacién del fendmeno de compensacion entalpia-entropia observado en disoluciones
acuosas y sistemas bioquimicos, mediante el modelo antes presentado ha sido exitosa, por lo que
mas y mas cientificos han comenzado a emplear esta teorfa para interpretar sus observaciones

(Liu y Guo, 2001).

Tomando en consideracién los argumentos antes expuestos, asi como los resultados
discutidos en la seccién 5.1.2.2, se puede establecer que para el caso de los hidrocarburos
alifaticos y aromaticos polinucleares analizados en este capitulo, el proceso ambiental (ecuacion
5.20), el cual describe la reorganizacion del disolvente durante la etapa de solvatacion de dichos
compuestos, es ¢l proceso relacionado de manera directa con el fendmeno de compensacion
entalpia-entropia observado en los resultados presentados en la tabla 5.9 y en las figuras 5.5 y
5.6. Es decir, para estos casos (H,, — Hay) = T(Saw — Saw); con (Guy, — Ga) = 0. Es evidente
entonces que las contribuciones entalpica y entrépica del proceso ambiental, involucrado en la
solvatacion en agua de los n-alcanos y de los HAPs considerados, tienen una gran importancia

dentro de dicho proceso.

Como se ha establecido anteriormente, el proceso de solvatacion se puede con.siderar como
la transferencia de una molécula de soluto, desde una posicion fija en la fase gas, hasta una
posicién fija dentro del disolvente liquido, a temperatura y presion constante (Ben-Naim, 1987;
Graziano, 1999; 2000). El cambio de la energia de Gibbs durante este proceso ésta determinado
por el balance entre dos procesos fundamentales (Lee, 1991, 1994): (a) la creacidn de una
cavidad apropiada dentro del disolvente liquido para acomodar la molécula del soluto y, (b) el
establecimiento o la activacion de las interacciones atractivo-dispersivas, entre la molécula de

soluto insertada dentro de la cavidad y todas las moléculas de disolvente que la rodean.

El primer proceso es un fenémeno consecuencia del volumen finito ocupado por cada
molécula, asit como del hecho de que los liquidos son una fase condensada de la materia. La
creacion de la cavidad da origen a un efecto por el volumen excluido debido a que la creacion de
la cavidad excluye moléculas del disolvente 2 partir de una cierta regidon espacial, reduciendo el
nimero de configuraciones moleculares accesibles. Este proceso se opone a la solvatacion. Por
otra parte, como se ha indicado previamente, la reorganizacion puramente estructural de las

moléculas de disolvente durante la insercién del soluto produce un fenémeno de compensacién -
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entalpia-entropia por lo que este proceso no afecta el cambio en la energia de Gibbs antes

mencionado. El fenémeno de creacion de la cavidad se opone al proceso de solvatacion.

El segundo proceso, la activacion de las interacciones atractivo-dispersivas, contrariamente
al proceso de creacién de la cavidad favorece el proceso de solvatacion (Graziano, 1999). A este
respecto, algunos estudios tedricos indican (Nicholls et al., 1991; Graziano, 2000) que la energia
de las interacciones de van der Waals entre moléculas de alcanos y agua, es aproximadamente
igual a la energia de interaccién observada entre moléculas de alcano y alcano. Por lo que se
.plantea que la activacion de las energias de interaccién soluto-disolvente (interacciones de van
der Waals) no tienen una contribucién importante sobre la baja solubilidad en agua de los
alcanos (Nicholls et al., 1991; Graziano, 2000). Con base en este planteamiento, algunos
mvestigadores consideran que el proceso de creacion de la cavidad en el disolvente es capaz de
distinguir al agua de otros disolventes, tales como los disolventes organicos comunes, y debe ser
la causa de la hidrofobicidad (Madan y Lee, 1993; Graziano, 2000). En ofras palabras, el efecto
del volumen excluido tiene una influencia dominante sobre la baja solubilidad en agua de

muchos compuestos no polares (Graziano, 1998).

De manera genera, dentro de un conjunto de solutos de tamafio similar, aunque de diferente
naturaleza quimica, la energia rélacionada con ¢l trabajo de creacién de cavidad, en un
disolvente dado, es idéntica (Graziano, 1998). Por otra parte, el trabajo de formacién de la
cavidad depende del tamafio de las moléculas de disolvente (Madan y Lee, 1994). Se ha
demostrado, por ejemplo, que el trabajo requerido para la creacion de una cavidad de un tamafio
dado, en agua, es mayor que el requerido para la creacion de la misma cavidad en disolventes
orgénicos (Graziano, 2000). Esto parece indicar que el tamaiio de las moléculas de agua es otra

de las caracteristicas importantes que determina el efecto hidrofobico (Madan y Lee, 1994).

Fl tamafio del soluto, asi como el de las moléculas de disolvente, no son los inicos factores
que determina la solubilidad. La naturaleza quimica de las moléculas del compuesto que se
disuelve también juega un papel preponderante. Por ejemplo, a diferencia de los alcanos, otros
solutos como los gases nobles (Graziano, 1998) y los hidrocarburos aromaticos (Suzuki, 1992;
‘Graziano, 1999) son capaces de experimentar interacciones mds fuertes con el agua. Para el caso

de los hidrocarburos aromaticos estas interacciones comprenden principalmente interacciones
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por puente de hidrégeno entre las moléculas de agua y los electrones m los sistemas anulares, asi

como interacciones electrostaticas y de van der Waals (Levitt y Perutz, 1988; Atwood

et al., 1991, Ruelle et al., 1992).

" En un estudio comparativo entre la solubilidad en agua, a temperatura ambiente, de gases
nobles e hidrocarburos alifiticos gaseosos, se encontrd que la solubilidad de los gases nobles
aumenta a medida que se incrementa el tamafio de la molécula del gas; mientras que los
hidrocarburos alifaticos muéstran un comportamiento inverso, es decir, su solubilidad disminuye
a medida que se incrementa el tamafio de la molécula del soluto. Se considera que este
comportamiento es ocasionado por el hecho de que las interacciones energéticas de los gases
nobles con el agua son mas fuertes, que las interacciones generadas entre el agua y los
hidrocarburos alifaticos (Graziano, 1998). Esta diferencia en la magnitud de las interacciones se
genera por el hecho de que la polarizabilidad, la cual es uno de los parametros clave para
determinar la fuerza de las interacciones de van der Waals, es proporcional, tanto al nimero de
electrones en la molécula como al tamario de €sta. Por ejemplo, el xenon y el radon poseen 54 y
86 electrones, respectivamente; mientras que ¢l etano y el propano poseen Unicamente 30 y 44
electrones respectivamente (Graziano, 1998). De esta manera, a medida que se incrementa el
tamafio y el nimero de electrones de las moléculas de los gases nobles, los valores de la energia
de interaccion soluto-agua crecen (en valor absoluto) mucho mas rapidamente que los valores de
la energia involucrada en el trabajo de creacion de cavidad en el disolvente. Por otra parte, en el
caso de los hidrocarburos alifaticos gaseosos (a temperatura ambiente), al incrementarse su
tamafio, los valores de la energia de interaccion hidrocarburo-disolvente se incrementan (en
valor absoluto), pero de una manera mas lenta que los valores de energia de creacion de cavidad,

por lo que su solubilidad en agua disminuye (Graziano, 1998).

Otro ¢jemplo de la diferencia en la magnitud de las mteracciones soluto-disolvente se
encuentra al analizar las interacciones de los hidroéarburos propano (CH3-CH2-CH3), propeno
(CH,-CH=CH,) y propino (CH,-C=CH), con el agua. A pesar de que el tamafio molecular de
estos hidrocarburos es muy similar, se ha demostrado que la fuerza de sus interacciones de van
der Waals con el agua (a 25 °C), son muy diferentés, siendo mas fuertes las establecidas con ¢l
propino y mas débiles las generadas con el propano (Ben-Naim, 1987; Graziano, 1998). Esta

tendencia es originada por la presencia de electrones m polarizables en los hidrocarburos
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insaturados. La solubilidad agua (a 25°C) también es mayor para el caso del alquino y del

alqueno que del alcano (Graziano, 1998).

Sin embargo, a pesar de la diferencia en la magnitud de las interacciones soluto-disolvente
que se pueden generar, se ha establecido que el mecanismo fisico que determina la
hidrofobicidad de moléculas como el benceno es 1déntico al que opera en el caso de los
hidrocarburos alifticos (Graziano, 1999). Es decir, el efecto del volumen excluido debido a la
creacion de la cavidad es el factor fundamental que determina la baja solubilidad de compuestos
hidrofébicos, aun y cuando las interacciones soluto-disolvente también tienen un papel

importante.

De esta manera, se puede plantear que el comportamiento de solubilidad de algunos de los
HAPs presentado en el capitulo 4 (figura 4.4), puedé interpretarse tomando en consideracion
algunos de los planteamientos antes discutidos. Por ejemplo, la mayor solubilidad del pireno con
respecto a la del antraceno, puede explicarse asumiendo una energia de interaccion mas grande
entre el pireno y el disolvente; debido al mayor nimero de electrones m polarizables en la
molécula de este HAP. Con respecto a la diferencia  de solubilidades encontrada entre el
antraéeno y el 9,10-dihidroantraceno, y entre el fenantreno y el 9,10-dihidrofenantreno, se puede
plantear que, puesto que los volimenes molares de cada par de compuestos considerado son
aproximadamente similares (tabla 5.5), entonces la diferencia en solubilidades tambien debe
estar ocasionada, en gran parte, por la diferencia en la magnitud de las interacciones generadas
entre cada soluto con el disolvente. Aunque en estos casos es menos facil explicar de una
manera directa la razén de la interaccién mas fuerte entre los compuestos 9,10-dihidro
{(antraceno o fenantreno) y el agua, con respecto a la interaccion con los HAPs antraceno y
fenantreno, es necesario tener en consideracidon que los hidrdégenos en las posiciones 9 y 10
(en los compuestos dihidro) también pueden experimentar polarizacion (Privalov y Gill, 1998;
Graziano, 1999). Por otra parte, algunos autores han propuesto que en las interacciones entre
moléculas susceptibles de generar enlaces por puentes de hidrégeno y anillos aromaticos, no es
necesario considerar a los electrones deslocalizados dé las nubes electronicas, pero es muy

importante tener en cuenta a todos los atomos de hidrégeno de la molécula (Levitt y Perutz,
1988).
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Adicionalmente es necesario considerar que, ademas de los procesos de creacién de la
cavidad en el disolvente, Ia incorporacién del soluto en el seno de éste, el rearreglo subsecuente
del disolvente y la activacion de las energias de interaccion soluto-disolvente, otros procesos
tales como las interacciones soluto-soluto (involucradas en la etapa de vaporizacion del soluto
desde la fase liquida (subenfriada)), asi como la energia necesaria para la ruptura de dichas
interacciones también tienen un efecto importante en el proceso global de disolucién en agua de

los compuestos hidrofobicos.

5.1.3. Determinacion de coeficientes de actividad a dilucion infinita y constantes de la ley

de Henry de HAPs en disolucién acuosa.

5.1.3.1. Determinacion de coeficientes de actividad a dilucién infinita.

Como ya se ha establecido previamente, el conocimiento de los coeficientes de actividad,
Yi» de solutos hidrofébicos en agua tiene una gran importancia para el desarrollo y operacién de
diversos procesos de separacion dentro de industrias como la farmacéutica y la petrolera, asi
como para el desarrollo de procesos enfocados a la prevencion de la contaminacion ambiental, o
bien para la implementaciéon de estrategias de remediacién de medios ambientes ya
contaminados (Haines y Sandler, 1995; Sandler, 1996; Mitchell y Jurs, 19.98);. El coeficiente de

actividad se puede expresar a través de la ecuacion C2.3 (capitulo2).

ST, P,x)= x,.y,.(T,P',x) AT, P) | | (C2.3)

En el caso de compuestos altamente hidrofébicos su solubilidad en'agua es notablemente

baja, por lo que bajo condiciones de alta dilucidn, el coeficiente de actividad puede expresarse
de una manera mas apropiada comeo un coeficiente de actividad a dilucidén infinita, v;”, el cual

esta definido por (Tse y Sandler, 1994; Bhatia y Sandler, 1995):

Jom i = (5.26)
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Como se indica en la ecuacidn 2.48 (capitulo 2), el coeficiente de actividad de un soluto
solido en un liquido, a una temperatura 7, se puede estimar a partir del conocimiento de su

solubilidad (x}), de su terhperatura de fusion (7,,), de su entalpia de fusion a T, (AH ;(7,,),

asi como de Ia diferencia de la capacidad calorifica entre sus fases liquida y sélida (AC}).

Los coeficientes de actividad en agua de solutos volatiles han sido reportados ampliamente
en la literatura (Tsonopoulos y Prausnitz, 1971; Tse y Sandler, 1994; Bhatia y Sandler, 1995,
Hovorka y Dohnal, 1997; Mitchell y Jurs, 1998; Brendel y Sandler, 1999; Hovorka et at., 2000},
sin embargo, para ¢l caso de solutos solidos como los HAPs, estos datos estdn menos
disponibles. En funcién de estos planteamientos y haciendo uso de la ecuacion 2.48 asi como de
los datos experimentales de solubilidad en agua determinados en este trabajo; complementados

) v AG,, se estimaron

con valores reportados en la literatura para los parametros T, AH ;,(T,,
los coeficientes de actividad a dilucién infinita de algunos de los HAPs considerados en este
trabajo. Los resultados obtenidos se presentan en las tablas 5.11 y 5.13, asi como en las figuras

510 y 5.11.

Se ha establecido (Walas, 1985; Haines y Sandler, 1995; Sandler, 1999) que debido a la
falta de datos experimentales para estimar la diferencia AC,, y a que a temperaturas cercanas a
la temperatura de fusién del soluto esta diferencia puede ser minima, las dos integrales que
involucran la diferencia de capacidades calorificas en la ecuacion 2.48 pueden, en ocasiones, Ser
despreciadas sin introducir errores importantes durante las estimaciones de y;°. Con el proposito
de verificar este plante;imiento se procedid a estimar los coeficientes de actividad a dilucion
infinita de antraceno en agua (como funcion de la temperatura}, tanto considerando el efecto de
AC, en las estimaciones, como sin considerarlo. Se eligidé al antraceno para efectuar esta
verificacion debido a que los datos de capacidad calorifica tanto de la fase liquida como de la
fase sélida ya han sido determinados (Goursot et al., 1970), ademas de que existen reportados en
la literatura algunos valores de ;" para este hidrocarburo (Tsonopoulos y Prausnitz, 1971;

Haines y Sandler, 1995). Los valores obtenidos en estas estimaciones se presentan en la tabla

5.11, asf como en la figura 5.10.
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Tabla 5.11, Coeficientes de actividad a dilucion infinita, ¥;”, de antraceno en agua.

TIK ,Yim (@ .,,‘_oo (5] .
282.09 (3.14 £0.12) x 10° (5.74 + 1.16) x 10°
284.72 (2.99 +0.12) x 10° (530 £ 1.08) x 10°
286.54 (2.98 +0.11) x 10° (5.20 + 1.03) x 10°
289.03 (2.67%0.15) x 10° (4.54 £0.99) x 10°
291.74 (2.56 + 0.09) x 10° (4.24 +0.83) x 10°
295.69 (2.30 £0.10) x 10° (3.67 £ 0.74) x 10°
297.76 (2.17 £ 0.10) x 10° (3.39 + 0.69) x 10°

208159 (2.35+0.10) x 10° — |

| 20815 1.81x 10° — E
300.25 (2.05+0.10) x 10° (3.14 +0.22) x 10°
301.35 (2.00 £0.07) x 10° (3.04+0.17) x 10°
302.27 (1.99 +0.07) x 10° (2.99+0.17) x 10°
303.68 (1.87 £ 0.08) x 10° 2.79+0.17) x 10°
308.02 (1.57+0.07) x 10° (2.26 £0.14) x 10°
313.06 (1.45+0.07) x 10° (2.02+0.13) x 10°
318.05 (1.28 +0.06) x 10° (1.72+0.12) x 10°
323.07 (1.12 £ 0.06) x 10° (1.46 +0.11) x 10°

Datos estimados a partir de la ecuacion 2.48. “Sin tomar en
consideracion el efecto de las integrales de AC, en la ecuacion,
®Considerando el efecto de las integrales de AC, en la ecuacién,
“Haines y Sandler (1995), ®Tsonopoulos y Prausnitz (1971).

Como se observa en este conjunto de datos, para el caso del antraceno el planteamiento de
que la diferencia de capacidades calorificas, AC;, tiene poca influencia en la estimacion de
valores de v,” a través de la ecuacion 2.48, sélo parece ser valido a medida que la temperatura se
incrementa (7, = 488.941 K para antraceno). A temperaturas del orden de los 280 K, el hecho
de tomar en consideracion el efecto de AC, en las estimaciones de y;* provoca que la magnitud
de los valores calculados de este parametro casi se duplique, con respecto a la magnitud de las

estimaciones en las que no se toma en consideracion el efecto de dicha diferencia
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Figura 5.10. Coeficiente de actividad a dilucion infinita, como funcién de la temperatura, de
antraceno en agua. Datos estimados en este trabajo a través de la ecuacion 2.48, (X)) tomando
- en consideracidn el efecto de AC,; (O) sin tomar en consideracion el efecto de AC,.

(A) Haines y Sandler (1995), () Tsonopoulos y Prausnitz (1971).

5.1.3.1a. Precisidn de las estimaciones de v;”.

Al depender de diversos parametros para su calculo, es evidenté que la precisién en la
estimacion de coeficientes de actividad, a través de la ecuacion 2.48, es una funcién de la
precision asociada a cada uno de estos parimetros. En la tabla 5.12 se presentan los intervalos
de incertidumbre de los parimetros experimentales empleados para estimar el v, de cuatro de

los hidrocarburos aromaticos polinucleares estudiados en este proyecto de investigacion.

Como se observa en esta tabla, de los parametros requeridos para la estimacion del y,”, los

datos de AH ;;(7,), asi como las temperaturas T y T,, pueden obtenerse con buenas

precisiones, lo cual provoca que la incertidumbre asociada a estos pardmetros tenga un efecto

minimo sobre la incertidumbre global del parAmetro y,” estimado. En el caso de los datos de
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solubilidad la incertidumbre de éstos se incrementa con respecto a la de los parametros antes

mencionados.

Tabla 5.12. Incertidumbre de los parametros empleados para estimar el coeficiente de actividad a

dilucién infinita, mediante la ecuacion 2.48, de cuatro hidrocarburos arométicos polinucleares.

——'—'——.—“———y_._—“"—_
Parametro Antraceno Pireno 9,10-Dihidrofenantreno | 9.10-Dihidroantraceno
x ~+2.0% =+ 2.0% ~+2.0% =~+2.0%
T +0.01 % +0.01 % +0.01 % +0.01 %
T 1 0.006 % +0.005 % +0.005 % +0.005 %
AH () +0.17 % +0.02 % +0.018 % ' 0.1%
G, +10%aT=298K +1.0%aT'<288K £0.2% +20%alT=10K
+0.1%>298 K +0.1%>288K +02%aT=30K
+0.1%aT>100K
Referencia Goursot et al. (1970} Wong vy Westrum | Lee-Bechtold et al. | Chirico et al. (1987).
(1971). {1979).

- ———
(VLa incertidumbre de los valores experimentales de x;, determinados en este trabajo, se indica en las tablas
4.5 (antraceno y pireno) y 4.12 {9,10-dthidrofenantreno y 9,10-dihidroantraceno).

Sin embargo, puesto que la ecuacion 2.48 involucra un término logaritmico, al evaluar el
error asociado al término In v/, (el error que en realidad debe considerarse durante el analisis de
propagacion de errores para establecer la precision de los valores estimados de ;) se encontrd
que dicho error fue, en promedio, de 0.13 % para los cuatro HAPs presentados en la tabla 5.12.
Este error es de una magnitud comparable a la de los tres parametros antes mencionadbs. En el
caso de los datos de capacidad calorifica, la precision de estos.puede depender del intervalo de
temperatura en el cual se determinan. Como se observa para el easo de! antraceno y del pireno, a
temperaturas por arriba de los 298 y de los 288 K, respectivamente, la precision de las
determinaciones expenimentales puede ser bastante buena. Sin embargo, por debajo de las
temperaturas mencionadas el intervalo de variacion de los datos de C, puede alcanzar hasta
+ 1 %. Debido a que este valor es entre 1 y 3 ordenes de magnitud mas grande que el intervalo
de variacion de los otros parametros involucrados en las estimaciones de v, (tabla 5.12), es

evidente que tiene un efecto significativo en la reduccidn de la precision de los valores
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estimados de los coeficientes de actividad. En el caso del antraceno (tabla 5.11) a T <298 K la
variacién promedio estimada para los coeficientes de actividad calculados es de + 20.30 %.
Cuando se dispone de datos de C, mas precisos (es decir a T > 298 K) la variacién antes.
mencionada se reduce a + 6.41 %. Para el caso del pireno se observa un efecto similar (tabla
5.13). A temperatura menores o iguales a 288 K, la variaciéon promedio de las estimaciones de
v es de + 20.01 %. Cuando T > 288 K (datos mas precisos de C,, tabla 5.12) la variacién
pfomedio se reduce a £ 6.41 %. Como se observa en la tabla 5.12, para el caso de
9,10-dihidrofenantreno y 9,10-dihidroantraceno, el intervalo de variacién de los datos de Cp, 2
las temperaturas bajo consideracion, es pequefio (0.2 y 0.1 %, respectivamente). Por tanto el
intervalo de variacion de los valores estimados del v, para 9,10-dihidrofenantreno (£ 9.26 %.) y

9,10-dihidroantraceno (+ 4.86 %.), también es aceptable.

5.1.3.2. Andlisis del comportamiento de los coeficientes de actividad a dilucion infinita de HAPs

en agua, como funcion de la temperatura. -

En la tabla 5.13 se presentan datos estimados del coeficientes de actividad a dilucion
infinita, como funcién de la temperatura, para algunos de los HAPs considerados en este
estudio. Todos los datos presentados en esta tabla se estimaron tomando en consideracién et
efecto de AC,. Los datos experimentales necesarios de capacidad calorifica se obtuvieron de las

fuentes indicadas en la tabla 5.12.

Es importante aclarar que de los HAPs considerados en este estudio no se reportan los datos
relativos a m-terfenilo y guaiazuleno, en virtud de que para estos hidrocarburos no se
encontraron disponibles en la literatura datos de la capacidad calorifica de sus fases solida y
Hquida; asi como de su entalpia de fusién a 7}, parAmetros indispensables para la estimacién de
los coeficientes de actividad a travéé de la ecuaciéon 2.48. Como ya se ha establecido

previamente, el parametro AH ., (T, ) puede ser estimado; sin embargo, atin los mejores métodos

i
de estimacion reportados, conducen a imprecisiones relativamente grandes (~ + 15.5 %).
Cuando ¢éstas se asocian con la imprecision de los otros pardmetros involucrados en el caleulo
de y/°, pueden conducir a incertidumbres mayores del 100 % en los coeficientes de actividad

estimados.
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Tabla 5.13. Coeficientes de actividad a dilucion infinita, ¥,°, de hidrocarburos aromdéticos

polinucleares en agua.

9,1 0-Dihidroantraceno : Pireno
/K N - TK i
278.12  (1.833 £0.090) x 10° 281.69  (2.440 +0.520) x 10’
27901 (1.846 +0.110) x 10° 283.54  (2.120 £ 0.400) x 10’
28141 (1.778 £0.090) x 10° | 286.65  (2.020 £ 0.420) x 10’
284.11  (1.685 +0.087) x 10° 287.61  (1.880 + 0.350) x 107
285.21  (1.621 +0.090) x 10° 289.85  (1.697 £ 0.096) x 10’
288.11  (1.464 +0.072) x 10° 2912 (1.610 £0.078) x 10’
291.16  (1.367 +0.068) x 10° 294.68  (1.382+0.048) x 10’
29412 (1.264 £ 0.050) x 10° 2987  (1.222+£0.048)x 10’
29775  (1.095 +0.049) x 10° 300.51  (1.118 £0.036) x 10
209.41  (1.055 + 0.044) x 10° 302.81  (1.044 +0.037)x 107
30221 (0.967 £0.057) x 10° 30543 (0.958 £0.042) x 107

305.82  (0.895+0.041)x 10°

309.44  (0.850 +0.031) x 10°
313.17  (0.802 +0.038) x 10°

9,10-Dihidrofenantreno
|

TK N
27796 (2.64 £0.24) x 10°
279.15 (2.59 £0.23) x 10°
283.82 (2.45 £ 0.25) x 10°
288.05 (226 +0.19) x 10°
293.14 (2.03£0.22)x 10°
298.16 (2.10£0.18) x t0°
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Con excepcion de los datos reportédos, a 25°C, para antraceno por Haines y Sandler (1995)
y por Tsonopoulos y Prausnitz, (1971), los coeficientes de actividad a dilucién infinita, como
funcidn de la temperatura, para los hidrocarburos aromaticos polinucleares presentados en las
tablas 5.11 y 5.13 parecen ser los primeros datos de y;” en agua reportados hasta ahora para

dichos HAPs.

En la figura 5.11 se presenta la variacion del logaritmo natural de ¢, , como funcién del
reciproco de la temperatura, para los cuatro hidrocarburos aromaticos polinucleares presentados

en las tablas 5.11 y 5.13.
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Figura 5.11. Variacién del logaritmo natural del coeficiente de actividad a dilucidn infinita, como
funcion de la temperatura, para diversos hidrocarburos aromaticos polinucleares disueltos en agua.

- (M) pireno, (#) Antraceno, (.)_ 9,10-dihidrofenentreno, (A ) 9,10-dihidroantraceno.

En la ecuacion 2.16 (capitulo 2) se establece que a partir de conocimiento de la variacién
del coeficiente de actividad, como funcién de la temperatura, es posible derivar los parémetrds
termodinamicos relativos a la transferencia del solufq desde su estado puro hacia su estado de
disolucién. A partir de los resuitados presentados en las tablas 5.11 y 5.13, aplicados a las

ecuaciones 2.16a y 2.16b se estimaron los parametros termodinamicos antes mencionados para
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la disolucién en agua de algunos de los HAPs considerados en este proyecto de investigacion.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 5.14.

Tabla 5.14. Pardmetros termodindmicos para el proceso de disolucién en agua de hidrocarburos

aromaticos polinucleares estimados a partir de datos de coeficientes de actividad a dilucion

infinita
Compuesto AH,;/ kJ-mol”  -T4S,;/kI'mol" = AG,;/ kI-mol
Antraceno 25.8 11.4 37.2
Pireno 28.0 12.5 405
9,10-Dihidroantraceno . 18.8 15.7 345
9,10-Dihidrofenantreno 11.5 243 35.8

Los valores presentados en la tabla 5.14 comparan satisfactoriamente con los parametros
termodinadmicos para el proceso de solucién de HAPs presentados en la tabla 5.5. De esta
manera, se puede establecer que el estudio de coeficientes de actividad a dilucién infinita de
solutos hidrofébicos en agua, proporciona otra alternativa para evaluar algunos de los
pardmetros termodindmicos {entalpia, entropia y energia de Gibbs) involucrados en el proceso

de disolucion de dichos solutos.

La dependencia de los valores de v, como funcidn de la temperatura varia dependiendo de
la naturaleza del sistema considerado. En algunos sistemas los valores se incrementan al
aumentar la temperatura (diclorometano disuelto en agua [Brendel y Sandler, 1999];
5-clorovanilina disuelta en agua, [Larachi et al., 2000]), en otros casos disminuyen (n-hexano y
n-octano disueltos, por separade, en agua [Liu y Ruckenstein, 1998]; nitrobenceno,
2-nitrotolueno, 3-nitrotolueno, 4-nitrotolueno, 2-nitrdfen01, 3-nitrofenol, 4-nitrofenol, 1-cloro-2-
nitrobenceno y 1-cloro-4-nitrobenceno disueltos, por separado, en agua [Benes y Dohnal,
1999]), v en otros casos aumentan, alcanzan un maximo y posteriormente disminuyen
(tricloroetileno, cloroformo, 1,2-dicloroetano y benceno disueltos, por separado, en agua
[Brendel y Sandler, 1999]). La magniﬁid entre los coeficientes de actividad también es

notoriamente diferente, dependiendo del soluto considerado. En la tabla 5.15 se presentan los
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valores de y;* en agua, a 293.15 K, para un conjunto de compuestos orginicos de diferente

naturaleza quirnica.

Tabla 5.15. Coeficientes de actividad a dilucion infinita, en agua a 293.15 K (20 °C), de compuestos

OTEANICoS.
.Compuesto ' Compuesto i
Diclorometano 267" 1-cloro-4-nitrobenceno 9640
1-cloro-2-nitrobenceno 19100
4-nitrofenol 160 - n-hexano 49x%10°%
3-nitrofenol 1909 n-octano 9.8x 10°
2-nitrofenol 32509
nitrobenceno 3520 1,2-dicloroetano 665"
2-nitrotolueno 125002 cloroformo 870"
3-nitrotolueno 15500 Tricloroetileno 5140
4-nitrotolueno 16000@ Benceno 2540"

Brendel y Sandler (1999); ®Benes y Dohnal (1999); ®Shulgin y Ruckenstein (1999).
y

Puesto que el coeficiente de actividad a dilucién infinita es una medida de la no idealidad
de la disolucion, asi como de la hidrofobicidad del soluto (Benes y Dohnal, 1999); entonces, las
diferencias previamente indicadas tanto en la magnitud de y,*, como funcién de la naturaleza
quimica del soluto, asi como en su variacion como funcién de la temperatura; debe estar

directamente relacionada con los dos parametros de la disolucién antes indicados.

Los datos presentados en la tabla 5.15 muestran, por ejemplo, que en moléculas como el
cloro-nitro-benceno, el simple cambio de posicion del grupo nitro, de la posicion 4 a la posicion
2, provoca un incremento en el coeficiente de actividad de un orden de magnitud. En moléculas
como los nitrofenoles los valores de y;~ para el 2-nitrofenol son mayores por un orden de
magnitud que los valores respectivos de los isdmeros con el grupo nitro en las posiciones 3 y 4.
Banes y Dohnal (1999), consideran que los valores grandes de v, en la disolucion acuosa de
2-nitrofenol se deben a su capacidad para formar enlaces de hidrogeno intramoleculares entre
grupos hidroxilo y nitro adyacentes, lo cual limita.n.otoriamente sus posibilidades para formar

enlaces de hidrégeno con ¢l agua. De esta manera ¢l 2-nitrofenol es considerablemente mas
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hidrofébico que los otros dos isémeros, para los que la formacion de enlaces de hidrogeno

intramoleculares no es posible por razones estéricas.

En la seccion 5.1.2.4. se ha establecido que durante el proceso de solvatacién en agua de
solutos hidrofobicos, dependiendo de la naturaleza quimica de éstos, se pueden generar
interacciones soluto-disolvente de diferente magnitud. Shulgin y Ruckenstein (1999) han
propuesto que durante ¢l proceso de solvatacién, después de la etapa de formacion de la

cavidad, es posible considerar la existencia de una etapa en la cual se da ia formacion de una

“capa hidrofébica” de volumen VCIO,., alrededor de dicha cavidad, en la cual las moléculas de

~ agua se reorganizan, distribuyéndose de una manera no aleatoria, tal y como se 1lustra en la

figura 5.12.
(@ &)
H : H
H-—-—O/ HXH HY ' Hxﬂ HKH HXH
as!
of [ CH,-CH,- ... o< [ CH,-CH,- ...

AN Vv

Figura 5.12. Represcntacién esquematica de una molécula de hidrocarburo cubierta por moléculas de

agua a condiciones de dilucién infinita. (a) distribucion aleatoria de las moléculas de agua
alrededor de la molécula de hidrocarburo, (#) moléculas de agua con una estructura ordenada

(Shulgin y Ruckenstein, 1999).

A partir del conocimiento de datos de v, asi como de otros parametros fisicoquimicos,
aplicados a modelos teéricos para describir las propiedades de disoluciones altamente no
ideales, Shulgin y Ruckenstein (1999) han estimado valores para el volumen del disolvente

(agua) que es afectado cuando una molécula de soluto organico entra en su seno, a condiciones

de dilucion infinita. Este volumen, representado por V.7, es conocido como el volumen de

cor ?
correlacion. Los volumenes de correlacion estimados para una serie de alcoholes e

hidrocarburos se presentan la tabla 5'.1:6.;__
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Tabla 5.16. Volimenes de correlacién (¥'°) en sistemas alcohol/agua e hidrocarburo/agua, a-

car

condiciones de dilucion infinita (Shulgin y Ruckenstein, 1999).

Sistema T/K Vo - Sistema T/K VoSl em®
-1
cm® mol™ mol

Alcohol + agua : Hidrocarburo + agua

Metanol 298.15 270 Propano 298.15 2900
P
Etanol 208.15 490 r-Butano 2938.15 3760
[—Propanol 303.15 860 i-Butano 298.15 3710
2—Propanol 29815 570 fI—PBHtQ’RO 29815 5020
I—Butanol 39315 1900 n-Hexano 298.15 6350
2-Butanol 323.15 1600 n-Heptano 298.15 8000
i-Butanol 323.15 1800 n-Octano 298.15 9990
t-Butanol 323.15 1500 n-Decano 298.15 13630
t—Pentanol 328 15 1700 n—Dodecano 29815 18100
;

Ciclopentano 298.15 2900
Ciclohexano 298.15 3500
Cicloheptano 298.15 3700
Benceno 298.15 1440
Tolueno 298.15 2870

Como se observa en la tabla anterior, los volumenes de correlacion, bajo condiciones de

dilucion infinita, crecen a medida que se incrementa el tamafio del soluto (es decir un volumen

mayor del disolvente es afectado), tanto para el caso de los alcoholes normales como para el

caso de los n-alcanos. Por otra parte, una comparacion entre estas dos familias de compuestos
muestra que los valores de V)’ son apreciablemente mas grandes en el caso de los
hidrocarburos que para los alcoholes con igual nimero de idtomos de carbono. Los valores
pequefios de ¥ . para el caso de los alcoholes son ocasionados por la presencia de los grupos
hidroxilo, los cuales, debido a su interaccion favorable con las moléculas del disolvente no
perturban la estructura del agua tanto como lo hacen las moléculas de hidrocarburo. Los

volumenes de correlacidn para los hidrocarburos ciclicos son més pequefios que para los

hidrocarburos alifiticos. Por otra parte los hidrocarburos aromaticos exhiben volumenes de
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correlacién todavia menores. Estos resultados han sido atribuidos (Shulgin y Ruckenstein, 1999)
a las interacciones favorables de los electrones 7t de los anillos aromaticos con las moléculas de
agua circundantes, ya referidas ampliamente en la seccién 5124. Por tanto, aparentemente
debido a estas interacciones la estructura del agua es perturbada en una proporcion menor por la
adicion de hidrocarburos aromaticos (como benceno y tolueno) que por la de hidrocarburos

alifaticos.

El espesor de la capa de agua afectado por la molécula de soluto ha sido estimado por
Shulgin y Ruckenstein (1999) considerando dos geometrias distintas: (1) la cavidad que
contiene al soluto y el volumen de correlacion tiene la forma de una esfera, (2) tanto la cavidad
como el volumen tienen la forma de un cilindro. Los resultados de sus célculos del espesor de la
capa hidrofébica empleando estas dos geometrias se presentan en la tabla 5.17, para un conjunto

de hidrocarburos alifaticos.

Tabla 5.17. Grosor de la capa hidrofébica (/) que cubre a una molécula de hidrocarburo

alifatico disuelta en agua, a condiciones de dilucion infinita (Shulgin y Ruckenstein,

1999).
n I (A) I; (A) N
3 7.4 7.9 ~ 4
4 8.3 8.7 >4
5 9.3 9.6 ~5
6 10.1 10.4 >5
7 11.0 11.2 ~6
8 12.0 12 >6
10 13.0 - 13.4 ~7
12 14.9 14.7 >7

n representa €l nimero de dtomos de carbono del hidrocarburo; /; es el grosor
de fa capa hidrofébica cuando la cavidad y el volumen de correlacidn tienen
la forma aproximada de una esfera; /> representa ¢l grosor de la capa
hidrofébica cuando se considera una forma aproximada de cilindro. N es el
numero estimado de capas de agua que rodean al soluto. Esta estimacién se
efectud con base en datos de difraccion de rayos X de agua fria.
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Los resultados reportados por Shulgin y Ruckenstein (1999) muestran como el -
conocimiento de otro pardmetro fisicoquimico relativo al proceso de disolucion de compuestos
organicos en agua; el coeficiente de actividad a dilucion infinita, puede ser sumamente valioso
para el desarrollo de teorias que permitan tener una comprension exacta de diversos fendmenos

de interés, cientifico, ambiental o industrial.

5.1.3.3. Determinacion de las constanies de la ley de Henry.

A condiciones de dilucion infinita, la fugacidad de una especie {un gas o un sélido de
solubilidad muy baja) disuelta en un liquido, es linealmente proporeional a su fraccién molar, x;,

es decir (_'Sandler, 1999);
?f(T,P,x)=x,.H,.(T,P) cuando x,— 0 (2.11)

donde, como ya se ha indicado previamente, Tf (T, P,x) representa la fugacidad de la especie i

en la disolucidn. La constante de proporcionalidad Hy(7, P) es conocida como constante de la ley
de Henry y depende de la naturaleza quimica del par soluto-disolvente, asi como de la

temperatura y la presidn del sistema.

Bajo condiciones de dilucion infinita (Sandler, 1999):
H (T, Py=y*(T,P,x; = 0) f* (T, P) (5.27)

donde f.“(T, P) representa la fugacidad del componente puro. A condiciones de presion baja

(cercana a la atmosférica) es posible simplificar la ecuacion 5.27 y expresarla como (Tse y

Sandler, 1994):
HAT)=y7 (T, Px )P () (5.28)

Es decir, a partir del.conocimiento, a una temperatura 7, del coeficiente de actividad a
dilucion infinita de un soluto en un disolvente, asi como de la presion de vapor del soluto a

dicha temperatura, es posible estimar el valor de su constante de la ley de Henry, H/7).
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A condiciones de dilucién infinita, el coeficiente de reparto de un soluto entre aire y agua,
K

aw?

esta dado por:
K, = lim — (5.29)

donde C' y C" repreSentan la concentracion del soluto i en las fases aire y acuosa,

respectivamente. La constante de la ley de Henry se puede relacionar con K,,, a través de la

ecuacion 5.30 (Yurteri et al., 1987; Hovorka y Dohnal, 1997):

_ I-IJ(T) .vw

5.30
aw R . T ( )

donde v, representa el volumen molar del agua a la temperatura 7.

En aplicaciones de cardcter ambiental, la constante de la ley de Henry (aire-agua) suele

expresarse en unidades de Pa'm*-mol, es decir (Mackay y Shiu, 1984; Bamford et al., 1999):

vy B |
Hi(T)=—; (5.31)
C,
donde P, representa la presion parcial de ¢ en la fase gas (Pa) y C" representa la concentracion
del soluto en la disolucién acuosa, expresada en moles por unidad de volumen. Como se deduce
de la ecuacion 2.11, en la ecuacién 5.31 se asume que la concentracion C” es igual a la
concentracién del soluto, expresada en fraccion molar, bajo condiciones de dilucion infinita. A

partir de. las ecuaciones 529 y 5.31 se puede demostrar que (Alace, et al, 1996,

Bamford et al., 1999a):

k, =i
w= o7 (5.32)

Haciendo uso de las ecuaciones antes descrita, y a partir de los datos de y* previamente

estimados (tablas 5.11 y 5.13), de datos de presién de vapor, asi como del volumen molar del
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agua como funcién de T (Riddick y Bunger, 1970), se estimaron las constantes de la ley de
Henry (H,(T), H;(T)) y los coeficientes de reparto aire-agua (K,,), para antraceno y pireno,
dos de los HAPs estudiados en este proyecto de investigacion. Los resultados obtenidos se
presentan en las tablas 5.18 y 5.19. Dentro de estas tablas se incluyen también, con fines
comparativos, algunos datos experimentales pfeviamente reportados de dichos parametros. La
variacion de H,.'_(T) como funcion de la temperatura para ¢l antraceno y el pireno, se presentan

en las figuras 5.13 y 5.14, respectivamente.

Los datos de presion de vapor empleados en la estimacion de la constante de la ley de
Henry de los HAPs presentados en las tablas 5.18 y 5.19 fueron los correspondientes a la presién
de vapor del liquido puro subenfriado: Estos datos de presién de vapor se estimaron empleando
¢l método propuesto por Allen et al., (1999), tomando como base los datos experimentales de
presion de sublimacién reportados por Sonnefeld et al (1983). La incertidumbre de este método
en la estimacion de presion de vapor del liquido puro subenfriado para antraceno y pireno, en los

intervalos de temperatura considerados, fue del 10 %.
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Tabla 5.18. Constantes de la ley de Henry (H,(T), H,(T) ) y coeficientes de reparto aire-agua (K},

de antraceno disuelto en agua.

Este trabajo Bamford etal, Bamford etal, Alaee et al., Fendinger y
1599%a. 1999b. : 1996. Glotfelty, 1990,
TIK H(Ty/ Pa-m’*mol*
27715 1.24 +0.05 .
277.25 1.25+£0.13
278.55 : 2.76 £0.39
282.09 1.07 +0.32 |
283.25 | 3124044
284.15 2.12+0.14
284.72 131 £0.40
286.54 1.55+0.40
287.95 - 344 +0.48
289.03 1.74 £ 0.55
291.15 3.50+0.20
©291.74 2.13 £0.63
293.75 391 +0.55
295.69 2.72+0.82
297.76 3.07=093
298.15 6.5+ 1.1 5.04£042 494 +0.69 1.96 £0.35
300.25 3.60 +0.62
301.35 3.86+0.60
302.27 4.14 + 0.64
303.35 8.05x1.13
303.08 4391071
304.15 8.36 +0.82
308.02 5.27 £ 0.87
308.45 ] 894 +1.25
313.06 7.334+1.21
318.05 9.55+1.62
323.07 12321212

e e, ——— —— —— — __— — ———— ——————— —  — ———————— ——————— ——————— ]
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Tabla 5.18 (continuacién). Constantes de la ley de Henry (H,(T), H,(T) ) y coeficientes de reparto

aire-agua (K}, de antraceno disuelto en agua.

T/K

H.(T) /Pa

282.09
284.72

286.54

289.03
291.74
295.69
297.76
300.25
1301.35
302.27
303.68
308.02
313.06
318.05
323.07

(0.60 +0.18) x 10°
(0.72& 0.21)x 10°
(0.86+0.25) x 10°
(0.96 + 0.30) x 10
(1.18 +0.34) x 10°
(151045 x10°
(1.70£0.51) x 10°
(1.99 £ 0.34) x 10°

(2.14£0.33) x 10°

(2.29 +0.35) x 10°
(242 +039) x 10°
(2.91 +0.48) x 10°
4.04+0.67)x 10°
(5.25 +0.89) x 10°
(6.76 +1.16) x 10°
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(a1l

[orr—e e

™ Fendinger y Glotfelty,

Shiu, 1981.

(0.46 £ 0.14) x 10°
(0.55 £0.17) x 10°
(0.65 £0.19) x 10°
(0.72 £0.23) x 10°
(0.88 £0.26) x 10
(1.11 £0.33)x 107
(1.24 £0.38) x 10°

(1.9 £ 1.7) x 107%™
2.9x10°%

U |

(1.44 +0.25) x 10°
(1.54 +£0.24)x 107
(1.65 £0.26) x 107
(1.74 +0.28) x 10
(2.06 £0.34) x 10-
(2.81 £0.47) x 1073
(3.61 £0.61)x 10?
(4.59£0.79) x 107

1990 ; ® Mackay v
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H(T)/Pam’mo}!

14
2 F u
to | u
A
8 I £
| ]
6 *
o N
Lo
4 L a0 A o
A e
2 O g = ®
(e} u ..
0 1 [ 1 1 1 j
270 280 290 300 310 320 330 |
T/K

Figura 5.13. Variacién de la constante de Ia ley de Henry, H,(T), de antraceno disuclto en agua, como
~ funcion de la temperatura. (M) Este trabajo; (#) Bamford et al.,, 1999a; (O) Bamford et al,
1999b; (A) Alace et al., 1996; (@) Fendinger y Glotfelty, 1990.
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Tabla 5.19. Constantes de 1a ley de Henry (H,(T), H,(T) )y coeficientes de reparto aire-agua (K,,.),

de pireno disuelto en agua.

Estc trabajo. ~ Bamfordctal, deMaagdetal, Mackayy Shiu, Shiuy Mackay,
. 1999, 1998, 1981. 1997.

T/K H . (T)/Pam’mol"

277.25 0.43 £ 0.06
281.69 0.29 £ 0.09
283.54 0.32+0.09
28415 0.69  0.07
286.65 0.43 £0.13
287.61 0.45 +0.13
289.85 0.52+0.08

291.15 110 + 0.09
29120 0.57+0.08

293.15 | 20+0.6 1.10 121
29468  0.72+0.10

-298.15 171 +0.18

29870  0.97+0.14

300.51 1.08 +0.14

302.81 127 +0.17

304.15 2454035

305.43 1.53+0.22
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Tabla 5.19 (continuacién). Constantes de la 1¢y de Henry (H,(T),H,(T) ) y coeficientes de reparto

aire-agua (K,,), de pireno disuelto en agua.

T/K

H.(T) /Pa

- 281.69
283.54
286.65

287.61

289.85
291.2
294.68
298.7
300.51
302.81
305.43

(0.51£0.16) x 107
(0.63 £ 0.18) x 107
(0.73 £0.23) x 107
(0.88 £ 0.25) x 10’
(1.02 £0.16) x 10’
(1.34 £ 0.20) x 107
(1.53£021) x 107

(1.02£0.14) x 10"

(1.00 £ 0.13) x 107
(1.07 £0.15) x 10/
{(1.19+0.17) x 1§
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T/K

K(rw

281.69

- 283.54

286.65
287.61
289.85

291.2
294.68

298.7
300.51
302.81
305.43

(1.25 £0.39) x 10*
(1.34 £0.39) x 10*

(1.80 £ 0.55) x 10°

(1.87 £0.54)x 107

(2.15+£034) x 10*

(236+0.35) x 10°
(2.93 +0.39) x 10°*
(3.92 £0.55) x 107
(431£0.57)x 107
(5.06 +0.69) x 107
(6.01 + 0.86) x 10
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H{(T)/Pa-m*mol!
3.0

2753 280 285 - 290 295 300 305 310
T/K

Figura 5.14. Variacién de la constante de la ley de Henry, H,(T), de pireno disueito en agua, como

funcion de la temperatura. (M) Este trabajo; (O) Bamford et al., 1999b; (¢) de Maagd et al.,
1998, (A) Mackay y Shiu, 1981; (@) Shiu y Mackay, 1997.

Como se ha indicado, la estimacion de la constante de la ley de Henry, como funcién de la
temperatura, depende de diversos parmetros cuya determinacién experimental, o estimacion,
esta asociada a diversos factores de inexactitud e imprecision. A pesar de esto, como s¢ observa
en las tablas 5.18 y 5.19, asi como en las figuras 5.13 y 5.14, la comparacién entre los valores de

H(T) estimados en este trabajo y valores experimentales previamente reportados en la

literatura parece ser aceptable. Si bien es evidente que dentro del intervalo de incertidumbre
asociado a ambos conjuntos de valores (estimados y experimentales), éstos no concuerdan
exactamente entre si, también es posible observar que las diferencias encontradas entre los dos
conjuntos de datos son comparables con las diferencias encontradas, en algunos casos, entre los
valores experimehtales reportados por diferentes autores (ver diferencias entre los valores

experimentales reportados para H, (7)) de antraceno a 298.15 y de pireno a 293 K).
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En funcion de estas consideraciones, se puede establecer que, en ausencia de resuitados
experimentales, el método descrito previamente para la estimacién de coristantes de la ley de
Henry y coeficientes de reparto aire-agua es una buena alternativa para la obtencion de éstos
parametros. Es evidente que la exactitud y precisidn en la estimacion de estas constantes
dependera de la disponibilidad de datos exactos y precisos de pardmetros tales como solubilidad
en agua, entalpia y temperatura de fusion, capacidaid calorifica, presién de vapor del liquido

(subenfriado), etc., del soluto bajo consideracién.

5.1.3.4. Andlisis del comportamiento de la constante de la Ley de Henry de hidrocarburos

disueltos en agua, como funcion de la temperatura.

Se¢ ha demostrado (J6nsson et al., 1982; ten Hulscher et al., 1992; Bamford et al., 1999b) que
la constante de reparto aire-agua de un soluto se puede relacionar con los parametros
termodindmicos (entalpia, entropia y energia de Gibbs) asociados con la transferencia del soluto

entre las fases agtia y aire, a través de las ecuaciones 5.33ay 5.33b.

-RTInK,,,= AH - ATS (5.33a)
AG=-RTInK,, (5.33b)

De tal manera que,
InK,,= -AH/RT - AS/R | (5.34)

Es decir, asumiendo que AH y AS son independientes de la temperatura (lo cual es
razonable en intervalos pequefios de 7, a temperaturas cercanas a la ambiente, Bamford et al.,
1999b), es posible estimar los parametros termodinamicos asociados con la transferencia de un
soluto entre la fase acuosa y el aire a través de las ecuaciones 5.33 y 5.34, asi como del
conocimiento de la variacion del coeficiente de reparto aire-agua del soluto como funcidn de la
temperatura. Esto es, graficando el logaritmo natural de K, como funcién del reciproco de la
‘temperatura, cl cambio de entalpia durante la transferencia del soluio, entre agua y aire, se puede
determinar a partir de la pendiente de la recta obtenida, en tanto que ¢l cambio de entropiﬁ

correspondiente se puede estimar a partir de la interseccion de la recta con el origen.
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Para la estimacién de los parametros antes mencionados es necesario que K, corresponda a
la relacion de las concentraciones del soluto expresadas en fraccidn molar, tanto en aire como en

agua.

En las figuras 5.15 y 5.16 se presenta la variacion de In K, como funcién de 1/7, para un

conjunto de hidrocarburos aromaticos polinucleares y de n-alcanos, respectivamente.

En la tabla 5.20 se presentan algunos de los parametros termodinamicos asociados con la
transferencia de diferentes solutos entre las fases agua y aire, estimados a partir de las

ecuaciones 5.33 y 5.34,

-3
ot =
*
[:Cr:] 4
-5 FCCD o
[
u . ()Q) o ¢
6 F A A - a [e] *
g Ny, & o
o A ™ O
a8 7 - A A (o]
n
S ae L
() ®e Pl
8 | e
(L I *se A
.
L i\ ]
9 L & 2 AP
_lo i i ] i ¢ 1

0.0030  0.0031 0.0032  0.0033 0.0034 0.0035 0.0036  0.0037
UT (K
Figura 5.15, variacion de In K, como funcion de 1/7, para un conjunto de hidrocarburos aromaticos
polinucleares. Los datos para (W) antraceno y (®) pireno son los calculados en este trabajo; los
datos para () Acenafteno, (O) Fluoreno, (O) Fenantreno y (A) Fluoranteno son los reportados

por Bamford et al. (1999). Los datos para (A) Fluoranteno son los reportados por ten Hulscher
etal, (1992).
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4
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Figura 5.16. variacién de In X,, como funcion de 1/T, para diversos n-alcanos disueltos en agua;

v

(#) n-pentano, (O) n-hexano. (A) n-octano, (M) n-nonano (Jonssen et al., 1982). -

Tabla 5.20. Propiedades termodinamicas (AH, -TAS, AG), a 298.15 K, del proceso de-transferencia

entre fases (agua-aire) de diversos hidrocarburos.

Compuesto  AH/kJmol' -TAS/klmol' AG/KkImol’ Referencia
Antraceno 446416 -459+6.25 (1.3£0.2) Este trabajo
Pireno 501+2.7 484 +4.6 1.7+0.2 Este trabajo
Acenafteno 519+13 397+1.2 122 +0.73 Bamford et al. (1999b)
Fluoreno 488 +£0.8 -352+£09 - 136x04 Bamford et al. (1999b)
Fenantreno 473+1.2 316+12 15.7+0.7 Bamford et al. (1999b)
Fluoranteno 387125 209+24 17.8+23 Bamford et al. (1999b)
57 + 5% 54 + 5% 2.80+0.195 ten Hulscher et al. (1992)

n-pentano -26.9 Jonsson et al. (1982)
n-pentano -31.7 J6nsson et al. (1982)

Parametros estimados a 293.15 K.
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Las entalpias de transferencia del soluto entre 1a fase liquida y la fase gas presentadas en la
tabla 5.19 son equivalentes a la entalpia de volatilizacion (teh Hulscher et al., 1992; Bamford et
al. 1999), por lo que es congruente que dichos parametros sean aproximadamente de la misma
magnitud, pero de diferente signo al de los valores de las entalpias de solvatacién presentados en
la tabla 5.9. Se observa que en el caso de antraceno y pireno, estudiados en esta trabajo, asi
como en el caso de fluoranteno (datos reportados por ten Hulscher et al., 1992), la entalpia y la
entropia asociados al proceso de transferencia antes mencionados s¢ compensan
aproximadamente, de tal manera que el cambio de energia de Gibbs asociada a la transferencia
ya mencionada es minimo. De esta manera, se puede establecer que el estudio de la constante de
la ley de Henry de solutos hidrofobicos en agua, proporciona otra alternativa para evaluar
algunos de los parametros termodinamicos (entalpia, entropia y energia de Gibbs) involucrados

en el proceso de disolucién en medio acuoso de dichos solutos.

Los valores de K, estimados para antraceno y pireno varian entre (0.46 a 4.39) x 10° y
(1.25 2 6.01) x 107, respectivamente. Esto indica que la volatilizacion de estos HAPs a partir de
una disolucion acuosa que los contenga no esta particularmente favorecida. Como se observa en
las tablas 5.18 y 5.19 a medida que se incrementa la temperatura, el coeficiente de reparto entre
aire y agua de los.solutos antraceno y pireno se incrementa también. Es interesante observar que
en el caso de los n-alcanos se presenta un comportamiento inverso al antes descrito; es decir, el
coeficiente de reparto de estos hidrocarburos entre aire y agua disminuye a medida que se
incrementa la temperatura, Por otra parte, en comparacion con los valores de K, para HAPs, los
coeficientes de reparto aire-agua para n-alcanos de hasta 9 Atomos de carbono son
apreciablemente mas grandes. Esto implica que el proceso de volatilizacién para este segundo
tipo de hidrocarburos ya es un proceso mas importante y puede tener una alta relevancia
especialmente cuando €stos se encuentran presentes en sistemas acuaticos con grandes tiempos

de residencia, tales como los grande lagos v los océanos. (ten Hulscher et al., 1992).
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Capitulo 6. Logros y Aportaciones

n este proyecto de investigacion se han desarrollado y aplicado metodologias

experimentales, precisas y exactas, para la evaluacidon del comport_amicnto de la

solubilidad en agua de compuestos organicos altamente hidrofoébicos. La
instrumentacion de estas .meto.dologias ha permitido sentar las bases de una infraestructura
experimental, que ha dado lugar a la creacion de una linea de investigacién enfocada al estudio
integral del comportamiento de la solubilidad de compuestos orgéanicos, no ionizables, altamente
hidrofébicas (tanto en estado puro como en mezclas), presentes e€n sistemas acuosos. Se tiene
contemplado que a corto plazo, esta linea de investigacion también comprenda el estudio de los
procesos de reparto de las sustancias organicas antes mencionadas en sistemas constituidos por
dos fases liquidas inmiscibles (una de ellas una fase acuosa) o bien entre una fase liquida y una

fase vapor.

La instrumentacién de la infraestructura experimental se ha efectuado en el Laboratorio de
Termodinamica, del Area de Investigacién en Termofisica (AIT), del Programa de Ingenieria
Molecular (PIM), del Instituto Mexicano del Petréleo (IMP). Es importante puntualizar que el
desarrollo y aplicacion de los métodos experimentales asi como la obtencion de los resultados
presentados en este trabajo se efectud a partir de un proceso en ¢l cual se concibié de manera
detallada cada uno de los objetivos y metas que se deseaban alcanzar. Se busco siempre que
cada ctapa de las diversas actividades desarrolladas fuera acompafiada de una autocritica

rigurosa de los resultados obtenidos.
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La aplicacién de estos criterios de trabajo permitié instrumentar dispositivos y desarrollar
métodos experimentales altamente precisos, exactos, sensibles y selectivos; los cuales, ademds
de producir datos experimentales confiables, introdujeron mejoras importantes desde el punto de
vista operacional, con respecto a la mayoria de los métodos previamente existentes. Estas

mejoras se manifiestan a través de:

1). Una reduccién importante en los tiempos de experimentacién para la obtencién de los
resultados. Esto se traduce a la vez en ahorros econémicos sustanciales debido a que se
optimiza el empleo de diversos insumos (reactivos, tiempo de vida de los equipos
experimentales, horas-hombre, etc.) necesarios para el desarrollo de la investigacion

experimental.

2) Una optimizacion de diversas etapas operativas de 105 métodos .experimentales, a través del
desarrollo y aplicacién de operaciones en linea. El desarrollo y aplicacion de estas
operaciones condujo a la eliminacion de diversos procesos innecesarios de manipulacién de
la muestra, lo cual se tradujo en la eliminacion de problemas relacionados con la
contaminacién de Jas muestras estudiadas, o con la pérdida de los solutos de interés. Otra de
las ventajas de las operaciones en linea es que se redujo de manera significativa el posible
contacto del investigador con sustancias potencialmente tdéxicas. Esto permite que los
dispositivos .y métodos instrumentados sean apropiados no solo para el estudio de sustancias

altamente insolubles, sino inclusive también potencialmente peligrosas.

La calidad y originalidad de los dispositivos y métodos experimentales desarrollados y
aplicados en este proyeé’to‘de investigacion, asi como de los resultados obtenidos, estan avaladas
por diversas publicaciones en revistas tanto nacionales como internacionales con arbitraje, por
trabajos presentados en varios congresos y seminarios nacionales e internaclonales, asi como
por solicitudes de patente y registros de derecho de autor ante el Instituto Mexicano de la

Propiedad Intelectual.

A pesar de que los dispositivos y métodos experimentales instrumentados en este proyecto
de investigacidén se apilicaron unicamente al estudio de hidrocarburos, debido a sus

caracteristicas operacionales y a su versatilidad, son también susceptibles de emplearse, sin
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ningun problema, en el estudio de cualquier tipo de compuesto organico, no ionizable, altamente

insoluble en agua.

Algunos de los resultados experimentales obtenidos se emplearon para efectuar un analisis
termodinamico de la relacion entre el tamafio molecular (representado por el volumen molar) y
la solubilidad en agua de los compuestos organicos considerados en este estudio. El propésito de
este analisis fue el de evaluar la contribucién de las interacciones soluto-soluto y soluto-

disolvente en el proceso global de disolucion de estas especies quimicas.

Para efectuar el andlisis antes mencionado se derivaron diversos parametros
termodinamicos, tales como Ia entalpia, la entropia y la energia libre de Gibbs, asociados a los
procesos de evaporacion, solvatacion y disolucién en agua de los solutos hidrofébicos
considerados. La derivacion de parametros se efectué con base en los datos de solubilidad
determinados en este proyecto, complementados con datos adicionales de otras propiedades,
tales como entalpia v entropia de fusién, capacidad calorifica de las fases liquida y sélida, asi
como presion de vapor o de sublimacion de los hidrocarburos. Cuando los valores
experimentales de estas propiedades no estuvieron disponibles, se calcularon mediante los

meétodos de estimacion mas preciso y exactos reportados en la literatura.

Los resultados del analisis termodinidmico indicaron que, a diférencia de los procesos de
vaporizacién y de solucién en agua, durante el proceso de solvatacién los hidrocarburos
aromaticos polinucleares, asi como y los hidrocarburos alifaticos de cadena lineal, exhiben un
fendmeno de compensacion entalpia-entropia. Este se caracteriza por el hecho de que el cambio
de entalpia, intrinseco al proceso, estd asociado a un cambio de su término entropico de
magnitud similar pero de signo contrario, lo cual se fraduce en un cambio neto pequefio de la
energia de Gibbs asociada al proceso. De esta manera, tanto en el caso de los HAPs como en el
de los hidrocarburos alifaticos, su energia libre de solvatacion en agua es virtualmente
independiente de su volumen molar. Un comportamiento similar ha sido observado previamente
por otros investigadores para otros compuestos pertencecientes a series homélogas como la de los
alquilbencenos, las dioxinas—p-dibénzocloradas y  los  bifenilos  policlorados
(Zhang y Gobas., 1995). Con base en este comportamiento se ha establecido que, dentro de cada

una de estas series homologas, sus miembros muestran un “caracter hidrofébico”
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aproximadamente similar. Sin embargo, las interacciones soluto-disolvente también parecen

tener un efecto importante en la baja solubilidad en agua de estos compuestos no polares.

A partir de la determinacién experimental del comportamiento de la solubilidad en agua de
los HAPs estudiados, también se derivaron datos del coeficiente de actividad a dilucidn infinita,
¥, como funcién de la temperatura, para algunos de estos hidrocarburos. Aparentemente, con
excepcién de dos valores previamente reportados para antraceno a 25 °C (Haines y Sandler,
1995; Tsonopoulos y Prausnitz, 1971), los coeficientes de actividad a dilucién infinita estimados
en este trabajo son los primeros datos de v en agua reportados hasta ahora, para los HAPs
considerados. Se discuten ejemplos en los que se muestra (Shulgin y Ruckenstein, 1999) cémo a
partir del conocimiento de datos de-y;~ (complementados con otros parametros fisicoquimicos),
aplicados a modelos para la descripcion de las propiedades de disoluciones altamente no ideales,
es posible estimar el volumen del disolvente que es afectado cuando una molécula de soluto

hidrofébico se encuentra disuelta en su seno, a condiciones de dilucion infinita.

Adicionalmente, a partii' de los valores obtenidos de v;" y de datos de la presion de vapor

del liguido puro (subenfriado) se derivaron las constantes de la ley de Henry, H.(T), como

funcién de la temperatura, para algunos de los hidrocarburos aromaticos polinucleares
considerados. Con base en dichos pardmetros se estimé el coeficiente de reparto enire aire y
agua, K,,;, de estos compuestos. Este coeficiente, al igual que otros parametros tales como S,, y
Ko tiene una gran importancia en el estudio del comporiamiento ambiental de los
contaminantes organicos, en términos de persistencia, transporte y destino final, en el medio
ambiente. Por otra parte, a partir del conocimiento del comportamiento de K, ;, como funcion
de la temperatura, también se estimaron los parimetros termodinamicos (entalpia, entropia y
energia de Gibbs) asociados con la transferencia de algunos HAPs entre agua y aire
(ten Hulscher et al., -1992; Bamford et al., 1999b). Los resultados obtenidos confirman que el
proceso de solvatacidn de estos hidrocarburos en agua exhibe un fenémeno de compensacion

entalpia—entropia.

Los resultados obtenidos en el analisis termodinamico pueden tener una gran influencia en
la comprension de otros procesos; tales como el reparto entre 1-octanol y agua de compuestos

organicos (Zhang y Gobas, 1995). La comprension de este proceso es sumamente importante ya
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que puede extrapolarse a procesos de reparto, ambientalmente relevantes, tales como la
bioconcentracién de contaminantes orgénicos en peces y otros animales, los procesos de reparto

suelo-agua y sedimento-agua de dichos contaminantes, etc.

Dentro de las aportaciones més importantes de este proyecto de investigacion se pueden

mencionar las sigutentes:

¢ Se ha desarrollado una infraestructura experimental, la cual forma parte ya del patﬂmohio
tecnologico del Instituto Mexicano del Petrdleo, apropiada para efectuar el estudio de la
solubilidad en agua de compuestos orgénicos altamente hidrofobicos. Esta infraestructura
cstd constituida por dispositivos y metodologias experimentales; altamente sensibles,
selectivos, eficientes y de operacion simple, rapida y econdmica, apropiados para la
obtencién de resultados sumamente precisos y exactos. De manera paralela se han sentado
las bases para el desarrollo de otros dispositivos y metodologias, con las mismas
caracteristicas de funcionalidad operacional que los antes mencionados, apropiados para
efectuar el estudio del proceso de reparto de compuestos organicos, entre una fase acuosa y

una fase orgénica inmiscible.

» Los dispositivos experimentales desarrollados e instrumentados en este proyecto de
investigacién también son susceptiB]es, en caso de ser necesario, de ser modificados y
adaptados para ser empleados en el estudio de otros sistemas diferentes a los considerados
en este trabajo. Esta versatilidad radica en el hecho de que es sumamente sencillo efectuar
modificaciones dentro de los dispositivos (por ejemplo, cambiar las dimensiones de las
diversas columnas que constituyen los dispositivos, variar la naturaleza quimica de los
soportes solidos empleados para empacarlas, modificar los intervalos de las temperaturas de
estudid, controlar la presién dentro del sistema experimental, introducir diversos protocolos
y arreglos experimentales para efectuar los procesos de extraccion y analisis de los solutos,
ampliar los limites de deteccion de los métodos, etc.) a fin de adecuarlos para dichos
propositos. Evidentemente este tipo de adecuaciones debe efectuarse tomando en
consideracion las caracteristicas especificas de los sistemas a estudiar, asi como el tipo dé

informacién experimental que se desea generar. Gracias al disefio modular de los
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dispositivos instrumentados es posible comprender e identificar facilmente el
funcionamiento de cada uno de sus componentes. Es decir, no se han disefiado “cajas
negras” cuyo principio de operacién es totalmente ignorado por el investigador, sino que se
han desarrollado dispositivos totalmente versatiles, susceptibles de ser aplicadbs en otra

gran variedad de estudios relacionados.

Es esta versatilidad, asi como la eficiencia de los dispositivos y métodos
instrumentados para geﬁerar la informacién experimental para la cual fueron concebidos
~desde su origen, lo que permite establecer que en México es posible generar la tecnologia
" necesaria para la resolucién de diversos problemas especificos de nuestro entorno sin tener
que depender de tecnologias. extranjeras, apreciablemente mas costosas y en muchas
ocasiones mucho menos flexibles y versatiles (debido a que éstas han sido concebidas, en la
mayoria de los casos, para otros propésitos de estudio e investigacion, dentro de entornos
diferentes a los existentes en nuestro pais) que las desarrolladas e instrumentadas por los

investigadores nacionales.

Para algunos de los dispositivos y metodologias instrumentados se ha solicitado ya ante el
Instituto Mexicano de la Propiedad Intelectual el correspondiente registro de patente o de
derecho de autor. Esto soporta la originalidad de los dispositivos y métodos experimentales

desarrollados e instrumentados en el presente proyecto de investigacion.

‘Es sumamente tmportante resaltar el hecho de que los dispositivos y métodos
disefiados e instrumentados son capaces de generar informacidén experimental altamente
precisa y exacta, aun y cuando estan constituidos, en su mayor parte, por componentes poco
sofisticados (tuberia de acero inoxidable, columnas metélicas, dispositivos de vidrio Pyrex,
vélvulas manuales para la conmutaciéon de flujos, etc.). Este hecho reviste una gran
importancia y ventaja ya que hace a estos dispositivos susceptibles de ser reproducidos con
relativa facilidad, a costos econdmicos relativamente bajos, en los casos en los que se
requiera de la construccion y aplicacidn de nuevos aparatos, por ejemplo, para efectuar
estudios en diversos laboratorios, o bien para realizar varios estudios simultineos en un

solo laboratorio.
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Aunque el desarrollo y empleo de los dispositivos y metodologias es incipiente (se inicié de
manera simultdnea con este proyecto de investigacion doctoral), los resultados y frutos que
sc han generado hasta la fecha han dado lugar al nacimiento de una nueva linea de
investigacién. Esta linea, la cual se encuentra en etapa de consolidacién dentro del
Laboratorio de Termodinamica, del Area de Investigacién en Termofisica, del Programa en
Ingenicria Molecular del Instituto Mexicano del Petrdleo, se abocara al estudio del
comportamiento en disolucidn acuosa dé sustancias organicas altamente hidrofdbicas, en
estado puro o bien en forma de mezclas. Como se ha mencionado previamente, los
resultados obtenidos hasta ahora son satisfactorios; sin embargo, se considera que €stos
representan Unicamente la base de lo que se pretende sera en un futuro inmediato esta
nueva linea de investigacién, en la que se buscard analizar, entre otras cosas, el efecto de
otras variables importantes tales como la presién y la concentracion de sales disueltas en los
-sistemas acuosos, asi como el efecto de temperaturas mas altas (hasta del orden de 250 °C),

ete.

De esta manera, se puede establecer que otra contribucion importante derivada de este
proyecto es el nacimiento de una nueva linea de investigacion que indudablemente
contribuird de manera significativa a la optimizacion de diversas operaciones relacionadas,
en un primer término, con la industria petrolera nacional y, de manera mas general, con
otras industrias de caracter diverso. El impacto de la contribucién se hace mas evidente si
se considera que, al conocimiento del autor, el tipo de investigacion desarrollado en este
proyecto, y que se pretende mmpulsar y fortalecer con la creacién de la linea de
investigacion antes mencionada, no se efectiia en ningun otro laboratorio de investigacion

en el pais.

Por otra parte los resultados experimentales generados en este proyecto también
representan por si mismos otra contribucién importante, ya que, exceptuando aquelios datos
empleados para efectuar comparaciones con valores previamente reportados en la literatura
y que sirvieron como referencia para establecer la calidad de los dispositivos y métodos
instrumentados asi como de los resultados obtenidos, el resto de los resultados

experimentales reportados, asi como de los parametros termodinamicos derivados a partir
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de ellos, son totalmente originales y no han sido reportados hasta ahora por otros autores en

la Iiteratura.

» La interpretacion desde un punto de vista termodindmico de los resuitados experimentales
obtenidos y su aplicacion para la interpretaciéon del proceso de disolucion en agua de
compuestos orginicos altamente hidrofébicos es otra contribucién no menos importante
que todas las anteriores. Esto €s un ejemplo directo que permite demostrar, de manera
general, como a partir de la planeacion apropiada de un experimento es posible disefiar y
desarrollar sistemas experimentales adecuados para la generacién de datos experimentales,
los cuales interpretados y analizados de una manera apropiada pueden tener una alta
incidencia en la interpretacidn. de fendmenos, la optimizacién de procesos o la resolucion

de problemas dentro de diversos dmbitos de caracter cientifico e industrial.
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CONCLUSIONES

¢ han desarrollado y aplicado metodologias experimentales, precisas y exactas, para el estudio del '
comportamiento de la solubilidad en agua de compuestos organicos altamente insolubles. Las
metodologias incorporan diversas ventajas operacionales, con respecto a metodologias
previamente desarrolladas, que permiten efectuar los estudios experimentales de una manera mas rapida
y eficiente, redundando en una mejor calidad de los resultados experimentales que se obtienen.
Asimismo, se ha desarrollado una metodologia experimental para el estudio de coeficiente de reparto

entre 1-octanol y agua de compuestos organicos.

A través de la aplicacion de las metodologias experimentales desarrolladas se han obtenido datos
del -comportamiento de la solubilidad en agua, como funcién de la temperatura, de diversos
hidrocarburos alifaticos y aromaticos polinucleares de interés industrial y ambiental para la industria
petrolera nacional. Con la excepcion de los resultados experimentales empleados para establecer la
calidad de los dispositivos y métodos instrumentados, asi como de los resultados obtenidos en este
trabajo, el resto de los resultados éxper_imentales reportados, asi como de los parametros termodindmicos
derivados a partir de ellos, son totalmenfe originales y no han sido reportados hasta ahora por otros

autores en la literatura cientifica especializada.

La interpretacion, desde un punto de vista termodinamico, de los resultados experimentales de
solubilidad obtenidos en este trabajo, complementada con un analisis de las teorfas més recientes
relativas al proceso de disolucién en agua de compuestos no polares, permiti6 establecer que el proceso
de solvatacion en agua de un soluto no polar, es decir su transferencia desde una posicion dada en la fase
gas hasta una posicion dada en el disolvente liquido puede dividirse en diversas etapas: la creacion de
una cavidad apropiada en el seno del disolvente para acomodar la molécula del soluto, la reorganizacion
subsecuente, puramente estructural, de las moléculas del disolvente y la activacion de las energias de
interaccion entre las moléculas del soluto y el agua. El cambio en la energia de Gibbs del proceso de
solvatacion esta determinado por el balance de diversos factores contrastantes: (a) el efecto del volumen
excluido, originado por la creacidn de la cavidad en el disolvente, el cual se opone a la solvatacion; v
(b) ¢l establecimiento de las interacciones soluto-disolvente, el cual favorece la solvatacién. La
reorganizacion puramente estructural de las moléculas del disolvente, después de la insercion del soluto,

produce un efecto de compensacion entalpia-entropia, el cual no afecta el cambio en la energia de Gibbs.
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Para el caso de solutos hidrofébicos como los hidrocarburos, el efecto del volumen excluido es el efecto
dominante que da origen a la baja solubilidad de estos solutos en agua. Sin embargo, las interacciones

soluto-disolvente también tienen un papel importante en el proceso de solvatacion.

Es necesario considerar que, ademds de las etapas involucradas en ¢l proceso de solvatacién ya
mencionadas, otros procesos tales como las interacciones soluto-soluto (involucradas en la etapa de
vaporizacion de soluto -desde la fase liquida (subenfriada)), asi como las energias necesarias para su
ruptura, también tiene un efecto importante en el proceso global de disolucion en agua de cada soluto

hidrofébico constderado.

El desarrolio, instrumentaciéon y empleo de los dispositivos y metodologias descritos en este
proyecto ha dado lugar al nacimiento de una nueva linea de investigacion. Esta linea, la cual se encuentra
en etapa de consolidacién dentro del Laboratorio de Termodinimica; del Area de Investigacién en
Termofisica, del Programa en Ingenieria Molecular del Instituto Mexicano del Petréleo, se abocara, en
una primera etapa, al estudio del comportamiento en disolucion acuosa de sustancias orginicas altamente
hidrofobicas, en estado puro o bien en forma de mezclas y posteriormente, con base en una experiencia
mas amplia, buscard generar las herramientas apropiadas para dar respuesta y soporte a otras necesidades

mas demandantes.

Sin embargo, es importante puntualizar que los resultados de los desarrollos experimentales
generados en este proyecto de investigacién también pueden ser aplicados de manera inmediata al
desarrollo de otras metodologias de gran necesidad actual dentro de la industria petrolera nacional. Entre
estas metodologias se puede mencionar: 1) La estructuracion de protocolos analiticos integrales para el
analisis de hidrocarburos y otros contaminantes en muestras de suelo, aire, agua, etc.; 2) La generacién
de modelos experimentales para ¢l estudio de los procesos de migracion, degradacion y concentracion
selectiva, de hidrocarburos (y en general de contaminantes organicos) dentro de medios ambientes ya
contaminados, 3) A mediano plazo, el desarrollo de modelos predictivos de las tendencias de migracion,

reparto, concentracién selectiva, ete. en los diversos compartimentos ambientales (aire, agua, suelo, etc.).
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Hidrocarburos presentes en el petréleo crudo y en algunas de sus principales

Jracciones derivadas. Composicion.y factores de riesgo.

1 petroleo crudo y sus fracciones derivadas son mezclas complejas de una gran
variedad de hidrocarburos, las cuales exhiben un amplio intervalo de propiedades
fisicas y quimicas, asi como una diversidad apreciable de estructuras moleculares. Los
hidrocarburos que constituyen estas mezclas se clasifican de manera general en tres grupos
principales: las paraﬁnaé (alcanos), los naftenos (cicloalcanos) y los hidrocarburos aromaticos y
abarcan desde sustancias simples, altamente voltiles, hasta compuestos asfilticos de naturaleza

cerosa.

En 1927 el Instituto Americano del Petroleo (AP]) inicid una investigacion enfocada a
caracterizar la composicion del petrdleo crudo y sus diversas fracciones. Cuando esta
mvestigacion fue interrumpida en 1967 se habia logrado el aislamiento y la caracterizacion de
por lo menos 266 hidrocarburos a partir de diversas fracciones como la gasolina, la querosina, el
gasoleo ligero, el gasoleo pesado, asi como de fracciones de lubricantes ligeros obtenidas,

principalmente, de diversas muestras de petréleo crudo provenientes de yacimientos en

Oklahoma, Estados Unidos (Mair, 1964).

Otros estudios enfocados a efectuar la separacién y determinacién individual de los

hidrocarburos vy heterocompuestos presentes en el crudo han dado como resultado la
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identificacion de aproximadamente 350 hidrocarburos, 200 heterocompuestos, asi como de otros

compuestos no hidrocarbonados diferentes (Tissot y Welte, 1982).

Uno de los esquemas de anélisis del crudo mas comiinmente utilizados se presenta en la
figura Al.l. En esta figura se muestran también algunos de los principales tipos de

hidrocarburos identificados como resultado de este protocolo de anlisis.

Petroleo
Crudoe

1

|
Fraccidn con ebullicién
per arriba de 210 °C

Cromatografia de L
Precipitacién con n-hexano
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Hidrocarburos
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Figura Al.1. Diagrama de flujo que presenta un-protocolo experimental para el analisis de crudos. Este

protocolo de analisis se emplea tanto para el estudio de petrdleo crudo como del betumen

presente en las rocas generadoras (Tissot y Welte, 1982).

A medida que el crudo se divide en diversas fracciones, la composicion de éstas se hace
menos compleja. Sin embargo, dichas fracciones son aun susceptibles de contener un gran
nimero de hidrocarburos, con una amplia variedad de estructuras moleculares y propiedades
fisicoquimicas. En la tabla Al.l se desglosan de manera global algunas de las principales
fracciones derivadas del crudo, asi como de los principalés tipos de hidrocarburos que las

constituyen (Sandmeyer, 1981b).
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Tabla Al.l. Fracciones derivadas del petrdleo y los principales tipos de hidrocarburos que las

constituyen (Sandmeyer, 1981b).

Hidrocarburos Intervalo

Fraccién Tipo de No. Atomes Masa ebullicién 7 Uso
hidrocarburos carbono molecular o
Petrdleo Crudo . C,a>Cyg —_— <0a>1000 Parafinas, nafténicos,
aromiticos, hidrocarburos
con dtomos de azufre,
metales diversos.
(Gasolinas n- € isoparafinas, C,-Cp ~ 100 312 - 149 Combustible para aviacion
olefinas, aromaticos
32-210 Gasolina motor
Eter de petroleo  Parafinas (pentanos, Cs—C, ~ 77 30 - 60 Disotvente, combustible,
hexanos, ischexanos) . : disolvente de extraccion de
grasas y ceras
Naftas Parafinas, olefinas, C;-Cps ~ 140 95— 206 Disolvente, agente des-
alguilbencenos, naf- _ engrasante, Carga para
tenos, aromdticos refinacion subsecuente
Querosinas Alifdticos, mono y C,-Cy ~ 180 40 ~ 300 Combustible Jet
dicicloparafinas, al-
quilbeéncenos
Gasdleo Cy-Cie 204 — 370 Combustible
Aceites C,; y mayores 204 —400 Ceras de sellados
[ubricantes
Ceras C,, y mayores 204 - 400 Aditivos de alimentos,
) . ) produetos sintéticos
Residuos C20 Yy mayores 400 y Asfaltos
mayores

Al.1. Contenido de hidrocarburos em algunas de las fracciones o cortes mas

i'mp.ortantes derivados del petroleo crudo.

Durante el periodo de 1930 a 1960 se introdujeron dentro de las operaciones de refinacién
diversos procesos de conversion de los h.idrocarburos, que aun a la fecha proporcionan las
fracciones de mezclado con las cuales se formula una variedad de fracciones hidrocarbonadas de
gran utihdad y demanda. Estos procesos pueden ser agrupados en tres categorias: 1) aquellos

que convierten los hidrocarburos normalmente gaseosos en compuestos liquidos (dentro -del
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intervalo de ebullicion de la gasolina), 2) aquellos gue cambian la naturaleza de los
hidrocarburos sin alterar drasticamente el intervalo de ebullicion de la fraccidn, y 3) aquellos

que convierten las fracciones pesadas en cotrientes mas ligeras.

Entre las operaciones de refinacién ya mencionadas se incluyen: la polimerizacién de
propileno o butilenos que produce dimeros, trimeros y tetrameros olefinicos ramificados; la
alquilacién, en la cual se hace reaccionar isobutano con butilenos para producir parafinas
ramificadas con un numero de atomos de carbono comprendido entre siete y nueve; la
reformacion catalitica, que produce compuestos aromaticos a través de la deshidrogenacion de
cicloparafinas; la isomerizacion, la cual transforma a moléculas como el n-pentano o al
n-hexano en sus isdmeros ramificados; el cracking catalitico y el hidrocracking, que convierten
a las corrientes de alto punto de ebullicién en fracciones con puntos de ebullicion comprendidos
dentro del intervalo de ebullicién de la gasolina. El cracking catalitico, conduce a la produccion
de cantidades substanciales de olefinas y compuestos aromaéticos, en tanto que el hidrocracking

produce corrientes con altas cantidades de parafinas ramificadas.

La aplicacion de procesos como el cracking para producir gasolina cbnduce a la
introciuccién de una cuarta clase de hidrocarburos: las olefinas. Las corrientes derivadas de los
procesos de cracking conticnen todos los hidrocarburos presentes en una gasolina de destilacion
directa (aunque en concentraciones distintas), mas diversas cantidades de monoolefinas,

diolefinas y monoolefinas ciclicas.

De esta manera, se puede establecer que el contenido de hidrocarburos en las fracciones

“hidrocarbonadas derivadas del petréleo depende en gran medida de los . esquemas de

procesamiento que las onginan, asi como de las cargas de alimentacion a partir de las cuales se
dertvan. Esto se ejemplifica en la tabla Al.2, en donde se muestran los principales tipos de
hidrocarburos identificados en diversas muestras de gasolina, obtenidas a partir del
procesamiento de diferentes cargas de alimentacion a través de varios esquemas de

procesamiento.

La dependencia de la composicion de los hidrocarburos presentes en una fraccion
hidrocarbonada con el esquema de procesamiento a partir del cual se deriva, asi como con la

carga de alimentacion empleada para su generacidn, proporciona una explicacion de la amplia
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variacion en composicién y concentracion que pueden exhibir los diversos cortes o fracciones
hidrocarboﬁadas derivadas del crudo. Por esta razén muchas ocasiones es pricticamente
imposible definir una composicién exacta para diversos cortes tales como la gasolina, el
gaséleo, el diesel o el petréleo crudo mismo. Sin embargo, si es factible definir composiciones
tipicas globales de estos productos, a partir de las cuales se pueden plantear conclusiones

relativas, por ejemplo, a la calidad de €stos.

Tabla A1.2. Composicidn tipica de gasolinas generadas a partir de la conversion de distintas cargas de

hidrocarburos, empleando diversos procesos de transformacion (King, 1992).

Proceso ali(l:::glf.‘agi‘:'m Composicién tipica % Volumen
" Poelimerizacion Propilenos, Dimeros, trimeros y tetrameros —
Butilenos Olefinicos
Alquilacién Butilenos + Dimetilpentanos 9.0
"~ Isobutano Dimetilhexanos 129
Trimetilpentanos 69.3
Trimetithexanos 4.8
Otras isoparafinas 4.0
Reformacién Nafta ligera Parafinas 38
catalitica o pesada Cicloparafinas ' 3
Olefinas 1
Aromiticos 58
Isomerizacidn Pentanos, 2,2-dimetilbutano 36
Catalitica Hexanos 2,3-dimetilbutano 9
2-metilpentano } 27
3-metilpentano . 15
n-Hexano 8
Otros hidrocarburos 5
Cracking Gasoleos Parafinas y cicloparafinas 26
catalitico
Olefinas 51
Aromaticos 23
Hidrocraking Gasoleos Parafinas 86
catalitico Cicloparafinas 12
QOlefinas —
- Aromaticos 2
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A continuacion se presentan algunas composiciones tipicas globales reportadas en la

literatura para algunas de las fracciones o cortes mas importantes del crudo.

Al.1.1. Gasolinas.

Las paraftnas son uno de los principales tipos de hidrocarburos presentes en la gasolina. La
mayor parte de las parafinas ramificadas presentes son compuestos con una sola ramificacion, la
cual es por lo general corta. Por otra parte, las monocicloparafinas son principalmente derivados
de ciclopentano y ciclohexano. Como regla general, en el caso de los derivados anulares con
sustituyentes alquilo, los compuestos con el mayor nimero de ramificaciones predominan sobre
las estructuras de cadena lineal. Asimismo, las bicicloparafinas se encuentran presentes en baja

concentracion y tiene poca significancia dentro de la composicion global.

Otros de los componentes importantes de las gasolinas son los hidrocarburos aromaticos. El
principal tipo de esta clase de compuestos en la gasolina es el de los alquilbencenos, aunque
también han sido identificadas pequefias concentraciones de alquil indanos y naftalenos. Al
igual que en el caso de las cicloparafinas, en donde existen diversas posibilidades de sustitucion,
en el caso de los hidrocarburos aromaticos los isémeros predominantes son generalmente

aquellos con el menor nimero de atomos de carbono.

A partir de un estudio por cromatografia de gases y espectrometria de masas de varias
muestras de gasolinas sin plomo, producidas a partir de diversas corrientes de refineria,
MacFarland et al. (1984) han identificado 151 hidrocarburos diferentes. En funcién de sus
resultados, estos autores han establecido que puede ser posible llegar a identificar hasta
alrededor .de 542 hidrocarburos diferentes. Los resultados obtenidos por MacFarland y

colaboradores se presentan en la tabla A1.3

Estudios adicionales con gasolinas obtenidas a partir de otros crudos han confirmado la
presencia de estos mismos hidrocarburos aunque én diferentes concentraciones (Rossini et al.,

1953; King, 1992).
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Tabla A1.3. Composicion detallada de una gasolina sin plomo obtenida en los. Estados Unidos
(MacFarland et al., 1984).

Tipo de Nitmero dtomos  Niimero de isbmeros  Concentracién / No compuestos : Parcentaje
Compuesto ‘De-carbono Posibles - Analizados % volumen méis importantes®  Paretal Global
Alcanos C-3aC-10 8 g 11.4 3 10.19 90 %
Isoaleanos C-4. 1 1 114 ! 114
' s 2 2 10.26 1 10.26
c6 4 4 £.99 3 8.81
C-7 8 8 477 4 4.54
ok 17 14 16.73 4 1175
c9 M4 2 201 4 151
C-10aC-13 =75 — 2.65 Sin informacion
Isoalcanos  C-4aC-13 >141 51 46.55 17 38.01 82%
totales
Cicloalcanos s 1 1 0.15 1 0.15
' C-6 ‘ 2 2 105 1 0.97
C-7 7 7 1.09 . 3 0.77
C-8 23 16 0.74 — —
c-9 76 23 1.03 — —
C-10aC-13 >76 —_— 0.62 Sin informacion
Cicloalcanos totales C-5uC-13 > 185 49 4.68 3 1.89 40 %
Alqucnos c2 1 1 0
C3 1 1 0.03 I 0.03
C-4 4 4 0.90 2 0.75
C-5 6 6 1.29 3 1.22
C-6 17 17 1.40 2 1.26
C-7aC-12 >128 — 534 Sin informacién
Alquenos = C-2aC-12 >157 29 8.96 8 126 36%
totales
Benceno C-6 1 1 1.69 1 1.69
Alguilbencenos C-7 1 1 3.99 1 3.99
C-8 4 4 9.83 : 4 983
C-9 8 8 1.73 3 5.33
C-10 22 — A Sin informacion
C-11 »22 — 0.52 Sin informacion
C-12 >22 — o021 Sin informacién
Alguilbencenos totales - C-6aC-12 >16 i4 26.08 9 20.84 80 %
Indanos / Tetralinas C-0aC-13 Grande — 1.54 Sin informacion
Naftalenos C-10aC-12 15 —— 0.74 Sin informacion
Aromiticos C-6aC-13 >3l 14 28.36 9 20.84 73 %
totales

w_‘
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Tabla A1.3 (continuacién). Composicion detallada de una gasolina sin plomo obtenida en los Estados

Unidos (MacFarland et al., 1984).

Resumen
Tipo de Numero dtomos Niimero de isomeros Concentracién / No compuestos Porcentaje
Compuesto De carbono Posibles Analizados % volumen mas importantes*  Parcial Global
Alcanos C-3aC-10 8 8 11.4 3 10.2 90 Y%
Isoalcanos C-4aC-13 > 141 51 46.5 17 38.0 82 %
Cicloalcanos C-5aC-13 > 185 49 4.7. ) 5 - 1.9 40 %
Alquenos C-2aC-12 >157 29 9.0 g 33 36 %
Aromiticos C-6aC-13 > 51 14 28.4 9 . 208 3 %
TOTAL > 542 151 i00.0 42 74.2

*Los compuestos mas imporiantes para cada familia de hidrocarburos presentados en la tabla son:

e e ————— ]
Alcanos (3) 2,3,3-Trimetilpentano [-Penteno
n-butano 2,2,3-Trimetilpeatano trans-2-Penteno
n-pentano . 2-Metiloctano cis-2-penteno
n-Hexano ’ 3-Metiloctano 2-Metil-1-penieno
Isoalcanos (17) 4-Metiloctano 2-Metil-2-penieno
Isobutano 2,2,5-Trimetilpentano . Aromaticos (9}
Isopentano Cicloalcanos (5) Benceno
2-Metilpentano Metilcicichexano Tolueno
3-Mctilpentano ' 1,cis,-3-Dimetilciciopentano . Etilbenceno
2,3-Dimetitbutano _ 1,trans,-3-Dimetilciclopentano o-Xileno
2-Metilhexano Ciclopentano m-Xileno
3-Metilhexano Metilciclopentano p-Xileno
2,3-Dimetilpentano Alquenos (8) 1-Metii-3-etilbenceno
2,4-Dimetilpentanc _ Propileno 1-Metil-4-ctilbenceno
2,2,4-trimetilpentanc trans-2-Buteno ' 1,2,4-Trimetilbenceno
2,3,4-trimetilpentanc ¢is-2-Buteno

—_— e

Al.1.2. Naftas,

Manriquez y Moreno (1991) han determinado el contenido de parafinas, nafténicos e
hidrocarburos arométicos presentes en diversas muestras de nafta obtenidas a partir de diferentes

crudos mexicanos. Sus resultados se presentan en la tabla Al.4.

Se puede observar que en las fracciones con intervalos de ebullicién inferiores a los 68 °C
los compuestos parafinicos tienen un alto predominio en la composicién global. Sin embargo,
cuando el intervalo de ebuilicidn se amplia la cantidad de parafinas disminuye, en tanto que el

contenido de nafténicos y aromaticos se incrementa notablemente,
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Tabla Al.4. Propiedades de crudos mexicanos y principales tipos de hidrocarburos presentes en

muestras de nafta obtenidas a partir de éstos (Manriquez y Moreno, 1991).

CRUDO MAYA _ NAFTAS C,-68°C (68-128)"C C;-175°C
Gravedad, AP ¥ Azufre / % peso 001 0.03 0.11
Azufre, % peso 33 Parafinas / % volumen 79.5 —_— 40.7
Viscosidad a 20 °C, ¢st 205 Nafténicos / % volumen 15.2 P— 324
Escutrimiento, °C -36 Aromdticos / % volumen 53 _— 26.9
Acidez, mg KOH / g 0.28
Niquel/vanadio, ppm 52/314
- C; % vol. 0.1

e ——————————————————e A e —

CRUDO ISTMO _ NAFTAS C.-68°C (68-128)"C C,-175°C
Gravedad, APE 34.8 Azufre { % peso <0.01 <0.01 <0.01
Azufre, % peso 1.5 Parafinas / % volumen 81.9 . 49.0 50.0
Viscosidad a 20 °C, cst 7.4 Nafiénicos / % volumen 13.9 42.0 219
Escurrimiento, °C -45 . Aromaticos / % volumen 42 9.0 22.1
Acidez, mg KOH / g 0.14 -
Niquel/vanadio, ppm 7/41
- Cy % vol. 02

l

CRUDO OLMECA NAFTAS C,-68°C (68-128)°C C,-175°C
Gravedad, API 39.8 Azufie / ppm 75 90 100
Azufre, % peso 10.8 Parafinas / % volumen _ 69 ——
Viscosidad 2 20 °C, cst 4.1 Nafténicos / % volumen ©  —— 20 _—
Escurrimiento, °C -39 Artométicos / % volumen —— 11 —
Acidez, mg KOH / g 0.029 -
Niquel/vanadio, ppm 0.1/0.9
-'C; % vol . 0.1

Al.1.3. Diesel.

Leiva y Aguilar (1991) han reportado un analisis de diesel mexicano (aunque no indican de

que tipo de petréleo crudo se obtuvo). Sus resultados se presentan en la tabla A1.5.
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Tabla A1.5. Concentracion y principales tipos de compuestos presentes en un diesel mexicano

(Leiva y Aguilar, 1991),

Tipo de compuesto % Peso recuperado
Hidrocarburos alifaticos 75.0
Hidrocarburos aromaticos polinucleares + 20.0

aromaticos sulfurados

Hidrocarburos aromaticos nitrogenados 1.5
Hidrocarburos aromaticos oxigenados 2.3
% Recuperacion del método experimental 98.8

La fraccién de hidrocarburos alifiticos en el diesel presentado en .la tabla Al.5 esta
constituida por parafinas ¢ isoparafinas de entre 12 y 23 atomos de carbono. Las n-parafinas
representan la mayor parte (53.5 % peso) del 75 % peso de los hidrocarburos alifaticos
identiﬁca__dos. En la fraccion de hidrocarburos aromaticos polinucleares se identificaron
hidrocarburos de entre 1 y 5 anillos aromaticos. Entre los cofnpuestos nitrogenados 'y
oxigenados los autores reportan haber identificado compuestos como indoles, azo-arométicos,

naftilfenoles, quinoleinas e hidroxifluorenos.

Al.1.4. Querosina.

La querosina (pesada o ligera) es una mezcla compleja de hidrocarburos alifaticos, mono y
dicicloparafinas, asi como alquilbencenos. El contenido de n-parafinas en diversas querosinas
mexicanas ha sido estudiado (Altamirano et al., 1979),'encontréndose que la fraccion de n-
parafinas esta constituida por hidrocarburos de entre 9 y 17 atomos de carbono (tabla A1.6). El
contenido total de estos hidrocarburos en la querosina varia entre el 15 y el 25 por ciento en peso
(Altarnirano et al., 1979). Sin embargo, se han reportado trabajos en los que la concentracion
total de n-parafinas en querosinas mexicanas puede llegar a ser hasta del 56 por ciento en peso

(Manjarrez et al., 1969).
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Tabla Al1.6. Concentracion de n-parafinas identificadas en muestras de querosing mexicana

(Altamirano ¢t al., 1979).

Concentracién de n-parafinas / % peso

Muestra n-C, nC, n-C,, 8n-C, nC; nC, nCy; nC, nC;,; Total

A* 053 - 0.84 1.24 1.55. 221 .2.68 201 1.89 1.51 14.46

B** 1.33 5.30 6.16 5.21 3.75 2.00 0.55 0.11 — 24.41

*Querosina de Minatitian. **Querosina de Reynosa

Durante ¢l analisis de parafinas en muestras de querosina pesada (intervalo de ebullicién
191 - 326 °C), obtenida a partir de un petréleo crudo de Kuwait, Ljam et al. (1979) encontraron
que algunas de las muestras estudiadas contenian hasta alrededor de 90 por ciento en peso de

hidrocarburos alifaticos y aproximadamente 10 por ciento en peso de hidrocarburos arométicos.

Al.L.5. Fracciones pesadas del crudo.

El anlisis de las fracciones pesadas del petréleo es sumamente complicado, debido a sus
caracteristicas fisicas y al gran nimero de componentes que constituyen este tipo de fracciones.
Dooley et al. (1974a,b,c) han efectuado un analisis detallado de la composicion quimica de
diversos destilados de crudo, obtenidos en intervalos dé temperaturas de entre 370 y 530 °C. Los
compuestos identificados en estos destilados han sido agrupados en siete grupos: acidos, bases,
compuestos neutros de nitrogeno, compuéstos saturados, compuestos mMONOaromaticos,
compuestos diaromaticos y compuestos poliaromaticos. Los destilados estudiados se obtuvieron
a paﬁir de muestras de crudo provenientes de diversas regiones geograficas: 1) Alaska, Estados
Unidos (P_rudhoe Bay); 2) Iran (Gach Saran), 3) Canada (Swan Hills), y 4) California, Estados
Unidos (Wilmington). Los destilados estudiados representaron entre el 18.7 y el 24.7 por ciento

en peso del petréleo crudo total.

La concentracion de cada uno de los siete grupos de compuestos antes mencionados en los

cuatro destilados analizados se presenta en la tabla A1.7.
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Tabla A1.7. Concentracién de compuestos acidos, basicos, neutros, saturados, monoaromaticos,
diaromaticos y poliaromaticos en destilados pesados de petrdleo (370 - 535 °C)
(Dooley et al., 1974a,b,c). '

Por ciento peso del destilado con respecto al crudo total:
Prudhoe Bay Gach Saran Swan Hills Wilmington
21.63 19.67 18.35 24.69

Tipo de compuestes  Prudhoe Bay Gach Saran Swan Hills Wilmington

Concentracion / % peso

Acidps 284 1.71 1.77 5.57
Basicos 246 212 2.19 6.77
C. Neutros nitrégeno 0.90 1.17 0.46 4.23
Saturados 48.31 48.49 65.94 36.91
Monoaromaticos 16.98 16.83 12.55 16.81
Diaromaticos 11.91 11.70 6.27 12.36
Poliaromaticos 16.60 17.98 10.82 17.33
Total 100.00 - 100.00 100.00 100.00

Los grupos de compuestos dcidos, basicos y neutros de nitrogeno no fueron estudiados de
manera detallada. Por el contrario, la caracterizacion y analisis de los compuestos saturados, los

monoaromaticos, los diaromaticos v los poliaromaticos, se efectud de una forma mas profunda

Los compuestos saturados fueron identificados fundamentalmente como estructuras
anulares con un numero de atomos de carbono comprendido entre C,, y C,,. La concentracion de

los principales compuestos mono, di y poliaromaticos identificados se presenta en la tabla A1.8.
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Tabla "Al.8. Principales especies quimicas identificadas en las fracciones de compuestos
monoaromaticos, diaromaticos y poliaromaticos de los destilados pesados de petréleo (370 - 535
°C) estudiados por Dooley et al. (1974a,b,c).

Monoaromidticos

GachSaran Swan Hills Wilmington Tipo de compuesto

Concentracién / % peso

12.60 13.56 _ 10.56 4.61 Alquilnaftenobencenos.
16.77 15.55 14.85 12.96 Alquildinaftenobencenos.
16.97 16.11 17.14 16.67 - Alquiltrinafienobencenos.
16.91 13.68 15.63 16.92 Alquiltetranaftenobencenos.
14.31 12.30 14.34 . 13_88. Alquilpentanaftenobencenos:
9.88 9.00 10,95 : 971 Alquilhexanaftenobencenos.
6.71 6.35 7.23 6.02 Alquilheptanafienobencenos.
5.85 13.65 9.30 19.23 45 compuestos adicionales.
[100.00 100.00 100.00 100.00 Total*

* EL 100 % se refiere al porcentaje de monoarométicos indicado en la tabla A1.7

Diaromiticos

Gach Saran Swan Hills Wllmlngtou Tlpo compuesto

Concentracion / % peso

3.83 . 2.54 2.90 472 Alguilnaftalenos.

13.84 14.86 11.84 13.75 Alquilnaftenonaftalenos, alquil-bifenilos,
difenilalcanos.

18.53 15.79 18.87 18.62 Alguildinaftenonaftalenos,
alquilnaftenobifenilos,
naftenodifenilaicanos.

15.61 13.57 19.25 12.69 Alguilirinaftenonaftalenos,
alquildinaftenobifenilos,
dinaftencdifenilalcanos.

8.66 5.84 14.48 7.19 Alquiltetranaftenonaftalenos,
. alguiltrinaftenobifenilos,
trinaftenodifenilalcanos.

5.78 3.03 11.04 3.68 Alquilpentanaftenonaftalenos,
alquiltetranaftenobifenilos,
tetranaftenodifenilalcanos.

4.45 0.46 7.60 2.57 Alguilhexanaftenonaftalenos,
alquilpentanaftenobifenilos,
pentanaftenodifenilalcanos.

4.32 9.45 1.95 3.44 Alguilbenzotiofenos.

W
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Tabla Al1.8 (continuacién). Principales especies quimicas identificadas en las fracciones de compuestos
monoaromaticos, diaromaticos y poliaromaticos de los destilados pesados de petroleo (370 - 535

°C) estudiados por Dooley et al. (1974a,b,c).

Diaromudticos

Prudhoe Bay Gach Saran Swan Hills  Wilmington Tipo compuesto

Concentracion / % peso

3.68 ' 6.90 1.18 3.59 Alquilnaftenobenzotiofenos.
2.53 C575 .66 2.56 Alquildinaftenobenzotiofenos.
7.19 8.47 0.67 4.39 Alquilirinafienobenzotiofenos,
alquildibenzotiofenos.

3.48 0.50. 0.22 2,70 Alquiltetranaftenobenzotiofenos,

' alquilnaftenodibenzotiofenos.
8.10 12.84 9.34 20.10 57 compuestos adicionales.

100.00 100.00 100.00 100.00 Total**

** El 100 % se refiere af porcentaje de diaromaticos indicado en la tabla A1.7

Poliaromdticos

Prudhoe Bay Gach Saran Swan Hills Wilmington Tipo compuesto

Concentracién / % peso

3.11 0.84 233 3.90 Alquilbenzoindenos.
7.33 4.40 6.78 8.38 Alguilnaftenobenzoindenos,
: alquilfenantrenos, antraccnos.
11.83 7.08 11.52 8.70 Alquildinaftenobenzoindenos,

alquilnaftenofenantrenos, antracenos,
alquilfenilnaftalenos,
alquildiacenaftalenos.

11.13 4.75 15.34 - 8.47 Alquiltrinaftenobenzoindenos,
alquildinaftenofenantrenos, antracenos,
alguilnaftenofenilnaftalenos,
alquildibenzoindenos.

8.67 3.93 13.69 6.56 . Alquiltetranaficnobenzoindenos,
. alquiltrinaftenofenantrenos, antracenos,
alquildinaftenofenilnaftalenos,
alquilnaftenodibenzoindenos.

5.60 —_— 9.93 2.62 Alquilpentanaftenobenzoindenos,
alquiltetranaftenofenantrenos, antracenos,
alquiltrinaftenofenilnaftalenos,
alquildinaftenodibenzoindenos

L e —————————
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Tabla A1.8 (continuacidn). Principales especies quimicas identificadas en las fracciones de compuestos
monoaromaticos, diaromaticos y poliarométicos de los destilados pesados de petrdleo (370 - 535

°C) estudiados por Dooley et al. (1974a,b,c).

Poliaromuiiticos

Prudhoe Bay Gach Saran Swan Hills Wilmington Tipo compuesio

Concentracién / % peso

3.81 —_— 6.601 1.35 Alguiihexanaftenobenzoindenos,
alquilpentanaftenofenantrenos,
antracenos,
alquiltétranaftenofenilnaftalenos,
alquiltrinaftenodibenzoindenos.

1.38 _— 391 0.21 Alquitheptanafienobenzoindenos,
alquilhexanaftenofenantrenos, antracengs,

alguilpentanaftenofenilnaftalenos,

alquiltetranaftenodibenzoindenos.

1.42 6.40 0.47 3.54 Sulfuros alquiciclicos.
4.10 750 099 535 Sulfuros alquibiciclicos.
5. 1 6 7.38 1.24 6.00 Sulfuros alquitriciclicos.
4.18 6.92 127 4.40 Sulfuros alquitetraciclicos.
331 7.00 .0_84 . 4.46 . Sulfuros alquipentaciclicos.
2,05 435 0.65 - 407 Alquildibenzotiofenos, naftenotiofenos.
2.02 2.80 1.60 3.42 Alquilnaftenodibenzotiofenos, |
naftepotiofenos. '
1.76 24% 0.69 2.01 Alquildinaftenodibenzotiofenos,
naftenotiofenos.
23.14 34.16 22.14 26.56 67 corﬁpuestos adicionales.

100.00 100.00 160.00 100.00 - Total***

**k E1 100 % se refiere al pbrcentajc de poliaromaticos indicado en la tabla 1.1.

Al.1.6. Residuos de destilacion. |

Los residuos de destilacién del petréleo suelen emplearse ampliamente en el pavimentado
de carreteras. Sin embargo se ha encontrado que este tipo de residuos poseen concentraciones
elevadas de hidrocarburos aromaticos polinucleares (HAPs). Entre los principales tipos de HAPs
identificados en los materiales asfalticos mexicanos empleados en el recubrimiento de carreteras
se encuentran el naftaleno, al éntrac_eno, el benzo[e]piréno y €l 7,12-dimetilbenzo[a]antraceno

(Dieck et al., 1995). Debido a que para la aplicacion de estos productos es necesario efectuéf su
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fusién previa (a temperaturas de entre 300 y 450 °C), es evidente que durante los procesos de
asfaltado de caminos son susceptibles de generarse emisiones apreciablemente elevadas de
HAPs hacia la atmosfera. Se considera que este tipo de emisiones pueden estar relacionadas con
la alta .incidencia de casos de cancer de pulmon observados en los trabajadores mvolucrados en

el proceso de pavimentado de caminos y carreteras (Dieck et al., 1995).

Al.2. Toxicidad de las fracciones hidrocarbonadas mas importantes del petréleo

crudo.

Los compuestos hidrocarbonados presentes en el crudo asi como en sus fracciones o cortes
més importantes son susceptibles de inducir diversos efectos toxicos en el hombre y los
animales, asi como en otros organismos vivos presentes en el medio ambiente. Debido a su
diferencia en propiedades fisicas y quimicas, los diversos tipos de hidrocarburos presentes en el
crudo, asi como en las diferentes fracciones antes mencionadas, pueden provocar reacciones y

efectos notablemente contrastantes en un organismo vivo dado

El caracter toxico de los contaminantes quimicos se establece comunmentie empleando
algin tipo de prueba especifica a la que ciertos organismos vivos son sensibles. Por ejemplo, la
prueba LC,, (que define la concentracion a la que una sustancia dada es letal para el 50 por
ciento de un conjunto de organismos de prueba, dentro de un periodo especifico de tiempo) €s
ampliamente usada para definir concentraciones que afectan de manera negativa a una variedad
de procesos fisiologicos, de comportamiento, de crecimiento o de reproduccién para un
organismo vivo dado. Es importante ‘especificar los objetivos de cualquier prueba de toxicidad, a
fin de seleccionar un método apropiado que permita alcanzar dichos objetivos. Por ejemplo, una
prueba de corta duracion puede ser apropiada para. efectuar una comparacion rapida de la
toxicidad de dos corrientes de desecho; sin embargo, algunos compuestos toxicos pueden no
actuar de manera inmediata y requerir de pruebas continuas a largo plazo a fin de efectuar una
estimacién mas exacta de sus umbrales de toxicidad. Es fundamental tener en cuenta que otros

factores tales como la concentracion de sales, la temperatura, la luz, etc., pueden afectar el nivel
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de toxicidad de ‘los compuestos orginicos hacia los organismos de prueba. Asimismo, -s
importante resaltar que los resultados de las evaluaciones de toxicidad tambien pueden depender

del tipo de organismo usado en la evaluacion.

Cuando la gasolina se ingiere puede prOVoéar qliemaduras severas en la faringe y la region
gastrica, asi como un envenenamiento severo. Sus vapores pueden causar dafios en los ojos. Su
inhalacion frecuente puede producir quemaduras en la garganta y €l sistema respiratorio y puede
ser también un factor importante para el desarrollo de desérdenes como la bronconeumonia. Los
casos de intoxicacion por inhalacién son acompafiados por dafios en el sistema nervioso central,
convulsiones y coma. El contacto frecuente de la gasolina con la piel puede provocar la

deshidratacion de ésta, asi como otros tipos de lesiones.

Entre los hidrocarburos que constituyen las naftas, las parafinas son las menos téxicas,
seguidas de los naftenos (cicloparafinas), tales como el ciclopentano y el ciclohexano y de los
compuestos arométicos. Estos ultimos hidrocarburos son los que exhiben el mayor potencial de
toxicidad (Sandmeyer, 1981b). Las naftas mas volatiles exhiben una mayor toxicidad que las
fracciones de mayor punto de ebullicién, su inhalacién puede provocar dafios irreversibles al
sistema nerviosos central, asi como afectaciones cardiacas. Estas fracciones hidrocarbonadas
tienen también un potencial alergénico importante, su contacto con la piel puede provocar dafio
celular, derfnatitis y lesiones graves. La aspiracién de nafta dentro de los pulmones puede

generar dafio al tejido pulmonar asi como hemorragias.

Fl éter. de petrdleo esta constituido principalmente por n-pentano y n-hexano. La
mtoxicacion con este producto provoca depresion del sistema nervioso central, asi como
irritacién de la piel y del sistema respiratorio. Algunos reportes indican que su inhalacién
prolongada puede producir dafios neurotoxicos (NIOSH, 1977). Algunos sintomas adicionales
derivados de su inhalacién prolongada incluyen pérdida del apetito, debilidad muscular y

afectacion de las actividades motoras.

La querosina es producida directamente a partir de la “fraccion de destilacion media” del
petrdleo. Su composicion puede variar ampliamente, sin embargo como ya se ha mencionado
con anterioridad, esta fraccidn hidrocarbonada estd constituida fundamentalmente por

hidrocarburos alifaticos lineales y ramificados, hidrocarburos aromaticos, asi como por olefinas
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y cicloparafinas en el intervalo de C,, a | Cy La querosina se utiliza ampliamente como
combustible y como desengrasante. Cuando la querosina es ingerida por humanos, se produce
una absorcidn rapida por el tracto gastrointestinal, pudiéndose generar también una aspiracién de
ésta hacia los pulmones. En casos de intoxicacion severos se puede generar una depresion del
sistema nervioso central, la cual puede desencadenar en la induccién de coma y muerte
(Goodman y Gilman, 1971). Para algunos propositos especificos es posible producir querosina
“desodorizada” a través de la remocién de olefinas, compuestos aromaticos y de azufre. Este

tipo de naftas son menos toxicas que las no desodorizadas.

El combustible Jet (Jet fuel), empleado fundamentalmente como combustible para aviones,
estd compuesto por hidrocarburos alifaticos en el intervalo de C; a C,;, monocicloparafinas,
aromaticos y olefinas. Sus efectos fistologicos en humanos son parecidos a los provocades por
la querosina. También se han reportado dafios neurologicos debido a la presencia de compuestos

tipo hexano.

El diesel es un producto obtenido de [a destilacion media del petréleo. Se puede obtener en
diversos grados, dependiendo de los requerimientos de los motores en los cuales se utiliza como
combustible. De esta manera, su composicion varia en diferentes intervalos; sin embargo, puede
mencionarse que esta constituido fundamentalmente por hidrocarburos alifaticos, olefinicos,
cicloparafinicos y aromaticos. Sus efectos toxicoldgicos son similares a los de la querosina,
aunque se pueden hacer mas pronunciados debido a la presencia de aditivos en su formulacion,

tales como ésteres sulfurados.

Las parafinas (ceras) son obtenidas a partir de las fracciones del petroleo de bajo punto de
ebullicién. Estas parafinas son una mezcla de hidrocarburos solidos, principalmente alcanos.
Fisiologicamente son inertes; sin embargo, sus vapores pueden ser irritantes para los ojos, la

nariz y la garganta.

Los aceites lubricantes estin compuestos de hidrocarburos alifaticos, olefinicos, nafténicos
(cicloparafinicos) y aromaticos, asi como pdr diversos aditivos, dependiendo de su uso
especifico. Estos aceites se utilizan en el mantenimiento de turbinas y como fluidos aislantes e
hidraulicos en la industria aerospacial. Presentan una toxicidad relativamente baja; sin embargo;

su contacto prolongado con la piel puede producir irritacidn y dermatitis.
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Los residuos de destilacion tienen un alto contenido de compuestos arométicos

polinucleares. Debido a esto, poseen una toxicidad elevada.

A1.3. Seleccion de los hidrocarburos estudiados en este proyecto de investigacion.

Como se observa en la informacién previamente presentada en este apéndice, entre los
principales tipos de hidrocarburos presentes en el crudo y en sus diversas fracciones derivadas
sobresalen de manera particular los compuestos parafinicos (alcanos) de baja masa molecular,

asi como los compuestos aromaticos.

Eétos dos grupos de hidrocarburos, ademas de estar presentes en concentraciones elevadas
en varias de las fracciones ya mencionadas, tienen el inconveniente de 'que pueden ser
potencialmente toxicos para el hombre y dafiinos para diversos organismos vivos presentes en el
medio ambiente. En el caso de los hidrocarburos aromaticos existe un subconjunto de
compuestos pertenecientes a esta familia: los hidrocarburos aromaticos polinucleares (HAPs),
los cuales tienen el potencial para inducir una gran variedad de afectaciones fisioldgicas
drasticas en el hombre (por ejemplo, cancer, alteraciones genéticas, mutagénicas, etc.), asi como

diversas efectos negativos en otros organismos vivos.

Al.3.1. Hidrocarburos alifatices. Ocurrencia y efectos.

Los hidrocarburos parafinicos se emplean ampliamente como combustibles, refrigerantes,
propelantes, lubricantes, disolventes para pinturas, desengrasantes, etc. (Sandmeyer, 1981a;
Reza et al.,, 1997). Este tipo de hidrocarburos se encuentra de manera natural en el petrdleo
crudo y sus fracciones hidrocarbonadas derivadas, asi como en ¢l gas natural. Los hidrocarburos
‘parafinicos también son generados en operaciones industriales de combustion, durante el
cracking catalitico, asi como en otros procesos petroquimicos similares. Algunas de las
principales fracciones hidrocarbonadas que contienen concentraciones relativamente altas de

hidrocarburos alifaticos se presentan en la tabla A1.9.
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Tabla Al.9. Principales hidrocarburos parafinicos presentes en diversas fracciones hidrocarbonadas

(Sandmeyer, 1981a)..

Atomos de carbono de los Fraccion Intervalo de
aleanos principales hidrocarbonada ebullicion / °C
Cn G Gas natural Gasa25°C
C,,C, | Gas licuado del petréleo Gasa25°C
C,-Cq Eter del petroleo 20-60
C,-C, Bencina de petréleo 40~ 90
Cs-Cy Nafta de petrdleo 65120
C;-Cy Gasolina 36-210
C,-GC, Licores minerales 150 -210
Cy-Cys Querosina 170 - 300
Cs-Cy Combustible Jet 40 - 300
C,; y mayores Aceites lubricantes 300 — 700

Los hidrocarburos parafinicos en estado gas y en estado solido poseen una toxicidad menor
que la de las parafinas en estado liquido. Los gases parafinicos de C, a C,, son practicamente
innocuos. Unicamente a concentraciones mayores a 50,000 partes por millén (p.p.m.) comienzan
a provocar algunas alteraciones sobre el sistema nervioso central. Sin embargo, estas
alteraciones desaparecen una vez que se termina el periodo de exposicién. A concentraciones
mayores a la antes mencionada estos gases pueden transformarse en asfixiantes debido a que
desplazan el oxigeno presente én el aire, disminuyendo su concentracion. Los alcanos C; a C;
muestran un incremento en sus propiedades narcoticas. La ramificacion de las cadenas
hidrocarbonadas parece incrementar este efecto. Sin embargo, se considera QUe de manera
general los hidrocarburos parafinicos de cadena ramificada son menos tdxicos que los
compuestos de cadena lineal. Los hidrocarburos C, parecen temer un mayor potencial
neurotéxico que los hidrocarburos C, y C;. Los hidrocarburos alifaticos de C; a C, pueden
provocar depresion del sistema nervioso central; los hidrocarburos C,, y en un menor grado los

hidrocarburos C; y C, poseen también actividad neurotdxica {Sandmeyer, 1981a).

Debido a su capacidad para disolver lipidos, las parafinas pueden provocar dafios

irreversibles sobre la piel por contacto directo con ésta. En el caso de los alcanos de baja masa
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molecular se ha observado que su capacidad para imitar la piel y las vias respiratorias sc
incrementa de C; a iso-C,. La inhalacién directa puede provocar neumonitis, edema pulmonar y
hemorragias. Se ha observado que cuando los alcanos Cq a C, son introducidos dentro de los
pulmones de ias ratas, provocan en éstas una muerte inmediata debido a paralisis respiratoria,
asfixia y afectacién cardiaca. Los alcanos de mas itomos de carbono también pueden inducir la
muerte de ratas, aunque de una manera mas lenta. En estos casos se ha observado la generacidn
de edemas pulmonares. Los alcanos poseen también la capacidad para absorberse en el tejido
humano. Se considera que las parafinas de C, a C, pueden actuar como sensibilizadores

cardiacos (Sandmeyer, 1981a).

Con excepcion de algunos hidrocarburos comprendidos entre C,, y C,;, se considera que
ninguno de los n-alcanos posee propicdades teratogénicas, mutagénicas o carcinogénicas. Sin
embargo, s¢ ha observado que cuando se mezclan con ciertos compuestos carcinogenicos como

los HAPs, el efecto carcinogénico de <éstos compuestos se puede incrementar

(Sandmyer, 1981a).

El hexano es probablemente €l miembro mas toxico de la familia de los alcanos. Cuando se
‘ingiere puede provocar irritacion bronquial e intestinal, asi como dafios al sistema nervioso
central. Su inhalacion por humanos puede provocar irritacion de los ojos y del tracto
-respiratorio. Este hidrocarburo es absorbido por los mamiferos y acumulado en su tejido celular
en una concentracion directamente proporcional al contenido de lipidos de dicho tejido. El
hexano es metabolizado por el organismo a tasas relativamente altas en derivados hidroxi
(proceso promovido por la enzima citocromo oxidaza P-450), los cuales posteriormente se
transforman en formas ceto, tales como la 5-hidroxi-2-hexanona y la 2,5-hexanodiona. Este tipo
de intermedios ha sido relacionado con los efectos neurotdxicos provocados por compuestos
como la metil butil cetona. Se ha encontrado que el hexano es inactive como agente promotor de

la formacion de tumores (Sandmeyer, 1981a).

Como ya se ha establecido, €l heptano es otro de los alcanos ampliamente encontrados en
las diversas fracciones derivadas de la extraccion y refinacion del crudo. Se considera que este
hidrocarburo tiene propiedades de toxicidad similares a las del hexano, y al igual que éste es

susceptible de absorberse ficiimente a través de la piel.
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Administrado de forma oral, el octano puede ser més téxico que sus homdlogos inferiores.
Si el hidrocarburo es aspirado .en los pulmones, puede provocar una muerte rapida debido a paro
cardiaco, paralisis respiratoria y asfixia. Posee la misma potencia narcotica del hexano, pero
parece no exhibir los efectos sobre el sistema nervioso central ocasionados por sus dos

homologoes inferiores.

Los alcanos superiores también poseen capacidad de disolver lipidos, por lo que cuando se
aspiran provocan dafios pulmonares. Por si solos los alcanos superiores parecen no.exhibir
caracteristicas carcinogénicas; sin embargo, se ha observado por ejemplo que cuando el
dodecano se mezcla con benzo[a]pireno el potencial de este tltimo para provocar tumores de
piel se incrementa 10 veces. Al igual que los alcanos C; a C,,, cuando los alcanos C; a C se
inhalan, también pueden provocar dafios que pueden conducir a la muerte, aunque de una

manera mas lenta (Sandmeyer, 1981a).

Los datos reportados en la literatura respecto a la toxicidad de cicloalcanos y cicloalquenos -

sugieren que estos compuestos son mas toxicos que los alquenos y en algunos casos pueden ser

mas toxicos que ciertos hidrocarburos aromaticos (Jenkins et al., 1980).

A1.3.2, Hidrocarburos aromaticos polinucleares. Ocurrencia y efectos.

Los hidrocarburos aromaticos polinucleares (HAPs) son otro tipo de hidrocarburos
distribuidos ampliamente de manera natural, o generados como subproductos durante las
operaciones de extracciéon y procesamiento del petréleo. Los HAPs son producidos durante
operaciones tales como la destilacion fraccionada, la deshidrogenacion de nafténicos y la
alquilacién de benceno u olefinas. Los HAPs también pueden generarse durante las operaciones

de ciclacién o aromatizacion catalitica de parafinas (Gray y McMillen 1993; Dieck et al., 1995).

Los hidrocarburos aromaiticos polinucleares son formados principalmente durante la
combustion incompleta de materia orgénica. De esta manera, los procesos industriales que
involucran procesos de combustién pueden contribuir en gran medida a su produccion, lo mismo

que las emisiones vehiculares y los sistemas de calefaccion residencial. Los procesos de pirdlisis
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natural (incendios forestales, erupciones volcanicas, etc.) representan otra fuente importante de

emision y generacion de este tipo de compuestos.

Ademas de las fuentes pirolitica y petrolera, la transformacién por microorganismos de
estructuras moleculares complejas como las quinonas o los esteroides también pueden dar origen
ala generacién de hidrocarburos aromaticos polinucleares. Asimismo, este tipo de hidrocarburos
también suele encontrarse de manera nafural en productos tales como el café y algunos aceites
naturales. Los HAPs también han sido identificados en el humo del cigarro asi como
subproductos generados durante el proceso de coccion de carne. Recientemente este tipo de

hidrocarburos han sido identificados como contaminantes en muestras de carne, pescado y aves.

Los HAPs de origen pirolitico se caracterizan por el predominio de compuestos no
sustituidos sobre los compuestos con ramificaciones alquilicas. Este hecho estd estrechamente
relacionado con la temperatura a la cual se forman dichos hidrocarburos. A temperaturas
elevadas (1,500 - 2,000 °C) tinicamente prevalecen los hidrocarburos no sustituidos, en tanto que
a termperaturas relativamente bajas (400 - 800 °C) se puede dar lugar a la formacién de ciertos

HAPs alquilados.

La formacién del petréleo (por catagénesis), se produce a temperaturas relativamente bajas
(~ 50 - 150 °C), lo cual permite la conservacién de cadenas alquiladas en las moléculas de
HAPs. De esta manera el confinamiento de la materia orgénica en los depdsitos sedimentarios y
su maduracion lenta puede conducir a la formacién de mezclas complejas de HAPs aiquilados y
no alquilados. En las tablas A1.10 y A1.11 se presentan algunos de los principales hidrocarburos
aromaticos polinucleares identificados en muestras de petrdleo crudo provenientes de diversas

regiones geograficas.
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Tabla A1.10. Concentracién de hidrocarburos aromiticos polinucieares, ¢ hidrocarburos conteniendo
azufre, en petrdleos crudos provenientes de Kuwait y el sur de Louisiana, Estados Unidos

(Brown y Weiss, 1997).

Hidrocarburos N.A* Crudode Crudo sur Hidrocarburo N.A* Crudode Crudo sur
aromdticos Kuwait - Louisiana aromaticos Kuwait  Louisiana
Concentracion / (especificos) -~ Concentracion /
% peso : ppm (peso)
Bencenos 1 4.8 39 ) Fenantreno 3 26.0 70.0
Indanos/ tetralinas 1 22 24 2-Metilfenantreno 3 89.0 144.0
Dinaftenbencenos 1 20 29 [ -Metilfenantreno 3 _— 110
Naftalenos 2 0.7 1.3 ' Fluoranteno 3 2.9 50
Antracenos 2 0.9 1.4 Pireno 4 4.5 3.5
Acenaftenos 2 L5 2.8 Benzofajantraceno 4 23 17
Fenantrenos 3 0.3 0.9 Criseno 4 6.9 17.5
Pirenos 4 — — Trifenileno 4 2.8 10.0
Crisenos 4 0.2 — Benzo[g /4, i}fluoranteno 4 <1 1.0
Benzotiofenos 2 54 0.5 Benzo[b}fluoranteno 4 <] <0.5
Dibenzotiofenos 3 3.3 0.4 Benzo[/]flucranteno 4 <1 <0.9
_Indanotiofenos 3 0.6 — - Benzo[£)flucranteno 4 <1 <13
Aromdticos totales 219 165 Benzo[a]pireno 5 2.8 0.75
* N. A, : Nitmero de anillos arométicos en la molécula Benzofe]pireno 3 0.5 235
Perileno 5 <0.1 348
Benzo[g, k,i}perileno 6 <1 1.6
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Tabla Al.11. Concentracién de hidrocarburos aromaticos polinucleares en peirdleos crudos

provenientes del oeste y sudoeste de los Estados Unidos (Gray y McMillen, 1993).

Petrélcos Crudos

HAPs A B C D E F G H 1 J

Concentracion / mg HAP -kg” crudo

Acenaftileno 0.7 0.3 0.8 0.2 0.7 1.3 0.5 0.5 0.5 1.1
Acenafteno 6.3 2.9 7.4 1.9 58 8 8.9 4 39 17.0
Fluoreno 16 160.3 83.8 39 20 43.5 14.5 224 335 107.2
Fenantreno ) 28.4 252 152.2 318 39.6 151.3 13.6 378 56.1 124.2
Antracend 42 2 12.2 24 34 12.9 nd 1.8 59 5.9
Fluoranteno 2 0.4 © 29 0.9 1.9 1.4 0.1 0.5 1.2 6.5
Pireno 3.8 2.8 11.8 1 4.4 8.5 14 2.8 5.8 8.8
Benzo[ajantraceno 24 1.5 412 22 2.1 10.8 0.5 nd 22 4.4
Crisena 4.1 48 56 106 7.7 a2 07 3 92 95
Benzo[b]fluoranteno G6 0.6 23 1.1 Ll 1.4 02 . 006 08 2.5
Benzofk]fluoranteno 0.3 0.4 2.3 0.9 0.7 1.4 0.2 0.1 0.5 14
Benzola]pireno 0.5 0.3 2.8 1 1.5 1.4 0.2 0.2 1.1 1.2
indeno-1,2,3-{c.dlpireno 0.4 05 0.7 0.2 05 02 0.2 0.1 0.1 0.6
Dibenzo[a, h]antracenc 0.3 0.4 1.7 1.2 0.4 I 0.3 0.3 0.8 0.7
Benzo[g ii.ifperileno 0.4 0.5 2.7 1 0.6 1.6 0.2 0.3 1.9 1.3

Total 704 589 3304 60.3 90.4 205.9 415 744 123.6 2923

nd: dato no disponible

La distribucion de los HAPs en el petrdleo puede utilizarse como un indicador para
caracterizar la contaminacion ocasionada por derrames petroleros en suelos, sedimentos y

Organismos marinos.

Los anillos aromaticos de las moléculas de los HAPs pueden adoptar diversés arreglos
geométricos. Estos arreglos pueden ser lineales (como en ¢l caso del antraceno), angulares (caso
del fluoranteno o del fenantreno) o bien agrupados (como en el caso del pireno). La estabilidad
quimica de los HAPs depende en gran medida de su estructura molecular, asi como del arreglo
de sus anillos aromaticos fusionados. Por ejemplo, los hidrocarburos que presentan una
geometria angular son los més estables, en tanto que aquellos que presentan una geometria lineal

tienden a presentar una estabilidad menor (Blumer, 1976).
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La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA) ha establecido un
conjunto de dieciséis hidrocarburos aromaticos polinucleares como contaminantes prioritarios.
Sin embargo, éstos representan tinicamente un pequefio porcentaje de los mas de 130 HAPs de

origen y naturaleza diversas que pueden presentarse en la naturaleza (Keith y Telliard, 1979).

Desde un punto de vista toxicolégico, el estudio de los hidrocarburos arométicos
polinucleares tiene una gran trascendencia, ya que sc¢ ha establecido que la mayoria de estos
compuestos son capaces de provocar alteractones mutagénicas e inducir diversos tipos de cancer

en diferentes organismos animales, incluido el hombre.

Los primeros antecedentes en el conocimienio de la toxicidad de este tipo de lndrocarburos
se remontan a las observaciones de investigadores ingleses, a finales del siglo XVI, quienes
documentaron diversos casos de céncer de piel en obreros limpiadores de chimeneas,
provocados aparentemente por efecto del alquitran. Sin embargo, fue hasta mediados del siglo

pasado cuando se iniciaron estudios mas formales relativos a la toxicidad de los HAPs.

Se considera que la magnitud del potencial toxicoldgico de los HAPs depende de diversos
factores tales como su estructura quirnica, sus mecanismos de transporte celular dentro del
organismo afectado, su capacidad de almacenamiento dentro de éste (bioconcentracion), sus
- mecanismos de transformacion y excrecion, etc. Es importante remarcar que muchos de los
factores antes mencionados dependen en gran medida del sistema biologico involucrado, asi

como del estado nutricional e inmunolégico de dicho sistema.

Estudios de laboratorio efectuados con diversos organismos de prueba han comenzado a
proporcionar datos importantes para esclarecer y comprender los efectos toxicoldgicos de los
HAPs vy, a pesar de que los mecanismos que dan origen a dichos efectos negativos son
complejos y alin no bien comprendidos, actualmente se cuenta con informacion sumamente

valiosa a este respecto.

Se conoce por ejemplo, que muchos hidrocarburos aromaticos polinucleares no son toxicos
por si mismos, sino que su toxicidad depende de los productos de reaccion generados una vez
que el hidrocarburo poliariomatico a sido absorbido por un organismo vivo. Se sabe que cuando
los HAPs son absorbidos por el organismo humano, éstos experimentén una oxidacién

enzimatica por efecto de una enzima monooxigenasa, la citocromo P-450, presente en los tejidos
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animales. El papel fisiologico de la citocromo P-450 es el de la detoxificacion de los productos
xenobidticos ingeridos, los cuales son convertidos en derivados hidrosolubles y posteriormente
eliminados. En el caso de los HAPs, la citocromo P-450 induce sobre éstos reacciones de
epoxidacion. Por ejemplo, en el caso del benzo[a]pireno la reaccién enzimaética conduce a la
formacion de un benzo[a]pireno-diolepéxido, un metabolito altamente mutagénico y

carcinogénico (figura A1.2).

“ Monooxigenasa ‘0
QL e [
o

Epéxido

; H,0
hidraza | *

Monooxigenasa ‘ d‘O‘
HO™

OH

Figura Al.2. Transformacién metabolica del benzo[a]pireno en un diol epdéxido mutagénico,

por efecto de la citocromo P-450.

Los diol epoxidos formados a partir de los HAPs son moléculas reactivas que se fijan a
través de mecanismos complejos sobre el acido desoxirribonucléico (ADN), ocasionando
modificaciones del material genético (mutaciones) que son la base de los procesos

carcinogénicos.

Ciertos HAPs alquilados pueden ser mas miutagénicos y carcinogénicos que sus compuestos

homologos no ramificados. Sin embargo, ha sido demostrado que la presencia de sustituyentes

alguilo en las posiciones involucradas en la activacién de los HAPs a través de la formacién del

diol epdxido eliminan o disminuyen el poder carcinogénico de los hidrocarburos polinucleares
(Harvey y Dunne, 1978). Un aspecto adicional de la toxicidad de los HAPs es su
mmunotoxicidad. Se ha observado que los hidrocarburos poliaromaticos también pueden inducir

efectos nocivos sobre el sistema inmunoldgico animal (White, 1986). La disminucién de la
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respuesta inmunolégica (inmunosupresion) provocada por algunos HAPs parece estar

correlacionada con su poder carcinogénico.

Ademés de las afectaciones antes mencionadas, los hidrocarburos polinucleares' también
son susceptibles de generar otros efectos nocivos adicionales tales como dermatitis, dafios
hepaticos, pulmonares y géstricos (Sandmeyer, 1981b). Debido a su naturaleza hidrofobica, los

HAPs son susceptibles de bioconcentrarse facilmente en fases organicas de caracter lipofilico

- tales como los tejidos grasos de organismos vivos y las fracciones de materia organica de suelos

* y sedimentos.

Como se ha mencionado previamente, tomando en consideracion la concentracién y

distribucién de HAPs en una muestra dada (por g¢jemplo de petroleo), es posible establecer su
origen. A partir de este conocimiento, Bouchez ¢t al. (1996) han propuesto criterios para

establecer el origen de HAPs presentes en muestras contaminadas. Estos criterios se resumen en
la tabla A1.12.

Tabla Al1.12. Criterios para predecir el origen de HAPs, en muestras contaminadas, a partir del

conocimienio de la composici.('m de dichos hidrocarburos {(Bouchez et al., 1996).

Origen Criterio
Pirolitico lHAP alquiladosj I 05 ¢ > [Metitfenantrenos | .
{HAP] ' - [Fenantr'eno] ’
IFenantreno] 10; [Benzo [e]pireno] 10
[4niracend] [Benzo[a]pireno ] ’
Fluor Fluor
Lﬂfg%d { | (suelos urbanos); Lﬁgf#—j{m} ) | (aerosoles)
Petrolero [HAPa[qui!ados] )L [Fenanti’enol 75 [Benzo[e]pireno] ~ 0
[HaP] ' [Antraceno] ' [Benzolalpirenc] ’
2¢ D [Meti!ﬁenan trenas] (6
[Femmtreno ]
- r - B z e
Biogénico MM «w HAPs de estructura simitar a la del perileno
[Perrlerra]

254

"




Apéndice A1

Jones et al. (1989) han observado que tan sélo con los HAPs presentes en la atmdsfera,
generados por la combustion de carburantes fosiles, se pueden llegar a depositar en el suelo
concentraciones apreciablemente elevadas de estos hidrocarburos, tal y como se muestra en la

tabla A1.13

Tabla A1.13. Concentracién de hidrocarburos aromaticos polinucleares (generados como resultado del
proceso de combustion de carburantes fosiles) ' depositados en un suelo. urbano

(Jones et al., 1989).

Concentracion Concentracion

Compuesto / ug kg Compuesto / ng kg
Fenantreno 140 Benzo[b]fluoranteno 220
Antraceno 13 Benzo[k]fluoranteno 250
Fluoranteno ' 210 Naftaleno 23
Pireno | 150 Acenaftileno 5
Benzo[a]antraceno 110 Acenafteno _ 6
Criseno 120 Fluoreno 9.7
Benzo[e]pireno 130 Dibenzotiofeno 32
Benzo[a]pireno 120 Benzo[g, A, i]perileno 66
Perileno 18 - Inden[/,2,3-¢,d}pireno 100
Antraceno 29 : Coroneno ' 22
?ﬁgﬁ:ﬁ:“mmeﬁ 2 Total 1769.6

Se considera que la contribucion de las operaciones petroleras a la contaminacion ambiental
por HAPs es apreciablemente menor que la generada por ofras fuentes tales como la combustion
de coque, gas y otros combustibles. A pesar de esto, las emisiones de HAPs a partir de diversas
operaciones relacionadas con la actividad petrolera atin pueden ser grandes. Kingston (1991) ha
esfablecido que durante 1991 se vertieron en el mar del norte alrededor de 390,000 toneladas de
hidrocarburos nicamente a partir de operaciones relacionadas con la explotacion y transporte
del petréleo crudo. Es importante recalcar que una vez emitidos' al medio ambiente, los HAPs
pueden transportarse entre los compartimientos ambientales por diversas vias. Dos de los modos

de transporte mas importantes son la via atmosférica y la via acuatica. En lo que concieme a las
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emisiones atmosféricas el transporte de los HAPs se efectiia en fase gaseosa, en gran parte
adsorbidos sobre particulas. de aerosoles. El tiempo de residencia en la atmésfera es funcion del
tamafio del aerosol, asi como de las condiciones meteoroldgicas. A  pesar de que una parte
importante de las emisiones puede depositarse de una manera rapida, otra fraccién de los HAP

- emitidos puede transportarse a distancias apreciablemente alejadas de su punto de emision.

El transporte en medio acuoso se efectda por un proceso en el cual el agua crea vias de
acceso a través del suelo, lo cual facilita el transporte de los HAPs. Mediante este proceso se
transportan la mayor parte de los hidrocarburos poliaromaticos procedentes de los derrames
petroleros e inclusive aquellos HAPs transportados por via atmosférica, pero depositados en
tierra por efecto de las lluvias. Los procesos de transporte se acompafian también de fenomenos
de degradacion. Estos fendmenos parecen ser especificos para cada tipo de compuesto, io cual
provoca que los tiempos de vida media para unos HAPs sean largos y para otros cortos. Ademas
de las reacciones de degradacién, una vez depositados en fa superficie del suelo los HAPs son

- susceptibles de experimentar otros procesos de transformacion tales como el reparto y la
adsorcion selectiva en particulas de materia organica, la adsorcion por plantas y la

transformacién microbioldgica.

Los hidrocarburos aromaéticos polinucleares varian ampliamente en su susceptibilidad a la
biodegradacion microbiana. La resistencia a este tipo de degradacién depende de sus
propiedades quimicas, asi como de las caracteristicas intrinsecas del medio en el cual se
encuentran (pH, contenido de materia organica, concentracién y variedad de microorganismos,
ctc.). En la tabla Al.14 se presentan los tiempos de vida media de diversos HAPs en suclos
agricolas (Wild et al,, 1991). Como sc observa en esta tabla, la mayoria de los compuestos
presentados tienen tiempos de vida media grandes y, aunque estos tiempos pueden variar
ampliamente dependiendo de diversos factores (Gray et al., 1993), es evidente que los HAPS
presentados son susceptibles de permanecer en el medio ambiente durante periodos de tiempo

prolongados.

Algunos estudios de laboratorio indican que por lo general la resistencia a la degradacion
microbiana de los hidrocarburos poliaromaticos se incrementa a medida que aumenta el nimero
de anillos en la molécula. En un estudio de degradacion efectuado durante un periodo de cuatro

meses en un suelo contaminado con petréleo crudo, se encontrd que en el transcurso de dicho
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periodo mas del 90% de los HAPs de dos anillos se degradaron, Los HAPs de tres anillos se
degradaron en aproximadamente un 80 %. En tanto que los HAPs de cuatro o mas anillos
unicamente experimentaron una degradacién que varid entre el O y el 60%, con respecto a su

concentracion original (Wild et al., 1991).

Tabla Al.14. Tiempo de vida media, t,;, d¢ hdrocarburos aromaticos polinucleares

en suelos agricolas (Wild et al., 1991).

Compuesto ' t,, / afios
Naftaleno <21
Acenafieno / Fluoreno <3.2
Fenantreno 5.7
Antraceno _ ' _ 7.9
Fluoranteno ' 7.8
Pireno 85
Benzo]a]antraceno / Criseno 8.1
Benzo[b]fluoranteno 9.0
Benzo[k]fluoranteno : 8.7
Benzo[a]pireno 8.2
Benzolg,A,ilperileno 9.1
Coroneno 16.5

Ademas de encontrarse presentes en el crudo y varias de sus fracciones, los hidrocarburos
aromadticos polinucleares también pueden originarse en otras fuentes, tales como la combustién
de madera y productos sintéticos (Durlak et al., 1998; Schauer et al., 2001, Wang et al., 2001),

as{ como en las emisiones de los escapes de vehiculos (Cadle et a., 2001; Matsuzawa et al.,

2001).

Los datos presentados en este apéndice, sirvieron como base para seleccionar el conjunto de

hidrocarburos a estudiar en este proyecto de investigacion doctoral. Adicionalmente, la seleccion

también se realizd buscando elegir compuestos no estudiados con anterioridad, con el proposito
de generar informacion cientifica original y util, susceptible de ser empleada en diversas

aplicaciones de caracter ambiental e industrial.
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 Apéndice A2.

Andlisis de la incertidumbre asociada a la determinacion de la solubilidad en agua de

hidrocarburos alifiticos de baja masa molecular.

A2.1. Analisis aplicado a la determinacion de la solubilidad de n-heptano.

| analisis cuantitativo para efectuar determinaciones de solubilidad por medio del

procedimiento experimental descrito en la seccién 3.1.1, del capitulo tres, involucra ..

una etapa de extraccion con disolvente (del soluto de interés presente en la disolucion. =

acuosa) seguida por una cuantificacién por cromatografia de gases. Esta ultima se
efectia mediante una calibracion por estandar interno. En el caso del n-heptano, el disolvente de
extracciéon empleado fue el l-octanol. El estandar interno (£/) seleccionado para su

cuantificacion fue el n-hexano.

En la figura A2.1 se presentan las principales etapas del proceso antes mencionado. Los
detalles operacionales mas importantes de éstas, asi como su incertidumbre asociada se

describen a continuacion.

Debido a que la cuantificaciéon cromatogrifica se efectué mediante una calibracién por
estandar interno, éste se afiadid inicialmente al 1-octanol empleado en el proceso de extraccién
del n-heptano. Con el fin de establecer la incertidumbre en la cantidad de estandar interno
afladido al disolvente de extraccion se efectué un analisis de propagacion de errores en las

diversas etapas involucradas en.la preparacion de la disolucién del Ef en 1-octanol Como se
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TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

observa en la figura A2.1 estas etapas involucraron fundamentalmente operaciones

gravimétricas y de dilucién

: Alicuota
& 7 Col. Gen.
e — —_— .

Disolucion madre Dilucién con

del EI en 1-octanol 1-octanol
B L&

‘_——
; e EXTRACCION CON
Andlisis cuantitativo 1-OCTANOL
Disoln.

6}3 Ac.

Reposo Agitacién

Figura A2.1. Procesos de extraccién con disolvente y analisis cromatografico, involucrados

en la determinacidn de datos de solubilidad en agua de sustancias hidrofobicas.

Después de efectuar un analisis de propagacién de errores (Taylor, 1982) se encontr6 que la
incertidumbre en la cantidad de estandar interno aftadida a la disolucién de 1-octanol varid entre
1 (0.43 — 0.46) %, de manera general, para el resto de los hidrocarburos alifaticos estudiados,

esta incertidumbre fue siempre menor de £ 0.8 %.

Un analisis de propagacion de errores adicionél indicé que el analisis cromatografico del
hidrocarburo extraido de la disolucton acuosa, era la etapa critica que controlaba el error final de
las determinaciones experimentales de S_. Como es sabido, debido a la forma en la Que varian
los limites de confianza de una curva de calibracién (Miller y Miller, 1988; Danzer y Currie,

1998}, los resultados mas precisos.se¢ obtienen cuando se emplean intervalos de concentracion
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reducidos para su construccion, asi como cuando la sefial del compuesto de interés, medida por

el instrumento, se localiza en un punto cercano al centro de la recta de regresion.

Cuando se deriva una recta de regresion y = a + bx a partir de un experimento de
calibracion y ésta se emplea para estimar un valor de x, correspondiente a un valor medido de y,
la estimacion de la desviacion estandar, S,,, en el valor de x es compleja; sin embargo, se puede

calcular a través de la ecuacién A2.1 (Miller y Miller,1988; Danzer y Currie, 1998).

x0="p ;+m (A2.1)
donde,

(A2.2)

por otra parte, y, es el valor experimental de y a partir del cual se determina el valor de la

concentracion x,, los valores y, son los puntos sobre la recta de regresion calculada,
correspondientes a los valores individuales de x; es decir, los valores de y “ajustados”™, y y X

representan los valores promedio de los conjuntos de datos x; y y, respectivamente, b es la
pendiente de la recta de regresion, » es el nimero de puntos empleados para construir dicha recta

y m representa es el nimero de lecturas realizadas para obtener el valor de y,.

De acuerdo con la ecuacion A2.1 es evidente que si se desean mejorar los limites de
confianza de un experimento de calibracion, a fin de reducir el error en los valores calculados de
x,, se pueden considerar al menos dos aproximaciones. Por una parte, se puede incrementar #, el
numero de puntos erhpleados para construir la curva de calibracién; y por otra, se puede efectuar
mas de una medicion de y, (aumentar m). Asimismo, es posible construir una recta de
calibracion en un intervalo tal que la sefial del analito en la muestra de interés (y,) co.nesponda a

un punto proximo al centro de la recta de regresion generada.
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Con el propésito de ejemplificar la forma en la que tomaron en cuenta las consideraciones
antes planteadas relativas al analisis cromatografico, a continuacion se presentan los resultados
obtenidos al efectuar la determinacion de la solubilidad en agua del n-heptano, empleando dos
curvas de calibracion independientes. Las disoluciones de n-heptano y del estindar interno
empleadas para construir estas curvas se prepararon empleando 1-octanol como disolvente. Sin
embargo, cada una de éstas se construyé en intervalos distintos de relacidén cantidad

n-heptano/cantidad n-hexano, empleando un mimero diferente de disoluciones.

Para construir la primera curva de calibracion, la cantidad del estandar interno en cada una
de las disoluciones empleadas fue de alrededor de 9 x 10 g. Esta cantidad fue aproximadamente
la misma que la afiadida, como esténdar interno, al I-octanol empleado para extraer al n-heptano

de la disolucién acuosa producida en la columna generadora.

La relacion entre las cantidades de n-heptano y n-hexano (variable independiente, x), asi
como la relacién de la respuesta instrumental hacia cada compuesto (variable dependiente, y)
generada durante su analisis, se muestran en la tabla A2.1. La representacidn grafica de los datos

mostrados en esta tabla se presenta en la figura A2.2.

Tabla A2.1. Datos empleados para la construccion de la curva de calibracién empleada en

la cuantificacion de n-heptano disuelto en agua

Muestra Cantidad n-heptano / Respueéta n-heptano /
Cantidad n-hexano ‘Respuesta n-hexano
X Yi
C1a 0.3032 0.1375
C1.2 0.3153 0.1380
Cl3 0.8453 0.4393
Cl4 2.5824 1.4075
Cl.5 6.9604 3.5025

L —————————
La cantidad del Ef (n-hexano) en las disoluciones de calibracién fue del orden de 9 x 10° g, con
un error asociado de alrededor de £ 0.42 %.
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Figura A2.2. Curva de calibracion para la cuantificacion de n-heptano disuelto en agua

(empleando n-hexano como estandar interno).

La ecuacién obtenida en el ajuste de los datos experimentales es:

y=0.011+0.506-x (A2.3)

Con un coeficiente de correlacion, r = 0.9993.
La incertidumbre en la pendiente y en la ordenada en el origen, estimada de acuerdo con

Miller y Miller (1988), con (n-2) = 3 grados de libertad y un nivel de confianza o, del 95 % fue
de:

a=0.011+0.113

b=0.506=+0.034 = 0.506 £ 6.68%

Después de efectuar la extraccion de una disolucion acuosa de n-heptano, generada a 25 °C,
se encontré durante su analisis y cuantificacién una relacion Respuesta n-heptano/Respuesta de
n-hexano = 0.5848. A partir de la ecuacion A2.3 se establecid que a esta respuesta, le

correspondia una relacion Cantidad n-heptano/Cantidad de n-hexano = 1.134.
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Por otra parte, a partir de los datos de la tabla A2.1 se derivaron los parametros estadisticos

presentados en la tabla A2.2.

Tabla A2.2. Parametros estadisticos derivados de los datos de calibracion presentados en la tabla A2.1.

X Yi x,-z ¥ (YE_. j};) - yf)z X; -x (x,. --;)2

0.3032 0.1375 0.0919 0.1644 -0.0269 0.0007 -1.8981 3.6028

0.3153 0.1380 0.0994 0.1705 -0.0325 0.0011 -1.8860 - 3.5570
0.8453 0.4393  0.7145 0.4387 0.0006 33x 107 -1.3560 1.8387
2.5824 1.4075 6.6688 13177 0.0898 0.0081 '0.3811 0.1452

6.9604 3.5025 48.4472 3.5330 -0.0305 0.0009 4.7591 22.6490

De donde se establece que:

n=>5 x =22013  y=1.1250

3
L -

ixf =56.0218 i(y,._y,.)zz_o.mos 3 (x, - %) =31.7928
i=1

i=1 i=1

Ademas, como ya se ha establecido previamente, y, = 0.5848 y x, = 1.134. Puesto que en
este expernimento uGnicamente se analizé una muestra del soluto en la disolucidn de interés,

entonces, m = 1.

A partir de la ecuacién A2.1 y de los parametros estadisticos antes presentados se establece
que S,, = 0.132. Puesto que el valor de ¢ para (n-2) = 3 grados de libertad y un nivel de
confianza, o, del 95 % es de 3.18 (Miller y Miller, 1988), se establece entonces que ¢- S, =

0.420. Por tanto, la incertidumbre en la relacién Cantidad n-heptano/Cantidad de n-hexano es

de: -

Cantidad de n—C,
Cantidad de n— C;

=1.134+0420=1.134% 37.04 %
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La Cantidad de n-hexano empleada como estindar interno (y afiadida al 1-octanol
emi)leado en el proceso de extraccion) fue de (9.762 £ 0.420) x10° g-L.”'; de donde se establecid
que: Cantidad de n-heptano = (1.107 £ 0.410) x 10" g. Puesto esta cantidad de n—heptaﬁo fue la
contenida en una alicuota de 50.5415 (+ 0.0002 %) g de agua, se estimd que el valor de la
solubilidad para el n-heptano (a una temperatura de 25 °C) fue de: (2.19 + 0.81) x 10”° gkg' =
(2.19 + 37.05 %) x 10° gkg'. Tomando en consideracién la densidad del agua a 25°C
(0.9970474 g-cm™; Riddick y Bunger, 1970) este valor de solubilidad también se puede expresar
como S, = (2.18 + 0.81) g:m”. Este valor comparé satisfactoriamente con el valor de (2.24 +
0.04) g'm™ reportado por Price (1976). Sin embargo, fue evidente que su incertidumbre asociada
era muy alta. Esto puso de manifiesto que si se pretendia emplear la técnica cromatografica para

cuantificar n-heptano disuelto en agua, era necesario reducir la incertidumbre antes mencionada.

Para lograr esta reduccién, s¢ construyé una nueva curva de calibracion, independiente, en
un intervalo de relacion Cantidad de n-heptano/Cantidad de n-hexano més reducido. Los datos

para la construceidn de esta segunda curva se presentan en la tabla A2.3.

Tabla A2.3. Construccion de la curva de calibracion, optimizada, para la cuantificacion de n-

heptano disuelto en agua (empleando n-hexano como estandar interno en el analisis

cromatogrifico).
Muestra Cantidad n-heptano / Respuesta n-heptano /
Cantidad n-hexano Respuesta n-hexano
X i
C2.1 1.015 0.5724
C2.2 1.033 0.5842
C23 1.126 ‘ 0.6432
C2.4 1.157 0.6691
C25 1.244 0.7257
C2.6 1.258 ' 0.7265
C2.7 1.411 ' 0.8408

—_  — — ——— —  ————  ——————————————
La cantidad del £f (n-hexano) en las discluciones de calibracion fue del orden-de 1.5 x 10™ g, con
un error asociado de alrededor de + 0.42 %.
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La representacion grafica de los datos mostrados en la tabla A2.3 se presenta en la figura
A2.3.
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Figura A2.3. Curva de calibracion optimizada para fa cuantificacion de n-heptano

disuelto en agua (empleando n-hexano como estindar intermo).

La ecuacion de la curva obtenida en el ajuste de los datos experimentales es:
y=-0.1108 +0.6717 - x (A2.4)

Con un coeficiente de correlacion, r = 0.9992.

La mcertidumbre de la pendiente y de la ordenada en el origen, estimada de acuerdo con

Miller y Miller (1988), para (n-2) = 3 grados de libertad y un nivel de confianza, o, del 95 % fue
de:

=-0.111 + 0.038 =-0.1108 £ 34.57 %

b=0.672 % 0.032 = 0.6717 + 4.78 %
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Después de efectuar Ia extraccion de una nueva disolucién acuosa de n-heptano, generada a
25 °C, se encontr6 durante su anilisis y cuantificacién una relacidon Respuesta
n-heptano/Respuesta de n-hexano = 0.3584. A partir de este dato y aplicando la ecuacion A2.4
se determiné que Cantidad n-heptano/Cantidad de n-hexano = 0.6985. Adicionalmente, con
base en los datos presentados en la tabla A2.3 se calcularon los parametros estadisticos

presentados en la tabla A2.4.

Tabla A2.4. ParAmetros estadisticos derivados de los datos de calibracion presentados en la tabla A2.1.

X; Vi x . (yi'_.?i) oi— 9.) x‘.—}' (xj"})z

1.0150 0.5724 1.0302 0.5710 0.0014  2.05x10° -0.1627 0.0265
1.0330 0.5842 1.0671 0.5831 0.0011 1.31x10°  -0.1447 0.0209
1.12_60. 0.6432 .1.2679 0.6455 -0.0023  542x10°  -0.0517 0.0027
1.1570 0.6691 1.3386 0.6664 0.0027  755x10°  -0.0207 0.0004
1.2440 0.7257 1.5475 0.7248 . 0.0009 8.2x 107 0.0663 0.0044
1.2580 0.7265 1.5826 0.7342 -0.0077  592x10°  0.0803 0.0064

1.4110 0.8408 '1.9909 0.8370 0.0038 147 x 107 0.2333 0.0544

De donde se establece que:

n=7 x=11777  y=0.6803

n n 2 :

> x? = 9.8249 (- a-bx)? =0.00009 3 (x,—x) =0.1158
i=1

i=] L =1

Ademds, como ya se ha establecido previamente y, = 0.3584 y x, = 0.6985. Durante el
proceso de cuantificacion se analizaron cuatro muestras del soluto en la disolucién de interés,

por lo que, m =4.
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Con base en la ecuacion A2.1 y enlos parametros estadisticos derivados de los datos de la
tabla A2.4 se estimé que S,, = 0.0098. Tomando en consideracion que el valor de ¢ para
(n-2) = 5 grados de libertad y un nivel de confianza, o, del 95 % es de 2.57
(Miller y Miller, 1988), se establecid que S, = 0.0252. Por tanto, la incertidumbre en la

relacién Cantidad n-heptano/Cantidad de n-hexano fue de:

Cantidad de n—-C,
Cantidad de n—-Cj

=0.6985£0.0252 = 0.6985 £ 3.61 %

Como se pone de manifiesto en este resultado, la incertidumbre en la relacion de cantidades
n-Cy/n-C; se reduce notablemente, con respecto al valor de + 37.04 % estimado en el primer

ejemplo de calibracién discutido.

La Cantidad de n-hexano empleada como estandar interno en ¢l disolvente de extraccion
(1-octanol) fue de = (1.545 £ 0.007) x 10* g, de donde se¢ determindé que: Cantidad de
n-heptano = (1.079 £ 0.045) x 10* g. = (1.079 4_17 %) x 107 g. Puesto que esta cantidad de
n-heptano fue la contenida en una alicuota de 48.1733 g (£ 0.0003 %) de agua, se establecié que
el valor de solubilidad para el n-heptano (a una temperatura de 25 °C) fue de: (2.240 + 0.093) x
107 g-kg! = (2.240 + 4.18 %) x 10? g-kg”'. Tomando en consideracién la densidad del agua a
25°C (0.9970474 g.cm™) el valor de solubilidad antes mencionado, también se puede expresar

como: S, = (2.234 + 0.093) g-m™. Este valor también compar satisfactoriamente con el valor de
: (2.24 +0.04) gm” reportado por Price (1976), pero fue mucho mas preciso que el determinado a

partir del primer conjunto de datos de calibracién presentado.

Como es evidente de la ecuaciéon A2.1, una forma adicionai de reducir la incertidumbre es
incrementar el nimero de veces que se analiza la muestra problema de manera independiente
(es decir aumentar m). En la tabla A2.5 se presenta el efecto que tiene sobre la reduccion de la
incertidumbre, el hecho de incrementar m durante las determinaciones de solubilidad de

n-heptano en agua, a partir de la calibracion derivada de los datos presentados en la tabla A2.3. |
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Tabla A2.S. Reduccién en la incertidumbre del valor de solubilidad en agua de n-heptano, S,, por efecto
del incremento en ¢l nimero, m, de muestras problema, analizadas de manera independiente

(ecuacion A2.1).

m ' S,/ gm® Incertidumbre
porcentual
1 2.234 + 0.093 +4.18
2 2.234+0.085 +3.83
4 2.234 +0.081 ' £3.62
7 2.234 + 0.079 +3.55

. - /"™ ———————— ——— — ———— ]

m = numero de veces que se analiza de manera independiente la muestra
problema

Como era de esperarse, los resultados presentados en la tabla A2.5 muestran que puede
lograrse una mejoria en la precision de los resultados experimentales de S, midiendo y, varias

veces y empleando la ecuacion A2.1 para la estimacion de la incertidumbre.

Sin embargo, es importante notar que el hecho de efectuar varias mediciones de y,, en
muchos casos, no implica necesariamente que se logrard una reduccion adicional sustancial de la
incertidumbre. Es importante considerar que si se efectiian muchas mediciones (suponiendo que
se disponga de suficiente muestra), se requerira de efectuar un trabajo experimental mucho mas
extenso, y como se observa en la tabla A2.5 al incrementar m, por gjemplo, de 4 a 7 mediciones
sOlo se obtiene un beneficio pequefio en la reduccién de la incertidumbre asociada a la
cuantificacién instrumental. Por esta razon, es importante establecer, en funcién de la calidad de
los resultados experimentales que desea obtener, una estrategia metodoldgica apropiada que

permita alcanzar los objetivos experimentales deseados.

El proceso de cuantificacion del resto de los hidrocarburos alifaticos estudiados, mediante
¢l proceso experimental descrito en la seccion 3.1.1, se optimizé tomando en cuenta las

consideraciones de analisis y reduccion de incertidumbre descritas en este anexo.
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A2.2. Eficiencia de la extraccién liquido-liquido de los hidrocarburos alifaticos.

Para la determinacion de los datos experimentales de solubilidad, de los diversos
hidrocarburos alifiticos estudiados, fue sumamente importante conocer la eficiencia con la que
cada uno de éstos fue extraido de la disolucién acuosa por el 1-octanol. Como se ha indicado en
la seccidon 3.1.1.4b, del capitulo 3, la determinacion de la fraccion porcentual del hidrocarburo,
tanto extraido en la fase orgénica, como remanente en la fase acuosa, se efectud a partir de las

ecuaciones 3.1y 3.2 (Freiser, 1978), respectivamente.

Con el propodsito de descrbir la capacidad del 1-octanol para efectuar el proceso de

extraccién antes mencionado, considérese el caso del n-heptano.

La extraccion del n-heptano pfesente en la alicuota de disolucidén acuosa, descrita en la
seccion precedente [48.1733 g (£ 0.0003 %)], se efectud empleando 9.3477 g (£ 0.002 %) de
1-octanol (con el estandar intemmo n-hexano disuelto). El valor de K, para el n-heptano entre
l-octano! y agua es de 10** (Sangster, 1989). Por otra parte, la densidad del agua y del
1-octanol, a 25 °C, es de 0.9970474 g:em” y 0.82209 grem”, respectivamente (Riddick y
Bunger, 1970); de donde se establece que V,, = 48.3160 ecm’ y V,, = 11.3707 cm’. De esta

manera, aplicando las ecuaciones 3.1 y 3.2 se establece que:

10*°°(11.3707)

= =99.987 % (A2.5a)
P 0%59(11.3707) + 48.3160 ’

q- 48.3160 ~
10%°%(11.3707) + 48.3160

0.013 % (A2.5b)

La ecuacién A2.5a muestra que gracias el valor grande de K,, del n-heptano (cntre

l1-octanol y agua), empleando los valores de V,_ vy V_, ya mencionados, la extracciéon de este

org
hidrocarburo a partir de la disolucion acuosa se puede efectuar con una alta eficiencia
(p = 99.99 %). La cantidad del hidrocarburo extraido se puede incrementar ain mas efectuando
la extraccion con el mismo volumen de disolvente organico, pero incrementando el nimero de

etapas de extraccion (Freiser, 1978). A pesar de esta consideracion, en el presente trabajo se
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decidi6 efectuar una sola etapa de extraccién en las diversas muestras estudiadas, debido a que
se considero que el hecho de efectuar etapas adicionales de manipulacién de la muestra podia
conducir a la pérdida de cada hidrocarburo analizado debido a procesos de evaporacién, o de
adsorcion sobre las superficies de los recipientes empleados; asi como a la posible
contaminacion de la muestra con impurezas externas. La eficiencia del 1-octanol para efectuar la
extraccién de cada hidrocarburo alifatico estudiado, asi como su incertidumbre asociada, fueron
tomadas en consideracién dentro de los calculos globales para determinar los datos de

solubilidad de los hidrocarburos alifaticos reportados es este trabajo.

Como ya se ha mencionado, la cuantificacién de n-heptano se efectué empleando n-hexano
como ¢standar interno en €l analisis cromatografico. El valor del coeficiente de reparto del
n-hexano, entre 1-octanol y agua, es de 10** (Sangster, 1989), por Io que considerando los

valores de V. y V., empleados en la extraccién del n_—he'ptano se establece que:

_10""a1.3707)
10*9°(11.3707) + 48.3160

p =99.958 % " (A2:50)

_ 48.3160 _
10%%°(11.3707) + 48.3160

q 0.042 % (A2.5d)

Es decir, durante la extraccion del n-heptano, 0.042 % del estandar interno (n-hexano),
disuelto en el 1-octanol, es transferido hacia la fase acuosa. Esta cantidad de estandar interno, asi
como su incertidumbre asociada, también fueron tomadas en cuenta en la determinacién de los

datos de solubilidad de los hidrocarburos alifaticos estudiados es este trabajo.

Los resultados de las ecuaciones A2.5a-d, muestran como a partir de valores del coeficiente
de distribucién es posible estimar y optimizar (por ejemplo, a través de la seleccidon de valores
apropiados para V,.y V,,) la eficiencia de un disolvente organico para efectuar la extraccién
liquido-liquido de un compuesto organico de interés. Esta estimacion y optimizacién permiten
efectuar un analisis de propagacion de errores mas completo de los resultados experimentales, Io

cual repercute en la generacion de datos mas precisos y exactos.
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A2.3. Analisis cromatogrifico de disoluciones acnosas de hidrocarburos alifaticos.

Empleando las condiciones cromatograficas descritas en la seccion 3.1.1.4b, el analisis de
las disoluciones -acuosas -de los diversos hidrocarburos alifiticos estudiados se efectud sin

ningin inconveniente experimental.

De todos los pares de hidrocarburos alifaticos analizados (analito-estandar interno; ver
seccion 3.1.1.4b), los hidrocarburos n-hexano y n-heptano fueron los dos compuestos que

eluyeron con los tiempos de retencién mas cercanos.

En la figura A2.4 se presentan los cromatogramas obtenidos al analizar dos disoluciones
acuosas de n-heptano, empleando n-hexano como estandar interno. La figura A2.4¢ muestra el
cromatograma obtenido en el anéliéis una disolucién acuosa en la que la relacion Cantidad n-
heptano / Cantidad n-hexano = 0.300. El cromatograma de la figura A2.4b fue el obtenido en ¢l
anlisis de una disolucién acuosa con una relacién Cantidad n-heptano / Cantidad n-hexano =

6.955.

Como se aprecia en esta figura, independientemente de la cantidad de cada uno de los
hidrocarburos presentes en la disolucién acuosa (siempre y cuando ésta se encontrase dentro del
intervalo de respuesta lineal del detector), la separacion obtenida entre los picos de cada uno de
estos compuestos fue apropiada. En el resto de los pares hidrocarburo alifatico-estandar interno
estudiados en este trabajo, la separacion entre los picos fue aun mejor que la observada en la
figura A2.4. Por otra parte, como se aprecia adicionalmente en esta figura el empleo del
programa de temperatura en el horno del cromatégrafo, descrito en la seccidén 3.1.1.4b, permite
remover de la columna el 1-octanol presente en cada muestra analizada, de tal manera que este
alcohol (el cual como se ha descrito es empleado para efectuar el proceso de extraccion en fase

liquida) no provoca ninguna interferencia en el analisis de muestras subsecuentes.
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Figura A2.4. Cromatogramas obtenidos en ¢l analisis de disoluciones acuosas de n-heptano,
empleando n-hexano como estindar interno. Las condiciones experimentales empleadas
de andlisis fueron las descritas en la seccion 3.1.1.4b. (g) Cantidad n-heptano/Cantidad
n-hexano = 0.300. (b) Cantidad n-heptano/Cantidad n-hexano = 6.955
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Apén-dice A3.

Procedimiento operacional para la determinacion de la solubilidad en agua de

HAPs. Caso del antraceno.

A3.1 construccion de la curva de calibracién empleada en la determinacién de datos de

S, de antraceno.

as disoluciones para generar la curva de calibracién se prepararon a partir de una
disolucion madre de antraceno disuelto en acetonitrilo. La concentracion de la

disolucién madre fue de 0.5175 g de antraceno/1000 g de disoluci6n.

Se tomé una alicuota de 0.0358 g de la disolucién madre para preparar una
segunda disolucion de antraceno en acetonitrilo. La concentracion de esta segunda disolucion

fue de 2.33 x 10° g de antraceno / 1000 g de disolucion.

A su vez, esta segunda disolucién se empled para preparar siete disoluciones estandar de
concentracién conocida de antraceno en acetonitrilo. Estas disoluciones también fueron
preparadas en una base masa/masa. La concentracion .en base masa/masa se transformo a
concentracion en base masa/volumen, registrandb la temperatura del laboratorio a la cual se
prepararon y analizaron las disoluciones y, teniéndo en consideracion la variacién de la
densidad del acetonitrilo como funcién de la temperatura (Timmermans, 1950; Riddick y
Bunger, 1970). Los datos de densidad como funcién de la temperatura para acetonitrilo se

presentan en ia tabla A3.1.
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Tabla A3.1. Variacion de la densidad del acetonitrilo como. funcién de la temperatura
(Timmermans, 1950; Riddick y Bunger, 1970).

T/°C Densidad / g cm™
134 0.78930

- 15.0 0.78746
20.0 0.78220
234 0.77840
250 0.77660
30.0 0.77125

e

Estos datos se ajustaron a una linea recta y la ecuacion obtenida en el ajuste se empled
para estimar la densidad del acetonitrilo, a la temperatura del laboratorio, durante cada
experimento. La ecuacion obtenida en el ajuste (coeficiente de correlacion, r = 0.99996;

diferencia promedio entre datos experimentales y estimados = (.008 %) fue
d=-0.00109 ¢ + 0.8038

donde d es la densidad del acetonitrilo, en g cm™ y ¢ es la temperatura en °C.

La concenfracion de las siete disoluciones estandar de antraceno en acetonitrilo se

presenta en la tabla A3.2.

Por otra parte, para calcular la cantidad de antraceno inyectada en el cromatografo
durante el proceso de calibracién, fue necesario determinar el volumen del rizo (loop) del

inyector. Esto se realizd inyectando muestras de mercurio en el rizo, evacuandolas de éste y

pesando la cantidad de mercurio recolectada. La evacuacién del mercurio se efectud

empleando la bomba del cromatdgrafo para enviar un fluyjo de ciclopentano. Tomando en
consideracion las temperaturas a las cuales se efectuaron las inyecciones de las muestras de
mercurio, la densidad de éste a dichas temperaturas, asi como la masa de mercurio

desalojada del rizo, se determiné el volumen de éste.
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Tabla A3.2. Concentraciéon en una base masa/masa y en una base masa/volumen de las

disoluciones de antraceno en acetonitrilo empleadas para construir la curva de calibracion

Disolucion Concentracion / Concentracion /
ug (antraceno)-kg™! (disoln.) g (antraceno)-L™* (disoln.}
1 64.26 49.77
2 49.00 37.95
3 43.25 33.50
4 33.38 25.85
5 25.63 19.85
6 20.37 15.78
7 11.61 8.99

~ Los datos de densidad como funcidn de la temperatura para mercurio, reportados en la

literatura (Lide, 1997), se ajustaron a una linea recta y la ecuacion obtenida se empled para

estimar la densidad del mercurio a la temperatura del laboratorio durante los experimentos de

calibracion del rizo. Los datos de densidad antes mencionados asi como la ecuacion

empleada para estimar la densidad a una temperatura dada se presentan en la tabla A3.3.

El volumen determinado en cada uno de los ocho experimentos realizados se presenta

en la tabla A3 .4.

Tabla A3.3. Densidad de mercurio como funcién de la temperatura (Lide, 1997).

T/ °C Densidad / T/ °C Densidad / T/ °C Densidad /
gem” gom® g cm?
1 13.5926 15 13.5581 25 13.5238
2 13.5901 16 13.5557 30 13.5213
3 13,5877 17 13.5532 31 13,5189
4 13.5852 18 13.5507 32 13.5164
5 13.5827 19 13.5483 33 13.5140
6 13.5803 20 "13.5458 34 13.5116
7 13.5778 21 13.5434 35 13.5091
8 13.5754 22 13.5409 36 13.5066
9 13.5729 23 13.5385 37 13.5042
10 13.5704 24 13.5360 38 13.5018
11 13.5680 25 13.5336 39 13.4994
12 13.5655 26 13.5311 40 13.4969
13 13.5630 27 13.5287
14 13.5606 28 13.5262 -

e S e
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La ecuacion obtenida en el ajuste (coeficiente de correlacion, r = 0.99999; diferencia

promedio entre datos experimentales y estimados = 0.03 %)) fue:

d=13.595-0.00245 ¢

donde d es la densidad del mercurio (grom™) y ¢ es la temperatura en °C.

Tabla A3.4. Volumen del rizo de inyeccion del cromatégrafo de liquidos, determinado

durante ¢l proceso de calibracion.

Temperatura/  Densidad del Masa Volumen del
°C Hg/grem®®  inyectada/g rizo / uL
26.34 13.5303 0.3454 25.5279
26.42 13.5301 0.3442 25.4396 -
26.23 13.5306 0.3577 26.4364
26.43 13.5301 0.3524 26.0456
26.48 13.5300 0.3504 25.8980
2647 13.5300 (0.3482 25.7354
26.51 13.5299 .0.3509 25.9351
20.21 13.5306 0.3561 263181

* Datos estimados después de correlacionar datos de densidad como funcidn de la
temperatura, reportados en la literatura (Lide, 1997).

El célculo del volumen del rizo (¥) asi como de su error se estimd a partir de la

siguiente ecuacion:

_ s
V=x ita/l(n—ll)(-_\/_}_z]

donde X es el promedio de las determinaciones individuales de volumen, # es el nimero de
determinaciones individuales efectuadas, s es la desviacion estandar de dichas

determinaciones y £, ¢s el valor de la 7 de Student con #-1 grados de libertad y un nivel

de significancia (a) del 95% (Miller y Miller, 1988).
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Asi, el valor del volumen calibrado del rizo del inyector fue..de:

¥ =26.0pl s=03pl | Loos(68) =245

_ 0.3
7 =26.00+2.45 22 |l
(«ﬁJ

V = (260+0.3)ul
V =260pnl+1.15%

Considerando el volumen de rizo ¥ = (26.0 £ 0.3) pl, se efectud el calculo de la cantidad

de antraceno inyectada en cada muestra estandar de la curva de calibracion.

Para ¢l analisis de las muestras estudiadas se emplearon dos detectores; un detector UV
con arreglo de diodos y un detector de fluorescencia. Esto condujo a que, para cada HAP
estudiado, se contara con dos conjuntos de datos cromatograficos (sefiales cromatograficas
en areas y en alturas) para el detector UV y con otros dos conjuntos de datos cromatograficos
para el detector de fluorescencia. Las curvas de calibracién para la cuantificacién de cada
hidrocarburo aromatico polinuclear se construyeron utilizando, por separado, los cuatro
conjuntos de datos cromatograficos antes. Los resultados obtenidos con cada uno de estos
conjuntos de datos concordaron entre si dentro del error experimental propio de cada
calibracién. Por razones de simplicidad, en el ¢jemplo mostrado en este anexo se presentan
unicamente los resultados obtenidos al analizar las sefiales cromatogréficas, expresadas en
cuentas de 4rea, producidas por el detector de fluorescencia. Las cuentas de area obtenidas en
el analisis de tres muestras independientes, para cada una de las disoluciones estandar de

antraceno presentadas en la tabla A3.2 se indica en la tabla A3.5.

Tomando en consideracion el volumen del rizo determinado en la calibracién se calculd
la cantidad de antraceno inyectada con cada disolucion estandar. Estas cantidades, asi como
el valor promedio de area cromatografica obtenida a partir del detector de fluorescencia se

presentan en la tabla A3.6.
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Tabla A3.5. Cuentas de area cromatogrifica obtenidas en al analisis de las disoluciones estandar de

antraceno.
Disolucidn Cuentas. media Desviacion Disolucion  Cuentas  media Desviacion

de area estandar de area - estandar

1 0636194 630911 6578 : 5 251088 250712 736
632996 249863
623544 251184

2 477854 477276 502 6 200868 200963 95
477034 201058 :
476941 : . 200963

3 427698 425528 1905 ' 7 117219 117014 214
424757 116793 '
424129 ' 117031

4 327594 327553 405

- 327129

327936

Condiciones experimentales del detector de florescencia: Longitud de onda de exitacion A, = 260 nm,
Longitud de onda de emisidn, A, = 380 nm, Modo de respuesta: STD, Ganancia = 10, Atenuacion = 8.
Fase movil: acetonitrilo-agua 90:10 (v/v). Flujo = 1 cm’® min™.

Tabla A3.6. Datos empleados en la construccién de la curva de calibracion para el

analisis de antraceno

Disolucion Concentracion / Cantidad inyectada /  Area cromatografica /
11g (antraceno): L' (disoln.) 10* ug antraceno cuentas de area
1 49.77 12.930 630911
2 37.95 9.859 477276
3 33.50 §.703 - 425528
4 25.85 . 6.716 327553
5 19.85 - 5.157 250712
6 15.78 4.100 200963
7 8.99 2.336 117014

La curva de calibracién obtenida del ajuste de los datos presentados en las columnas 3 y

4 de la tabla A3.6 se presenta en la figura A3.1.
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Figura A3.1. Curva de calibracion empleada para el analisis de las muestras estudiadas

durante la determinacién de datos experimentales de S,, de antraceno.

Asi, la ecuacidn para determinar la cantidad de antraceno presente en las disoluciones
acuosas analizadas durante la determinacién de datos experimentales de S,, como funcién de
la temperatura, a partir de la sefial cromatografica del detector de florescencia, se establecid

como:

ACr~216510

(A3.1)
48489022590

HE antraceno =

donde 4Cr = Cuentas de area cromatografica

A3.2. Analisis de errores.

La desviacion estandar de la cantidad de antraceno (pg) determinada en las disoluciones

acuosas analizadas, Sy, se efectud a partir de la ecuacién A3.2:
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= e A3.2
SXO b m n b2 (x‘ _x)z ( )
donde
‘Z(yj "j}r)z (A3 3)
S = n—2 -

En las ecuaciones anteriores y, es el valor experimental de y {sefial cromatografica) a
partir del cual se determina el valor de la concentracion x,. S, es la desviacion estandar de x,.

Ademas los valores y, son los puntos sobre la recta de regresion calculada, correspondientes
a los valores individuales de x, es decir, los valores de y “ajustados”, ¥ y X representan los

valores promedio de los conjuntos de datos x; y y; respectivamente, & es la pendiente de la
recta de regresion (484890125.9), n es el numero de puntos empleados para construir dicha

recta y m es el nimero de lecturas realizadas para obtener el valor de y,

Como se ha indicado, la curva de calibracién se construyé analizando, por triplicado,
sicte estdndares de concentracion diferente (n = 7), comprendidos en el intervalo de
concenfracion antes mencionado. Adicionalmente, las determinaciones experimentales de
solubilidad se efectuaron rcalizahdo entre tres y cuatro determinaciones independientes para

cada temperatura (m = 3,, m = 4).

Una vez estimada la desviacion estandar Sy, el error en la cantidad de antraceno (ug)

detectada en las disoluciones acuosas analizadas, C

aniraceno?

se estimo como;

Camraceno =% t- SXD (A3-4)

donde ¢ es el valor de la ¢ de Student con n-2 grados de libertad v un nivel de significancia o,

del 95% (Miller y Miller, 1988).

En la tabla A3.7 se presentan los errores generados durante el andlisis cromatografico
(#Syo) de las treinta muestras estudiadas durante la determinacién de datos de solubilidad de

antraceno. Estos valores se determunaron a partir de los parametros estadisticos generados
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durante la construccidn de la curva de calibracion, asi como de las cuentas de area obtenidas
en el analisis cromatografico de las diversas muestras estudiadas (columna dos, tabla A3.7).
El error porcentual debido al anlisis cromatografico, E,,,,, se estimé con base en la
cantidad de antraceno determinada en cada muestra analizada (columna tres, tabla A3.7) a
partir de la ecuacidon A3.1. Dicho error porcentual se presenta en la columna cinco de la tabla

A37.

Ademas del error as_ignado al analisis cromatografico, el proceso de determinacion de
datos de S,, involucra una etapa de preconcentracion de la disolucion acuosa a través del
soporte solido de extraccién, durante la cual se recolecta una cantidad determinada de agua,
este proceso introduce un error adicional en las determinaciones experimentales de S,. La
cantidad de disolucién acuosa recolectada depende. de la sensibilidad de los detectores hacia
el compuesto analizado. Para el caso del antraceno, el cual es detectado con una alta
sensibilidad por el detector de fluorescencia, inicamente se requirié de la recoleccion de
muestras acuosas de aproximadamente 0.8 g. Para las diversas determinaciones efectuadas
en este trabajo, el error involucrado en esta etapa del procedimiento experimental fue de

0.1 %, respecto al valor experimental de S,,.

Adicionalmente, todos los datos de S, determinados en este trabajo se obtuvieron
originalmente en una base peso/peso, para transformar estos datos a una base peso/volumen,
se tomo en consideracion la densidad del agua a la temperatura del laboratorio a la cual se
efectud la recoleccion de las muestras acuosas. Teniendo en consideracion que el error de los
datos de densidad de agua como funcién de temperatura reportados en la literatura es del
orden de £0.01 %, o menor, el error global en los datos de S reportados en este trabajo no
fue notablemente afectado durante la operacion de transformacidn de unidades. Sin embargo,
a pesar de lo anterior dicho error también fue copsiderado en la estimacion del error global

de la técnica.

El error gravimétrico porcentual, E,. ., originado durante el proceso de pesado de la
disolucion acuosa recolectada, asi como el error originado durante la transformacién de los
datos de solubilidad de una base peso/peso a una base peso/volumen, E, ., e agruparon en

un error operacional porcentual, E, .. adicional al error generado a partir del analisis
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cromatografico de las muestras estudiadas. El E,

‘oper

(estimado como la raiz cuadrada de la

suma de cuadrados de los errores E,,, ¥ E,,,) s¢ presenta en la columna seis de la tabla

trans

A3.7. Finalmente, el error global porcentual, E en cada una de las determinaciones

global»

efectuadas se determind como la raiz cuadrada de la suma de cuadrados de B, ¥ Eqe» Para

cada muestra estudiada.

Tabla A3.7. Error porcentual global en las determinaciones experimentales de datos de solubilidad

para antraceno, como funcion de la temperatura.

T/°C  Cuentasrea = pg antraceno S, E oma (%) E e (Y0) Eobal (%)
8.94 336442 6.89 x 10° +7.05x 10°¢ +1.02 +0.21 +1.04
439020 9.01 x 10 +7.37x 10 +0.82 +0.18 +0.84
387731 7.95 x 107 +7.11x 10° +0.89 +0.18 +0.91
11.57 471931 9.69 x 10 +7.63x10° +0.79 +0.19 +0.81
499667 1.03 x 107 +7.91x10% +0.77 +0.16 +0.79
466524 9.58 x 10 +7.58 x 10°¢ +0.79 +0.17 +0.81
13.39 507961 1.04 x 10° +799x 10° +0.77 +0.19 +0.79
515815 1.06 x 107 +809x10° +0.76 +0.18 +0.78
589403 1.21 x 10° +9.07 x 10° +0.75 +0.16 +0.76
15.58 432071 8.87 x 107 +7.32%10° +0.83 +0.28 +0.87
357654 7.33 x 107 +7.05x%10° +0.96 +0.32 +1.01
382768 7.85x 10 +7.09x 10 +0.90 +0.31 + (.96
18.59 484989 9.96 x 107 +7.76x 10° +0.78 +0.29 £0.83
454766 9.33x10° +7.49 x 10° +0.80 +0.31 +0.86
452546 9.29 x 10* +7.47 x 10° + (.80 +0.31 +0.86
22.54 563438 1.16 x 107 + 8.69 x 10° +0.75 +0.32 + (.82
604504 1.24 x 107 +9.30x% 10° +0.75 +0.31 +0.81
593186 1.23x10°  ° +920x10*® +0.75 + (.34 +0.82
24.61 351811 7.21 x 10° +7.04 x 10° +0.98 +0.30 +1.02
395717 8.12 x 10* +7.13%x10° +0.88 +0.26 +0.92
418064 8.58x 107 +7.24 x 10° +0.84 +0.25 +0.88
27.10 365523 749 x 107 +7.06x% 10° +0.94 +0.35 £1.00
329341 6.75 x 10 +7.05x%x 10° +1.05 +0.37 +1.11
368153 7.55 % 10" +7.06 x 10* +0.94 +0.37 +1.01
28.2 426522 8.75x 107 +7.78 x 10° +0.89 +0.20 +0.91
29.12 529989 1.09 x 107 +826x10° +0.76 +0.50 +0.91
528727 1.09 x 107 + 824 %x10° +0.76 +0.50 +0.92
529358 1.08 x 107 +825x10° +0.76 +0.50 +0.91
30.53 428197 8.79 x 10° +7.30x 10° £ 0.83 +0.32 +0.89
539461 1.11 x 107 + 840 % 10° +0.76 +0.57 +0.95
483829 1.11x 107 +7.75x 10° +0.70 +0.41 +0.81

e e —————— —————— ]
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El error porcentual global, E,,,,y,, de las determinaciones de S, efectuadas a las diversas

temperaturas estudiadas se presentaen la columna 7 de la tabla A3.7.

Por otra parte, como se ha indicado, los valores de S, reportados a cada temperatura son
él promedio obtenido en tres determinaciones independientes, el error porcentual en la
reproducibilidad de las tres determinaciones antes mencionadas, E,,,.,, para los diversos datos
de S, determinados se muestra en la columna cuatro de la fabla A3.8, junio con los valores
promedio de E,,,,, presentados en la tabla A3.7 para cada una de las temperaturas estudradas.
En funcién de los datos en la tabla A3.8 el error de las determinaciones experimentales de S,

reéﬁlta ser de entfe 0.8y3.6%. "

Tabla A3.8. Error porcentual global en las determinaciones experimentales de valores de

solubilidad en agua de antraceno, como funcidn de la temperatura.

T/°C S,/ 107 gm? E bt / %0 Ee!/ % S,/ 10° gm™ . §8,/10%gm?
8.94 15.4 +0.93 +1.27 154+ 1.27 % 154402
11.57 18.3 +0.80 +1.47 183+1.47% 183+£0.3
13.39 19.7 +0.78 +0.75 19.7£0.78 % 19.7+0.2
15.58 245 +0.95 +3.53 245+353% 24509
18.59 287 +0.85 +1.04 287+ 1.04 % 287403
22.54 375 +0.82 +1.95 37.5£195% 375407
2461 433 +0.94 +2.25 43.3£225% 433+10
27.10 504 +1.04 270 504 +£276% 504+ 14
28.2 53.8 +0.91 - 33.82091% 538105
29.12 563 +0.92 +0.16 56.31£092% 56.3+0.5
30.53 63.1 + .88 +1.84 63.1+1.84% 63.1x1.1
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A3.3. Anailisis cromatografico de las disoluciones acuosas de hidrocarburos

aromaticos polinucleares.

Como se ha mencionado en el capitulo 3, el anilisis de los diversos HAPs estudiados en

este _trab'ajo se efectud empleando un detector UV-visible con arreglo de diodos (UV-AD) y

un detector de fluorescencia. Una descripcion de las ventajas de emplear estos sistemas de

deteccion se describen a continuacidn.

A3.3.1. Empleo del detector UV-visible con arreglo de diodos.

El detector UV-AD detecta autométicamente compuestos con absorcién UV/VIS dentro
del intervalo de longitud de onda comprendido entre 190 y 800 nm. A través del monitoreo
de la absorbancia como funcién del tiempo, dentro de un intervalo amplio de longitudes de
onda, el detector UV-AD proporciona informacion espectral relativa-a cada pico detectado

durante el analisis cromatografico.

La respuesta generada por el detector de arreglo de diodos durante el analisis de los

diversos solutos estudiados, fue como la mostrada en la figura A3.2.
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-Figara A3.2, Resultados obtenidos durante ¢l anilisis de uwna disolucion acuosa de aniraceno,
empleando el detector UV con arreglo de diodos. Condiciones experimentales como las

descritas en la seccion 3.1.2.3.

En esta figura se presentan los resultados obtenidos durante el analisis de 26 u! de una
disolucién de antraceno (disuclto en acetonitrilo) con una concentracién de 8.99 pg-L™.
Como se observa en esta figura, ademas del cromatograma tipico en el que se representa la
mtensidad de la sefial cromarogréfica como funcidn del tiempo de retencion (¢,), el detector
UV-AD genera adicionalmente el espectro UV de cada soluto detectado durante el analisis
(intensidad de la sefial [en unidades de absorbancia, AU] como funcién de la longitud de
onda [nm]). Adicionalmente, es posible obtener una representacion de la informacidn

cromatogréfica en una superficie tiempo de retencion vs. longitud de onda ().
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La informacién cromatografica mostrada en la figura A3.2 se presenta de manera mas

desglosada en la figura A3.3.

Figura A3.3. Resultados obtenidos durante ¢l andlisis de una disolucidén acuosa de antraceno,

empleando el detector UV con arreglo de diodos. Condiciones experimentales como las

descritas en la seccion 3.1.2.3.

D¢ la informacidén presentada en las tres ventanas principales de esta figura, la
informacién de la ventana del lado derecho corresponde al espectro UV del compuesto que
eluye con un ¢, = 5.798 minutos durante el anilisis cromatografico (ventana inferior
izquierda). Bste espectro es idéntico al espectro UV reportado en la literatura para el

antraceno (Beach, 1982), el cual se presenta en la figura A3 .4.
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ULTRAVIOLET SPECTRAL DATA
Thermodynamic Rescarch Center Hydrocérbon Project )
Texnss Ak University College S1afion, Texas

Anthracene {lig. soln.)} Seriak No. 1441 April 30, 1982]

i Data evaluaied and contributed by: Ronald & Harvey and Hongmee Lee. The Ben may Laborstory For Cancer rescarch, The University of [hicago, lllingis £0637 |
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Figura A3.4. Espectro ultravioleta del antraceno (Beach, 1982).

En la superficie #, vs. A (ventana superior izquierda de la figura A3.3) se observa
adicionalmente que a tiempos de retencion comprendidos entre aproximadamente 1.5 y 4
minutos se presenta una serie adicional de sefiales, Estas sefiales estuvieron relacionadas con
el desequilibrio experimentado por la columna analitica, debido al proceso de conmutacién
de las valvulas durante el proceso de desorcion del antraceno extraido; asi como con la
presencia de posibles impurezas en la muestra del hidrocarburo poliaromatico empleado. Un

analisis mas detallado de esta serie de sefiales se presenta en la figura A3.5.

Como se aprecia en esta figura (particularmente en la ventana derecha, en la cual se
presentan los espectros UV del antraceno y de las otras sefiales antes mencionadas), a la
longitud de onda empleada para efectuar el analisis (254 nm), ninguna de las sefiales con
tiempos de retencion por debajo de los cuatro minutos tuvo algun efecto de interferencia en

el analisis del antraceno.
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SAn1 in PAHS az Joel/Adm
A

Figura A3.5. Resultados obtenidos durante el analisis de una disolucidén acuosa de antraceno,
empleando el detector UV con arreglo de diodos. Acercamiento de las sefiales con £, < 4

minutos,

El espectro UV de cada compuesto analizado también sirve para seleccionar la longitud
de onda mas apropiada para alcanzar una mayor sensibilidad durante el analisis
cromatografico. Por ejemplo, en el analisis del antraceno se eligié la longitud de onda de
254 nm, ya que como se aprecia en el espectro, es a este valor de A en donde ocurre la mayor

absorcion.

Cuando el analisis se efectia a otro valor de A, la sensibilidad en la deteccion del HAP
disminuye. En la figura A3.6 se presentan los resultados obtenidos al analizar la muestra de
antraceno antes mencionada (figuras A3.2 y A3.3), pero empleando una A = 233 nm. Como

se observa en este caso, la intensidad de la sefial correspondiente al antraceno se reduce,
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aproximadamente a una sexta parte, con respecto a la intensidad de la sefial obtenida durante

el analisis a 254 nm (figura A3.3).

Figura A3.6. Resultados obtenidos durante el andlisis de una disolucion acuosa de antraceno,

empleando el detector UV con arreglo de diodos. A = 233 nm, el resto de las condiciones

experimentales como las descritas en la seccion 3.1.2.3.

Adicionalmente, el sistema de anélisis de los resultados obtenidos con el detector UV-
AD también permite analizar la homogeneidad espectral de cada pico cromatografico
detectado. Este andlisis hace posible establecer si la sefial cromatografica correspondiente a
un compuesto especifico esta traslapada con la sefial de otro compuesto. El sistema de
analisis de resultados cromatograficos efectiia el analisis de homogeneidad espectral basado

en la comparacion del espectro obtenido en el vértice del pico, con respecto a diversos
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espectros obtemidos en distintos puntos en el resto del pico. Como resultado de esta
comparacion se derivan dos parametros importantes: el angulo de pureza (purity angle) y cl
angulo de umbral (threshoid angle). Para que un pico sea espectralmente homogéneo, el
angulo de pureza debe ser inferior al angulo de umbral a lo largo de la extension del pico. En
la figura A3.7 se presenta en analisis de homogeneidad espectral para el pico de antraceno

presentado en el cromatograma de la figura A3.3.

53476 . 9302 6403 bh

Figura A3.7. Analisis de homogeneidad espectral del pico de antraceno presentado en el

cromatograma de la figura A3.3.

Como se observa en la figura A3.7, para el pico con un ¢, de 5.798, ¢l angulo de pureza
se localiza siempre por debajo del Angulo de umbral (dentro de toda la region abarcada por el

pico), lo cual indica que el pico considerado es espectralmente homogéneo. Los angulos de
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pureza y de umbral crecen en los extremos del pico debido a efectos de ruido en la linea

base.

De esta manera, €l detector UV-AD ademas de ser una excelente herramienta analitica
para alcanzar una alta sensibilidad y selectividad en los andlisis, permite evaluar la pureza de
los diversos picos cromatograficos detectados. Cuando un pico no presenta la homogeneidad
espectral deseada es posible modificar las condiciones del analisis cromatografico a fin de

optimizarla.

AS._?. 2. Empleo del detector de fluorescencia.

El empleo del detector de fluorescencia también permiﬁé incrementar la sensibilidad y
la selectividad durante el andlisis de los HAPs considerados. La figura A3.8 muestra los
espe:'ct'ros de fluorescencia de excitacion y de emision del antraceno (Sadtler, 1973). Como se
observa en esta figura, debido a que cada uno de los espectros antes mencionados exhiben
maximos, a diferentes longitudes de onda, es posibl—e trabajar a las condiciones que
incrementen la sensibilidad de cada analisis. Por ejemplo, en el analisis del antraceno se
eligieron como longitudes de onda de excitacion (A,,) y de emision (A}, 250 y 401 nm,
respectivamente; debido a que a estas condiciones se presentaban los maximos de cada uno
de los espectros considerados. El cromatograma obtenido al analizar la disolucién de
antraceno descrita en la seccion A3.3.1, empleando los valores de A, y A, antes
mencionados se presenta en la figura A3.9. Como se puede observar, €l cromatograma
obtenido se encuentra pricticamente libre de picos adicionales, debido a la alta selectividad
del detector. Esta selectividad radica en el hecho de que aun y cuando dos compuestos con
capacidad de fluorescer puedan presentar por gjemplo, valores similares de A, es menos
probable que puedan exhibir de manera simultanea, valores similares de A,,,- Por ejemplo, los
espectros de excitacion y emision de los isémeros orto-, meta- y para- del terfenilo, son muy
similares (Sadtler, 1974). Sin embargo, dichos espectros exhiben pequefias diferencias entre
si, las cuales las hacen utiles para efectuar el anélisis cromatografico de cada uno de estos

compuestos.
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Figura A3.8. Espectro de fluorescencia del antraceno (Sadtler, 1973).
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Figura A3.9. Resultados obtenidos durante el anilisis de una disolucién acuosa de antraceno,
empleando el detector de fluorescencia. Condiciones experimentales como las deseritas en la

seccion 3.1.2.3.
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Apéndice A4.

Andlisis de los errores involucrados en la estimacion de la entalpia, la entropia y la

energia de Gibbs del proceso de disolucion en agua de HAPs.
Andlisis para el caso de Pireno.

- omo se describe en el capitulo 5, los pardmetros termodinamicos para los procesos de
disolucidn, vaporizacién, y solvatacion en agua de los HAPs considerados en este

estudio se estiman a partir de las ecuaciones 5.1 a 5.3, 5.10 a 5.12, y 5.15 a 5.17,
respectivamente. La estimacion de estos parAmetros depende a su vez de los parametros para el
proceso de fusion AHf » AS; ; vy AG; , definidos por las ecuaciones 5.4 a 5.6, por lo que los
errores asociados a la estimacion de estos pardmetros repercuten de manera directa en la

incertidumbre de las estimacion de AH , AS; ,, AG; , AH, , AS, ., AG, ., AH,, , AS,, , ¥ AG,, ;.

AG,. ;=AHI‘ i —TAS, (5.4)

AH, = AH, (T)+ f’-(ép(s)—-cp(l))dr (5.5)
s, M) (AORAU 59

T T

I
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La incertidumbre de los parametros termodinamicos asociados a los procesos antes
mencionados se describe a continuacion. Por razones de simplicidad se describe la estimacion de

las incertidumbres para el caso del pireno.

A4.1. Incertidumbre asociada a las estimaciones de AH,;, AS;; y AG; de pireno.

Una de las principales fuentes de incertidumbre durante la estimacion de los parametros de
fusién se origina durante la evaluacién de las integrales de -la capacidad calorifica en las
ecuaciones 5.5 y 5.6. Por esta razon, muchos imvestigadores comunmente asumen que la

diferencia en la capacidad calorifica de las fases solida y liquida tiene poco efecto en sus

estimaciones de parametros termodinamicos (por ejemplo, de entalpia, entropia, coeficientes de

actividad, etc.) y por tanto no las toman en consideracidon durante dichas estimaciones. No
obstante, como se demuestra en el capitulo 5, estas suposiciones no siempre son apropiadas.

Como se demostrara a continuacién la incertidumbre en la estimacion de los parametros
AH, ,..y AS, ; (ecuaciones 5.5 y 5.6) puede variar entre x (60 - 75) %. Si se toma en consideracion
que generalmente se pueden encontrar en la literatura datos altamente. precisos de AH, (T)y T,
(tabla 5.3), ‘con incertidumbres del orden de ~ + (0.02 - 0.2) % y ~ *+ (0.01 - 0.05) %,
respectivamente, es evidente que la incertidumbre introducida por la estimacion de las integrales
que contienen a los términos de capacidad calorifica, en las ecuaciones 5.5 y 5.6 ¢s notoriamente
grande. Puesto que la incertidumbre en la estimacién del resto de los parametros
termodinamicos que se desea obtener depende de la incertidumbre antes mencionada
(propagacién de errores), es evidente que, a pesar de gue los otros parametros involucrados en
las estimaciones (x, P, AH, (T,), T,, T, Cp, etc.) puedan ser obtenidos con una gran precision,
esto tendra poco efecto en la reduccion de la incertidumbre global de las diferentes estimaciones
de AH, ASy AG

Para la estimacion de las integrales contenidas en las ecuaciones 5.5 y 5.6 los datos
experimentales de capacidad calorifica de la fase sélida, C.(s), v liquida, Cu(/), reportados en

literatura se ajustan a expresiones de la forma:
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Culs) = ag+ bT (A4.1)
Clh=a,+bT (Ad.2)

Después de sustituir las ecuaciones A4.1 y A4.2 en las ecuaciones 5.5 y 5.6 y de integrar las

expresiones resultantes se obtiene, respectivamente:

ot =, () +la-a) 1) ) sy
v, . |
AH, (
AS; ;= —~—-}-'(—'"—)+(as —a,)ln(-%-) +(bs-5)T, - T) (A4.4)

Empleando los datos experimentales de capacidad calorifica (tanto de la fase sélida como
de la liquida) como funcién de la temperatura, reportados en literatura para pireno (Wong y
Westrum, 1971), se derivaron los parametros ag, by, a, y b, de las ecuaciones Ad.1 y A4.2. El
analisis estadistico del ajuste de los datos antes mencionados (Miller y Miller, 1988), permitid
determinar la incertidumbre asociada a cada uno de estos parametros. Los resultados obtenidos

se presentan en la tabla A4.1.

Tabla A4.1. Incertidumbre de los pardmetros obtenidos de las ecuaciones de ajuste de los datos
experimentales de capacidad calorifica (fase liquida y sélida) como funcion de la temperatura,

reportados por Wong y Westrum (1971) para pireno.

Parametro Incertidunibre
as=-60.20 £ 18.83 +31.28%
by =0.970 £0.017 +1.80 %
a,=109.8 £ 2577 12347 %
b, =0.564 £ 0.051 +9.06 %
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Los datos experimentales de C, reportados por Wong y Westrum (1971) tienen una
incertidumbre de * 1.0 % para temperaturas menores de 298 K, a temperaturas mayores esta
incertidumbre se reduce a # 0.1 %. Sin embargo, como se muestra en la tabla A4.1, a pesar de la
excelente precision de este conjunto de resultados, la incertidumbre de los parametros de las
ecuaciones empleadas en su ajuste se incrementa apreciablemente, esto es evidente sobre todo en

el caso de los parametros a; y a,.

Aplicando un analisis de propagacién de errores (Taylor, 1982, Hund et al., 2001) a la
estimacion de AH,; y AS;; mediante las ecuaciones A4.3 y A4.4, se determind la incertidumbre
asoclada a dichas estimaciones. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla A4.2.. Los datos
de la incertidumbre en AH, (T,), T,,, T, necesarios para el analisis antes mencionado se presentan

en la tabla A4.3.

Tabla A4.2. Incertidumbre en las estimaciones de AH,; y AS,; de pireno.

Parametro Incertidumbre
. porcentual
AH, (14.42 + 8.66) kJ mol” + 60.04 %
AS;, (32.18 £24.08) I mol' K +74.85 %
TAS, (9.59 +7.17) kJ mol”! +74.86 %
T=1298K

A4.2. Incertidumbre asociada a la estimacion de las propiedades termodinamicas de

evaporacion, solvatacién y solucién en agua de pireno.

Como se observa en las ecuaciones 5.1 a 5.3, y 5.10 a 5.12, la incertidumbre en la
estimacion de las propiedades termodinamicas para los procesos de solucion y vaporizacién de
pireno, dependen, ademas de la incertidumbre en la estimacién para las propiedades de fusion dé

la incertidumbre en la derivacion de datos de solubilidad en agua como funcién de la
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temperatura y de presion de vapor, respectivamente. La incertidumbre en estos pardametros para

el caso del pireno se muestra en Ia tabla A4.3.

Tabla A4.3. Incertidumbre de los pardmetros empleados en la estimacion de los pardmetros

termodinamicos del proceso de fusién, vaporizacion, solvatacion y disolucion en agua de pireno.

Pardmetro _ Incertidumbre Referencia
4]y, (11.85 4 0.14) x 10° +1.20% []
T (298.7£0.03) /K . +0.01 % [1]
B dnx, ) a : :
| R[a(um P 42.1 + 1.4 kJ mol +3.32% (1]
7, (423.81+0.01) /K +0.005 % (2]
AH(T,) (17364 0.004) /kJ mol” +0.02 % [2]
Cr +10%aT<298K [2]
_ +0.1%aT>298K
_R[a '““J (9114 +2.64) / KJ mol” +2.90 % [3]
2 (1)), :
pi (6.0+0.2)x 10* Pa +333% | [3]

[*ISolubilidad en agua a 298.7 K, expresada en fraccion molar. [1] Este trabajo, [2] Wong y Westrum (1971},
[3] Sonnefeld et al. (1983). R =8.3145 I mol' K

Con base en la incertidumbre de los pardmetros presentados en la tabla A4.3, y las
ecuaciones de estimacion de los pardmetros termodinamicos (ecuaciones 5.1 a5.3,5.10a5.12, vy
5.15 a 5.17) se aplic6 un analisis de propagacion de errores para determinar la incertidumbre a
las estimaciones de la entalpia, la entropia y la energia de Gibbs, para los procesos de

vaporizacion, solvatacion y solucién en agua de pireno. Los resultados obtenidos se presentan en

la tabla A4 .4.

Como se obser_va en la tabla A4.4, la incertidumbre en la estimacién de algunos de los
parametros termodinamicos presentados es grande en algunos de los casos. Como ya se ha
discutido previamente, gran parte de esta incertidumbre tiene su origen en el ajuste de los datos
de C, como funcién de la temperatura y debido a la dependencia mutua entre algunos de los

parametros termodindmicos durante su estimacion, el analisis de propagacion de errores muestra
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que muchas de las incertidumbres se acumulan gradualmente de una estimacion a otra. Sin
embargo, como se indica en ¢l capitulo 5, la concordancia de los valores estimados en este

trabajo, con valores determinados por otros métodos es aceptable.

Tabla A4.4. Incertidumbre de los parAmetros termodindmicos (entalpia, entropia y energia de Gibbs)

del proceso.de vaporizacion, solvatacion y disolucion en agua de pireno.

Proceso de solucién Proceso de vaporizacion
AHg,,  (27.69 + 10.08) kJ mol™ AH,, (76,73 £11.71) kI mol”
ASg;,  -(0.0429 £0.0867) kI mol‘l K’ AS,,  (0.1167 % 0.0930) kJ mo!" K
-TAS;,, (1279 +25.85) kJ mol™ -TAS,,  -(34.80 +27.72) kJ mol
AGg,  (40.48 +15.90) kJ mol” AG,,  (41.93 £15.97) kJ mol*

Proceso de solvatacion

AH, .  -(49.04+21.77) kJ mol®
ASn, 00159+ 0.0178) kI mol K

-TAS,, ., (47.59 +'53.31) kJ mol™
AG, .  -(1.45+3.19) kI mol’
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“Determination of the temperature dependence of water solubilities of polycyclic
aromatic hydrocarbons by a generator-column-on-iine solid phase extraction-liquid -
chromatographic method” by

Reza, I, Trejo, A., and Vera-Avila, L.E.
Comments and Recommendations of Reviewer:

The manuscript examines LC column-on-line generation of 5 PAHs for determination of
their water solubilities and the temperature dependence of water solubilities for these
compounds. The PAHs included anthracene and pyrene for which the solubilities were
determined in several previous studies and which served here as a benchmark to which
‘the methodology used could be validated. The remaining 3 PAHs (m-terphenyl, 9,10-
dihydrophenanthrene, guaiazulene) were selected because the author claimed that to date,
there is no published data on their water solubilities. '

This manuscript is original and weil organized. It was one of the better-written -
manuscripts [ have reviewed in last 2 years. The authors described their research in great
detail that could be replicated. In general, the adequacy of methodology, technical
quality, language, statistic analysis, appropriateness of data interpretation, clarity of

presentation, and the relevance to the subject is very good or good with a few exceptions
that I list below. Thus, I recommend to accept this manuscript after minor revision.
Here 1s the list of some specific comments.

(1} 1 recommend fitting the existing data from this study for all 5 PAHs into a semi-
empirical equation describing the solubility of each PAH studied here as a
function of water temperature. For example, the esteemed Carl Yaws in his
“Chemical Properties Handbook™ chapter 17 (McGraw-Hill, 1999) presents
correlation constants A, B, and C for 217 organic compounds in equation:

Logl0 (S)y=A +B/T+C/MT™2

In my opinion, fitting the existing data into this or very similar equation for the
temperature range tested would have a great value for practical applications for
temperatures other than the exact water temperatures tested and atlow for
comparison and/or inclusion of this paper’s data into a multidisciplinary
handbook in the future. | also recommend listing A, B, and C in a table with
appropriate statistic parameters. The general form of equation should be listed in
the Abstract and the Conclusions. Authors could also use such a form of equation
for solubilities of other compounds that they are currently studying.

(2) I recommend adding “polycyclic aromatic hydrocarbons”, “solubility”,
“temperature dependence” in the list of keywords..

(3} I recommend updating the references with relevant publications for the last 2
years. It seems that the literature cited stops at 1999. It may be particularly
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Determination of the temperature dependence of
water solubilities of polycyclic aromatic hydrocarbons by
a generator column-on-/ine solid-phase
extraction-liquid chromatographic method
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! Instituto Mexicano del Petréleo, Programa de Ingenieria Molecular, Area de Investigacion en Ternmofisica,
Fje Lazaro Cdrdenas 132, 07730 México DF, Mexico
® Departamento de Quimica Analitica, Facultud de Quimica, Universidud Nacional Auténoma de México, 04510 México DF, Mexico
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Abstract

An improved dynamic coupled column liquid chromatographic (DCCLC) technique for determining water solubility
data of hydrophobic compounds is presented. The technique is based on pumping water through a thermostated
generator column in. order to generate emulsion-free, saturated aqueous solutions of the compound under study.
Through a switching valve system the solute in the aqueous solution is extracted and concentrated by an en-line solid-
phase extraction process and subsequently eluted and analyzed by high performance liquid chromatography (fluo-
rescence detection coupled to photodiede array detection). The improvements carried out to the original DCCLC
technique have given rise to savings in time for the experimental work and increased sensitivity during the detection and
quantification stage. :

Applicability of the method for studying highly hydrophobic substances is demonstrated by determining water
solubility of anthracene and pyrene in the temperature range of 8.9-49.9 and 8.5-32.2 °C, respectively. The measured
water solubilities are in good agreement with the best available literature data. The method has also been applied to the
determination of water solubility of m-terphenyl, 9,10-dihydrophenanthréne and guaiazulene, in the temperature range
of 48-49.9, 4.8-25.0, and 4.5-29.9 °C, respectively. The uncertainty in the S, values determined in this work ranged
from 0.7% to 4.6%.

The experimental water solubility data, as a function of temperature, arc fitted to the equation In S, = 4 + B/T;
where S, and T are given in mole fraction and Kelvin, respectively, © 2002 Published by Elsevier Science Ltd.

Keywords: 9,10-Dihydrophenanthrene; Gualazulene; Polycyclic aromatic hydrocarbons; Sofubility; Temperature dependence; m-
Terphenyl ‘

1. Introduction

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are envi-

ronmentat pollutants produced in several combustion

*Corresponding authors. Tel: +52-5333-8373; fax; +352- processes (Durlak et al., 1998; Schauer et al., 2001); they

5333-6239. are also well-recognized as constituents of crude otls

E-mail addresses: jreza@imp.mx (J. Reza). atrejo@imp.mx (Brown and Weiss, 1978). Their presence at hydrocar-
(A. Trejo).
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GENERATOR COLUMN DETERMINATION OF
WATER SOLUBILITIES FOR SATURATED
Cs TO Cg HYDROCARBONS

JOEL REZA®, ARTURO TREJO*" and LUZ ELENA VERA-AVILA®

Anstituto Mexicano del Petroleo. Subdireccion de Transformacion Industrial. Gerencia

de Investigacion Aplicada de Procesos. Eje Ldzaro Cdrdenas 152. 07730, México D.

F., México and ®Departamento de Quimica Analftica. Facultad de Quimica. Universi-
dad Nacional Autdnoma de México. Coyoacdn, 04510 México D .F., México

{Revised 2 July 1998; In Jinal form 11 December [1998)

Water solubilities, S,,, of Cg to Cq saturated hydrocarbons have been determined at 25°C by using a
generator column method. The method is based on pumping water through a bed of a high-sur-
face-area packing, coated with the studied compound. As a result of this process a saturated aqueous
solution of that compound is generated, which can be analyzed by gas chromatography. Solubility
data are reported for: n-hexane, n-heptane, 3-methylhexane, 2 4-dimethylpentane, n-octane, 4-meth-
ylheptane, 2,3 4-trimethylpentane and trans-1,3-dimethylcyclohexane.

Experimental S, values determined in this work are in good agreement with reported data deter-
mined from diffusion experiments where no stirring steps are involved, and are lower than those
determined from batch-stirring methods, which suggest that solutions produced by generator columns
are free from emulsions. No experimental S, data have been reported previously for 4-methylheptane
and trans-J,3-dimethylcyclohexane. The uncertainty in the S,, values determined in this work ranged
fromt10t0+37 %.

Kevwords: Water solubility; generator column; aliphatic hydrocarbons

INTRODUCTION

Environmental scientists have come to rely increasingly on physical and chemical
properties of industrial chemicals in attempts to predict their environmental
behavior.

Of the various parameters that affect the fate and transport of organic chemi-
cals in the environment, water solubility, S, , is one of the most important“ ! This
parameter can afiect adsorption and desorption in soils and volatility of chemi-

* Corresponding author, Fax: + 52-5-537-3967. E-mail: atrejo@ www.imp.mx
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DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA SOLUBILIDAD EN AGUA DE n-HEXANO Y n-
HEPTANO A 25°C

1. Reza,’ G. Salazar’, A. Trejo’ y L. E. Vera-Avita?

"nstituto Mexicano del Petréleo. Subdireccion de Transfommacién Industrial. Gerencia de
Investigacion Aplicada de Procesos, Eje Central Lazaro Cdrdenas 152, 07730, México D. F.
‘Facultad de Quimica. UNAM, Departamento de Quimica Analitica.

Se presenta un méodo para la deteriminacidn experimental de la solubilidad en agua, S.., de sustancias hidrofébicas. Ei
mérodo consiste en hacer circular agua a través de un soporte sélido inerte, contenide en una columma de vidrio, et cual se
impregna con el compuesto de interés. Cuando se circula agua a través del soporte, mantenide a una temperatura constante, se
genera una diselucién acuosa saturada del compuesto de fnterés a una lemperatura dada. La concentracidn det compuesto en ia
disolucién acuosa, se determina empleando una téenica de extraccidn con disolvenie seguida de un andlisis por cromatografia
de gases. Se discute 1z optimizacién de diversos parametros de Ja metodologia instrumeniada.
Empleando €] método experimental antes descrito se ha determinado la solubilidad en agua, a 25°C, para n-hexano y n-
heptano. Los resultados obtenidos comparan satisfactoriamente con los mejores valores reportados en 1a literatura.

A simple method for the determination of water solubilities, S,,, of hydrophobic substances is described. This method is based
on pumping water through a thermostated column containing a soiid suppori coated with the compound being studied. When
water is pumped through the packed column, an aqueous solution saturated with the solute is generated. The concentration of
the compound in the solution is determined using solvent extraction followed by pas chromatographic analysis. The
optimization of several parameters of the experimental methodology is discussed.

Using the experimental method deseribed, the aqueous solubilities of n-hexane and n-heptane have been measured at 25 °C.
The determined 8,, values compare satisfactorily with the best available literatre values.

PALABRAS CLAVE: solubilidad en agua, columna generadora, extraccion con disalventes,
hidrocarburo, cromatografia de gases,

KEY WORDS: water solubility, generator column, solvent extraction, hydrocarbon, gas chromatography.

INTRODUCCION

El problema de contaminacion ambiental por

sustancias orginicas es muy delicado y complejo debido a
la gran variedad de compuestos involucrados v a las bajas
concentraciones a las que algunos de elios resultan 10xicos
para los seres vivos. Algunos de eses compuestos pueden
persistir y acurnularse en el medio ambizgnte a niveles gue
resultan peligrosos para la vida animal v vepetal del
planeta. Algunos otros tienen adewmdis ¢! poiencial para
emigrar de un medio a otro, alcanzando destinos
insospechados, asi como conceniraciones alarmantemente
altas. Por esto, es necesario efectuar investigaciones que
permitan estimar el comportamiento ambiental de los
contaminantes en  términas de su  concentracion,
persistencia, reactividad y tendencias de reparto entre aire,
agua, cielo v organismos vivos {Mackay, 1991).

El destino final de un compuesto quimico en el
medio ambiente estd controlado en gran parte por sus
propiedades fisicoquimicas, Jas cuales regulan la tendencia
del compuesto a repartirse entre los  diferentes
compartimientos  ambientales  (aire, agua, susle,

sedimentos). Las principales propiedades de los
contaminantes organicos que regulan su  distribucion,
transporte y destino finai en el medio ambiente son; la
solubilidad en agua (8., el coeficiente de reparto octanol-
apua (Ko, 1a presion de vapor (p,) y la constante de la ley
de Henry (H)} (Mackay y col., 1992).

La solubilidad en agua ¢s uno de los pardmetros més
importanies que afectan c¢f destino y el transporic de los
compuestes  orgénicos en ¢l medio ambiente. Los
compuestos alfamente solubles en agua son facil y
rdpidamente distribuidos por ¢l ciclo hidrelégico. Estos
compuesios tienden a tener coeficientes de adsorcidn
relativamente bajos en suelo v sedimentos lo cual limita,
en cierta medida, su incorporacién a  estos
compaitimientos ambientalzs. Asi mismo, los compuestos
antes mencionados suelen  ser mas  ficihmente
biadegradables por diversos microorganismos presentes en
suelos v aguas, gue los compuestos orginicos con baja
solubtiidad. Por vtra parie, a pariir de datos de S, como
furcion de la temperatura para una sustancia dada es
posible cerivar valores de pardmetros fisicoguimicos tales
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