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Interacciones
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soluciones acuosas
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Molecular interactions
of aqueous sodium
nitrate solutions from
viscometric data
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de solu¢6es aquosas
diluidas de nitrato de
sodio a partir de dados

sodio a partir de datos viscosimétricos
viscosimetricos
Resumen Abstract Resumo

Se determinaron experimentalmente los
tiempos de flujo de soluciones NaNO; + H,O
en el intervalo de concentracion molal
0,0000-0,9996  (mol/kg). Se usé un
microviscosimetro automatico Anton Paar®,
modelo AMVn, a temperaturas desde 283,15
K hasta 318,15 K cada 5 K y presion
atmosférica de 0,101 MPa. A partir de los
datos obtenidos, se calcularon las viscosidades
dinamicas (), los coeficientes de viscosidad
A, By C de la ecuacion de Jones-Dole, dB/dT
y los parametros de activacion del flujo
viscoso (AG™, AH™* y AS™) a dilucién
infinita. Los coeficientes A, B y C resultaron
positivos al igual que dB/dT. De acuerdo con
el analisis del signo de este ultimo, el NaNO;
actia como un soluto formador de la
estructura del agua. Por otro lado, los
parametros de activacion del flujo viscoso a
dilucién infinita (AG™*, AH™* y AS™)
revelaron que el proceso de flujo viscoso es
endotérmico con un claro predominio de las
interacciones idn-solvente.

Flow times of aqueous sodium nitrate
solutions in the molal concentration interval
0.0000 to 0.9996 (mol/kg) were determined
by using an automatic microviscosimeter
AMVn Anton Paar® at temperatures ranging
from 283.15 K to 318.15 K every 5 K and
atmospheric pressure of 0.101 MPa. From the
data obtained, the dynamic viscosities (17), the
viscosity coefficients A, B, and C form the
Jones-Dole equation, dB/dT and the
activation parameters of viscous flow (AG™7,
AH™ and AS™) at infinite dilution were
calculated. The coefficients A, B, and C were
positive as well as dB/dT. On the one hand,
according to the sign analysis, sodium nitrate
acts as a structure-forming solute of the water.
On the other hand, the activation viscous flow
parameters at infinite dilution (AG™%, AH** y
AS™) revealed that the viscous flow process
is endothermic with a clear ion-solvent
interactions predominance.

Foram determinados experimentalmente os
tempos de fluxo de solugdes NaNO; + H,O na
gama de concentragdo molal 0,0000-0,9996
(mol/kg). Foi utilizado um microviscosimetro
automatico Anton Paar® modelo AMVn, a
temperaturas desde 283,15 K até 318,15 K
cada 5 K e a pressdao atmosférica de 0,101
MPa. A partir dos dados obtidos foram
calculadas as viscosidades dinamicas (17), os
coeficientes de viscosidade A, B, ¢ C da
equagdo Jones-Dole, dB/dT e os parametros
de activagdo de fluxo viscoso (AG™, AH™ ¢
AS*?) a diluigdo infinita. Os coeficientes A, B,
e C foram positivos, como dB/dT. De acordo
com a analise do signo deste ultimo, 0 NaNO,
age como um soluto formador da estrutura da
agua. Além disso, os parametros de ativacdo
do fluxo viscoso a dilui¢do infinita (AG™?,
AH™ y AS™) revelaram que o processo de
fluxo viscoso ¢ endotérmico com uma clara
predominancia de interagdes ion-solvente.

Palabras clave: mezclas binarias, viscosidad
dinamica, parametros de activacion,
Jones-Dole.

Keywords: binary mixtures, dynamic
viscosity, activation parameters, Jones-Dole.
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Palavras-Chave: misturas binarias,
viscosidade dinamica, pardmetros de ativagao,
Jones-Dole.
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Introduccion

La viscosidad es una propiedad de transporte que consigue explicar
otros fendmenos y, por tanto, posee numerosas aplicaciones. Las
propiedades volumétricas y viscosimétricas de las soluciones,
especialmente aquellas que involucran sistemas electroliticos tales
como la densidad, la viscosidad, el coeficiente B, asi como los
parametros de activacion del flujo viscoso AG™, AH* y AS™ a
diluciéon infinita, juegan un papel sumamente importante en
numerosos procesos industriales y farmacéuticos, debido a que su
estudio proporciona informacion valiosa acerca de las interacciones
soluto-solvente en la solucion.

Por ejemplo, la viscosidad de una disolucion de un polimero es un
factor a considerar en la aplicacion de un recubrimiento, dado que, si
el recubrimiento se va aplicar con pistola de aspersion, se requiere
menor viscosidad que en el caso de la aplicacion con brocha. En
ambos casos, es necesario que la viscosidad se incremente
gradualmente y de forma adecuada a medida que el disolvente se
evapora.

Del mismo modo, los resultados de los pardmetros derivados de la
viscosidad a menudo son usados en medicina y quimica farmacéutica
para predecir la absorcion y la permeabilidad de farmacos a través de
membranas biolégicas (I, 2). Es bien conocido que los datos
viscosimétricos 'y otros datos termodinamicos proporcionan
informacion valiosa con respecto a las interacciones moleculares en
solucion. Por tal razon, el estudio de las propiedades fisicoquimicas
de mezclas liquidas es esencial para contribuir a un mejor
entendimiento de la teoria del estado liquido.

La viscosidad es afectada por varios parametros: la masa molecular,
la forma y el tamafio de las moléculas, la concentracion, la
temperatura 'y las interacciones moleculares (hidrofilicas,
hidrofébicas, e interacciones idnicas), por tanto, el estudio de la
viscosidad de soluciones acuosas de electrolitos en funcion de la
temperatura y la composicion podria ayudar a comprender las
interacciones 16n-ion e idn-solvente (3). Algunos investigadores han
reportado viscosidades de electrolitos 1:1 y discuten los resultados en
términos de interacciones usando la ecuacion de Jones-Dole (4-6), de
manera que se empled esta ecuacion como modelo.

El propdsito de este estudio consistio en evaluar experimentalmente
la viscosidad y calcular sus propiedades derivadas, a fin de examinar
los cambios estructurales y discutirlos en términos de las
interacciones moleculares dominantes en las condiciones de estudio:
0,101 MPa y temperaturas desde 283,15 K hasta 318,15 K.

Materiales y métodos

Los reactivos empleados fueron nitrato de sodio (NaNO;) grado
analitico (99%) Sigma-Aldrich. El agua usada para preparar las
soluciones fue destilada dos veces y desgasificada hasta obtener una
conductividad menor de 2,0 uS/cm.

Las soluciones del sistema NaNO; + H,O, fueron preparadas en la
escala de molalidad 0,0000-0,9996 mol/kg, utilizando el método
gravimétrico, en recipientes de vidrio con tapa hermética, tomando
todas las precauciones necesarias para evitar la contaminacion de las
muestras y la pérdida de agua por evaporacion. Todas las medidas de
masa fueron realizadas en una balanza analitica marca Precisa ES
225 SM-DR con una incertidumbre de + 1x10” g.

Las densidades experimentales en la region de trabajo de las
soluciones acuosas de NaNOj se midieron con un densimetro digital
de tubo vibratorio Anton Paar® DMA 5000, en el intervalo de
temperatura 283,15-318,15 K y a la presion atmosférica 0,101 MPa.
La celda del DMA se calibr6 con aire seco y agua ultra pura a presion
atmosférica (7). Las muestras fueron termostatadas y controladas a +
0,001 K. La incertidumbre en el valor de la densidad determinada fue
de+0,2x 107 g/cm.

Las viscosidades de las diferentes mezclas binarias en la region de
trabajo se determinaron con un Microviscosimetro Automatico Anton
Paar® (AMVn) a presion atmosférica 0,101 MPa, en el intervalo de
temperaturas 283,15-318,15 K, cada 5 K. La temperatura en las
mediciones se controldé mediante un sensor Pt 100 con una resolucion
de £ 0,01 K. El principio de medicion del viscosimetro es la ley de
Stokes, ecuacion [1] (8), que arroja los tiempos de flujo y calcula
automaticamente la viscosidad absoluta, previa incorporacion de la
densidad de la muestra. La viscosidad se obtuvo con una
incertidumbre de + 0,001 mPa-s.

n=Kt(p,~p) [1]

En esta ecuacion p,, = 7,73000 g/cm? es la densidad de la esfera, t es
el tiempo de flujo, y K es la constante de calibracion (8), la cual se
obtuvo usando agua como liquido de calibracion y los datos de
viscosidad reportados por Riddick y Bunger (9). Se trabajo con un
angulo de inclinacion de 30° a todas las temperaturas.

Resultados y discusion

Los datos experimentales de la densidad del sistema NaNO; + H,O,
fueron ajustados por un procedimiento de minimos cuadrados
conforme a la ecuacion [2]

m h im  jm?
+gm’t S+ o+ 2]

c d e
p—a+bm+;+ﬁ+ﬁ+7 -

Donde p es la densidad de la solucion, m (mol/kg) es la molalidad
del NaNO; en la mezcla NaNO; + H,O, T es la temperatura absoluta,
o es la desviacion estandar y las letras minusculas desde a hasta j son
parametros ajustables. Los resultados de este ajuste se muestran en la

Tabla 1, estos permiten obtener densidades de la mezcla NaNO; +
H,0, con la desviacion estandar (o) especificada en dicha tabla.

Tabla 1. Parametros de las ecuaciones [2]y [4] para la densidad y la viscosidad dinamica del sistema NaNO3 + H0, con su desviacion estandar (), valida en el intervalo de 0,0000-0,99963 m (mol/kg) y a las temperaturas de 283,15;

288,15, 293,15; 298,15; 303,15, 308,15 y 313,15 K

Parametros a b ¢ d e f g h i j 0
Ee 2| p(gem) 0,19950541 0,13416800 | 5,15133x 10> | 6,5295x 10° | -101217,65800 | -61,7970653 | -7.45650x 10* 5524360 11369.482090 | -2,218913220 | 34305 x 10°
Ec 4 | n(mPas) 11,11454737 | -0,01848566 | -1,07712x 10" | 34269x 10* | -3,627100x 107 | -1,29189 x 10? | 336138 x 10° | -3.917650 x 10° 47608 x 10+
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A partir de los datos generados con la ecuacion [2], y con ayuda de

la ecuacion de la ley de Stokes (ecuacion [1] (§)), se evalud la
viscosidad dinamica, n (mPa's) del sistema NaNO; + H,0, a
diferentes temperaturas de trabajo, previa determinacion de la
constante de calibraciéon K (mPa-cm?/g).

Los valores encontrados de K son reunidos en la ecuacion [3].
K =1,261209955 — 0,00691505T + 0,00000979937T> [3]
con una incertidumbre de o =+ 0,00002482027 (mPa-cm®/g).

La viscosidad dinamica de las soluciones acuosas de nitrato de sodio
alcanzada (1), concuerda satisfactoriamente con la tendencia obtenida
por Isono (I0) n = f(m), en el intervalo de concentracion
0,0500-8,0000 m (mol/kg). Sin embargo, este trabajo, a diferencia del
elaborado por Isono (10), se enfocé de manera mas precisa en el
intervalo diluido 0,0000-0,99963 (mol/kg), para de esta forma poder
analizar mejor las interacciones moleculares que ocurren en solucion.
De igual forma, los datos experimentales para la viscosidad dinamica
del sistema NaNO; + H,0, fueron ajustados por un procedimiento de
minimos cuadrados con ayuda de la ecuacion [4].

_ a+bm+cT+dm?+eT3
T 1+fm+gm2+hT

(4]

Donde 7 es la viscosidad dinamica de la solucion, m (mol/kg) es la
molalidad del NaNO; en la mezcla NaNO; + H,O, T es la
temperatura absoluta, ¢ es la desviacion estandar y las letras
minusculas desde a hasta / son parametros ajustables. Los resultados
de este ajuste se muestran en la Tabla 1, junto a los resultados de
densidad y desviacion estandar (o).

A partir de las viscosidades dindmicas de la solucion obtenidas con
la ecuacion [4], se determino la viscosidad relativa (7,.) como la razén
de la viscosidad dinamica de la solucion respecto a la del solvente
puro (7,). Estas viscosidades, a su vez, se ajustaron usando un
procedimiento de minimos cuadrados con la ecuacion [5] de Jones—
Dole para soluciones electroliticas (/7).

n, = 1+ AcY? + Bc + Cc? [5]

Donde c es la molaridad (mol/L), A, también llamado coeficiente de
Falkenhagen, es una constante positiva que mide las interacciones de
largo alcance ion-ion (fuerzas de Coulomb), B es una constante que
tiene en cuenta la interaccion ion-solvente (/2) y el coeficiente de C
incluye todas las interacciones estructurales soluto-solvente y soluto-
soluto que no se toman en cuenta en los términos Ac'? y Bc (11). Las
constantes A, B y C son parametros de ajustables y T es la
temperatura en Kelvin. Los resultados de este ajuste se muestran en la
Tabla 2.

El hecho de que los coeficientes B y C sean mucho mayores que A
demuestra que las interacciones ion-solvente dominan el
comportamiento fisicoquimico de este sistema, mientras que, los
valores no nulos del parametro A indican que en estas soluciones
también se encuentran otro tipo de interacciones, que si bien no son
dominantes, juegan un papel determinante a la hora de definir las
propiedades de este sistema.

Rev. Colomb. Quim. 2016, 45 (1), 21-26.

Tabla 2. Coeficientes A, By C de viscosidad de la ecuacion de Jones Dole y dB /dT de las soluciones binarias en
funcion de la temperatura

TK) | ALPmol) [ B (L/mol) C(LmoP) | dB/dT
283,15 0,0003 0,0110 0,0289 0,00213
288,15 0,0004 0,0200 0,0279 0,00209
293,15 0,0021 0,0307 0,0251 0,00205
298,15 0,0038 0,0424 0,0205 0,00201
303,15 0,0051 0,0490 0,0233 0,00197
308,15 0,0067 0,0571 0,0176 0,00193
313,15 0,0094 0,0660 0,0168 0,00189
318,15 0,0106 0,0771 0,0091 0,00185

La dependencia del coeficiente B de viscosidad de la ecuacion
anterior, con respecto a la temperatura, fue expresada con una
ecuacion [6].

B = —2,591 + 0,0165T — 0,00003T? (6]

Los resultados de este ajuste, igual que los de dB/dT, se muestran
en la Tabla 2.

Debido a que el coeficiente B y dB/dT son positivos, podria
indicarse que en la solucion acuosa de nitrato de sodio se forman
agregados hidrofébicos y que el soluto esta fuertemente hidratado
(13), es decir, el NaNO; se comporta como un soluto formador
(cosmotropico) de la estructura del agua (/4, 15). Por otra parte, el
valor positivo del coeficiente C podria indicar el favorecimiento de
autointeracciones idnicas e interacciones entre iones de signo opuesto
no contempladas en los términos Ac'? Bc (I16). Esto reafirma la
interpretacion previamente atribuida a los parametros 4, B y C,
analizados conjuntamente.

Los datos de viscosidad también fueron examinados a través de la
teoria del estado de transicion de Eyring, donde un liquido esta
compuesto por moléculas distribuidas al azar, separadas por espacios
libres, que estan divididas, a su vez, por un gran nimero de pequeflas
unidades llamadas cavidades. Se supone que estas cavidades se
mueven con el volumen del liquido y que el salto de las moléculas
desde una cavidad hacia otra, bajo la acciéon de algin esfuerzo
cortante, causa el flujo de los liquidos. Durante este proceso, una
molécula s6lo puede moverse si esta en la cercania de una cavidad y
posee un exceso de energia libre para pasar a ella. La viscosidad
entonces es funcion del volumen y la temperatura (/7). En este
sentido, para un liquido puro se ha demostrado que se cumple la
siguiente ecuacion [7] (18).

Mo = () exp(8 ud*/RT) 7

Donde # es la constante de Planck, N, es el nimero de Avogadro, 1,
es la viscosidad del solvente en Pa‘s, V,° es el volumen molar del
solvente puro en m*/mol, R es la constante de los gases y Ay, es la
contribucion por mol del solvente de la energia libre de activacion del
flujo viscoso de la solucion.

Cuando una solucion fluye, tanto el soluto como las moléculas del
solvente se mueven bajo la fuerza de cizallamiento. Entonces, la
energia de activacion del flujo viscoso para la solucion (AG™),
cuando la concentracion del soluto tiende a cero (m,—0), se puede
escribir conforme a la ecuacion [8].
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AG*7 = XA 17 + XA pz” [8]

Donde X; y X, son las fracciones molares del solvente y soluto,
respectivamente. Auf;t como se define en la ecuacion anterior, incluye
cualquier cambio en la energia libre de activacion de las moléculas de
disolvente causados por la presencia del soluto, asi como la
contribucion del movimiento propia del soluto (/9). De acuerdo con
la teoria de Feakins (20), el coeficiente B de viscosidad estd
relacionado con AuY™ por la ecuacion [9].

VO _y» VO A ul*—A 0+
B - 1 2 + ( 1 ) ( :"12 Ml ) [9]
1000 1000 RT
Esta puede ser reorganizada de la siguiente manera, ecuacion [10].
A ps* = A pd* + 5 [10008 — (Vf — V§) [10]

DondeyV, =Zx;M/p es volumen molar parcial del solvente puro
(cm*mol) y V¥ es el volumen molar parcial estindar del soluto a
dilucién infinita. Los términos X; y M; denotan las fracciones molares
y el peso molecular del H,O (M,) y del NaNOj; (M,) respectivamente.
Los valores calculados de Al8F Ap? V9y VZson dados en la Tabla 3.

Tabla3, Valores de ener?ia libre de activacion del solvente, Auof y del soluto a dilucion infinita, Ay # volumen
molar del agua, V{ y volumen molar parcial a dilucion infinita del nitrato de sodio, V5°

TK | A (Jmol) |Aps* (kiimol) | V3 (em’fmol) | VS (cm¥/mol)
283,15 9,602 12,627 18,020 26,170
288,15 9.440 13,667 18,031 27,240
293,15 9,297 14,469 18,046 28,240
298,15 9,167 15,894 18,067 28,990
303,15 9,044 16,686 18,093 29,650
308,15 8,938 17,199 18,122 30,160
313,15 8.831 17,563 18,156 30,550
318,15 8,743 17,789 18,193 30910

Se puede observar en la Tabla 3 que los valores de Auzwson
positivos y mas grandes que A,u?ftlo que podria indicar que el nitrato
de sodio se comporta como un soluto formador de la estructura del
agua, como previamente se habia concluido. Por otra parte, los
grandes valores de Aus®* podrian ser consecuencia de las fuertes
interacciones ion-solvente en este sistema. En otras palabras, la
formacioén del estado de transicion es menos favorecida en presencia
del nitrato de sodio, es decir, la formacion del estado de transicion
podria estar acompaiiada por la ruptura y la distorsion de las fuerzas
intermoleculares en la estructura del solvente. En los estudios de
Rajagopal y Jayabalakrishnan (/9) y Mishra y Gautam (21) se
encuentran resultados similares para otros sistemas de estudio.

La energia libre de activacién del flujo viscoso (AG™) para la
solucion cuando la concentracion del soluto tiende a cero (m,—0)
fue calculada con ayuda de la ecuacion [11].

AG™* = X1 Aud* + X, AuS™ [11]

24

Los valores de la entalpia de activacion (AH**) y la entropia de
activacion (AS™), cuando la concentracion del soluto tiende a cero,
fueron calculados usando la ecuacion fundamental [12].

A G** = AH** — TAS™* [12]

Aqui los valores de AH™ y AS™ fueron determinados usando un
procedimiento de regresion lineal a partir de la Figura 1 de AG™ en
funcion de T. Los resultados se muestran en la Tabla 4, e indican que
estos parametros son independientes de la temperatura.

Los valores de AH™, para el sistema de estudio son positivos, lo que
podria indicar que el proceso del flujo viscoso es endotérmico. Esto
implica que dicho proceso no es favorable termodindmicamente y es
necesario hacer un trabajo sobre el sistema para romper la barrera
energética en el proceso de flujo.

Los valores positivos de la variacién de entropia de activacion AS™*
muestran que las especies que forman el estado activado son mas
desordenadas que en el estado inicial, este ultimo mas estructurado.
Este comportamiento se ha observado en otros sistemas de estudio
(22-25).

9,70
9,60 -
950 -
940 |

5930 |

£ -

£ 910 |

9 9,00 -
8,90 -
8,80 -
8,70 -
8,60 —

280,15 285,15 290,15 29515 30015 30515 31015 31515 32015
T(K)

Figura 1. Regresion lineal de AG™ en funcion de la temperatura (T)

Tabla 4. Parametros de activacion de jugo viscoso del NaNOj; a dilusion infinita

T)  [283,15] 288,15 | 293,05 | 29815 | 303,15 | 30815 | 313,15 | 318,15
A (Kimol) 16482
45%% (kl/mol X) 00244
R 09918
Conclusiones

En este trabajo se reportan las viscosidades y densidades
experimentales del sistema NaNO; + H,O, en la region diluida
(0,0000-0,9996 mol/kg), a las temperaturas desde 283,15 hasta
318,15 K, cada 5 K y a 0,101 MPa. Los coeficientes A, B 'y C del
sistema NaNO; + H,O son positivos en todo el intervalo de
concentracion a todas las temperaturas de estudio.

Rev. Colomb. Quim. 2016, 45 (1),21-26
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Los valores de los coeficientes B y C resultan ser mucho mayores que
el coeficiente A, lo que indica un claro predominio de las interacciones
ion-solvente. Adicionalmente los valores de dB/dT son positivos a lo
largo de todas las isotermas y composiciones de NaNOj, hecho que
indica que el nitrato de sodio actlia como un soluto formador de la
estructura del agua.

Por otro lado, cuando (m,—0), los valores de los parametros de
activacion son positivos. El signo de AG™ evidencia una dificultad
mayor en el movimiento de los iones de la sal para desplazarse a
través del disolvente, de ahi que se necesite mayor energia para saltar
de una posicion de equilibrio a la otra. Finalmente, el signo positivo de
AH* 'y AS™ implicaria que dicho proceso no es favorable
termodinamicamente y ademas sugiere que las especies en el estado de
transicion presentan una estructura mas desordenada que las especies
en estado activado.
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