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Resumen

En este trabajo se realizó un análisis teórico a través de la Teoría de la Partícula Escalada, el
modelo de Terazawa-Itzuki-Arakawa, y la termodinámica estadística de solvatación para evaluar
la contribución volumétrica de las fuerzas de van der Waals al volumen molar parcial a dilución
infinita de C60 en varios solventes no polares a 293,15 K. Estos resultados permitieron establecer
que el volumen molar en la capa de solvatación es mayor que en el seno de la solución. En este
sentido el volumen molar parcial a dilución infinita en solventes de baja polaridad está influen-
ciada altamente por las interacciones atractivas no específicas soluto-solvente de van der Waals.

Palabras clave: C60, termodinámica estadística, interacciones no específicas de van der
Waals.

Revealing the contribution of van der Waals
components to the molar volume of C60 in solution

through statiscal thermodynamics models

Abstract

In this work a theoretical analysis through Scaled-Particle Theory, Terazawa-Itzuki-
Arakawa model, and statistical thermodynamics of solvation was realized to evaluate the volu-
metric contribution of van der Waals forces to the partial molar volume at infinite dilution of
C60 in several non-polar solvents at 293.15 K. These results allow us to establish that the par-
tial molar volume at infinite dilution in low-polarity solvents is highly influenced by the solute-
solvent attractive van der Waals non-specific interactions.
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Introducción

Las fuerzas de van der Waals son con-
secuencia de las interacciones intermolecu-
lares y su fortaleza definen el estado de la
materia (1). Las mismas se pueden clasificar
en: las componentes específicas y las no es-
pecíficas éstas conocidas también como in-
teracciones de fluctuación de carga (1-9).
Las específicas provienen de las interaccio-
nes químicas de corto alcance tales como
apilamiento � �� (interacción de electrones
de no enlace con sistemas deslocalizados �)
y enlazamiento de hidrógeno (7), mientras
las componentes no específicas surgen de
las interacciones dipolo-dipolo (interacción
de Keeson-Kirkwood), dipolo-dipolo induci-
do (interacción de Debye-Onsager), dipolo
inducido-dipolo inducido (interacción de
London), dipolo-cuadrupolo y cuadrupo-
lo-cuadrupolo, las cuales dependen implíci-
tamente de las propiedades asociadas a la
distribución de carga molecular (momento
dipolar, cuadrupolar, polarizabilidad dipo-
lar e hiperpolarizabilidades) (3, 8).

El estudio de la contribución de estas
componentes al volumen molar parcial de
solutos es relevante para racionalizar las
propiedades fisicoquímicas a un nivel mole-
cular de especies en solución y es útil para
entender el comportamiento de las molécu-
las en diferentes sistemas. En esta
dirección, es interesante el inusual compor-
tamiento del volumen molar parcial a dilu-
ción infinita del fulereno (C60) en solventes
de diferente capacidad solubilizante, donde
el valor de la propiedad medida en disolu-
ción es más baja que el valor medido en esta-
do sólido y líquido (10). Por lo general, las
sustancias no electrolíticas muestran un
comportamiento contrario.

Sobre estas bases, y con la finalidad de
cuantificar la contribución de las interaccio-
nes específicas y no específicas soluto-sol-
vente al volumen molar parcial de C60 e
igualmente obtener información desde un
punto de vista molecular de los datos volu-

métricos reportados para C60, en este traba-
jo se analizó el volumen molar parcial a dilu-
ción infinita mediante la teoría de la partícu-
la escalada (SPT, de sus siglas en inglés Sca-
led-Particle Theory) de Reiss-Frisch-Le-
bowitz (11) y el modelo termodinámico esta-
dístico de esferas duras impenetrables de
Lee y Graziano (12, 13). Adicionalmente se
llevó a cabo un estudio comparativo del vo-
lumen molar parcial a dilución infinita expe-
rimental reportado por Ruelle y colaborado-
res (10) y las desviaciones se analizaron en
términos de las interacciones de van der Wa-
als y reorganización del disolvente.

Modelo teórico

Los resultados experimentales de den-
sidad de soluciones binarias en función de
la concentración molar del soluto en regíme-
nes de baja concentración generalmente se
ajustan estadísticamente a una ecuación de
Redlich de tres términos (5, 14, 15):
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donde � y �1 representan la densidad de la
solución y el soluto, M V2 2, � , c y v� son la

masa molar del soluto, el volumen molar
parcial a dilución infinita, la concentración
molar del soluto y la constante de Klofutar-
Millero, respectivamente. Este último pará-
metro se relaciona con la auto-asociación
del soluto.

En sistemas extremadamente diluidos
es posible describir satisfactoriamente la
dependencia de � con los dos primeros tér-
minos de la ecuación anterior (5, 14, 15):
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o alternativamente se emplea la ecuación 3,
que se obtiene por reordenamiento de la
Ec. 2.
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donde � es la fracción en masa del soluto,

V1� es el volumen especifico (
1

1�
) del disolven-

te y V2� es el volumen especifico parcial del
soluto a dilución infinita. El correspondien-
te volumen molar parcial del soluto es obte-
nido por multiplicar este último por la masa
molar M 2 (10).

Teóricamente, la contribución volumé-
trica no intrínseca debida a las componen-
tes específicas y no específicas de van der
Waals al volumen molar parcial a dilución
infinita de un soluto en un determinado sol-
vente, representada en adelante como V , se
puede estimar a partir de V2

� y el volumen

intrínseco del soluto o impenetrable al sol-
vente,V1, tomando como base el modelo pro-
puesto por Terazawa, Itzuki y Arakawa (TIA)
(9):

V V V� ��
2 1 (4)

El volumen intrínseco para sistemas
moleculares pequeños y rígidos se puede
calcular como el volumen de van der Waals
siguiendo el método propuesto por Bondi
(16).

Una forma alternativa de cuantificar la
contribución volumétrica de las fuerzas de
van der Waals es mediante el modelo pro-
puesto por Lee (13) y Graziano (12) basado
en la SPT. De acuerdo a esta teoría esta con-
tribución, V V V SPT

� � ��
2 2 , se puede esti-

mar como

V V V SPT
� � ��

2 2 (5)

dondeV SPT
2 es el volumen molar parcial a di-

lución infinita de un soluto en una mezcla
binaria de esferas duras impenetrables (13),
y viene dado por
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aquí V1
0 es el volumen molar del solvente

puro, y los parámetros �, A, B y C, vienen da-

dos por las expresiones, �
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densidad de empaquetamiento del disolven-
te, el cual viene definido como el cociente del
volumen físico de un mol de moléculas esfé-
ricas de solvente de diámetro �1 entre el vo-

lumen molar del solvente puro  
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donde N A es el número de Avogadro.

Graziano (17) ha indicado reciente-
mente que la contribución volumétrica V r
debida solamente a reorganización espacial
del solvente alrededor de la cavidad del solu-
to (es decir, empaquetamiento intermolecu-
lar) puede ser estimada satisfactoriamente
con la SPT, según

V V Vr
SPT

I� �2 (7)

Las componentes específicas de las
fuerzas de van der Waals, relacionadas a las
interacciones químicas (18), son muy difíci-
les de estimar y hasta donde se tiene conoci-
miento no existen modelos para cuantificar-
las. A diferencia de éstas, la contribución vo-
lumétrica de las componentes no específicas
de van der Waals se puede obtener mediante
la relación (19, 21).
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donde " es la constante dieléctrica del me-
dio, # es la polarizabilidad electrónica, � 2 es
el diámetro promedio de interacción, µ es el
momento dipolar, I es la energía de ioniza-
ción, kB es la constante de Boltzmann y T es
la temperatura absoluta, los subíndices 1 y
2 representan al solvente y soluto, respecti-
vamente. En el caso de fulereno, una molé-
cula de simetría esférica, es claro que la con-
tribución debida al primer término de esta
expresión es cero. Adicionalmente, las con-
tribuciones cuadrupolares (provenientes de
las interacciones cuadrupolo-cuadrupolo y
dipolo-cuadrupolo) se consideran por lo ge-
neral muy bajas y usualmente se desprecian
(18-21). En este trabajo los datos relevantes
usados para estimar los volúmenes molares
parciales teóricos de C60, volúmenes de cavi-
dad de C60, y las contribución volumétrica y
geométricas de las componentes de van der
Waals C60–solvente se muestran en la tabla
1. Los valores requeridos de compresibili-
dad isotérmica de los solventes se calcula-
ron con el modelo de Thiele (22).

Resultados y discusión

En la tabla 2 se muestran los resulta-
dos teóricos de volumen molar parcial a di-
lución infinita de C60 obtenidos con el mode-
lo de Lee-Graziano (ecuación 6) en cada uno
de los solventes. En la misma, se presentan
dos valores paraV SPT

2 en cada solvente, con-

secuencia de los dos valores que se conocen
en la literatura para el volumen de van der
Waals del fulereno (23). Para estos cálculos
se utilizaron los diámetros de van der Waals
estimados a partir de los datos reportados
suponiendo simetría esférica. Los volúme-
nes molares parciales V SPT

2 estimados con

ambos diámetros son más altos que los valo-
res de V2

� reportados por Ruelle y col. (10) y

aquellos reportados por Tomiyama y col.
(24) en tolueno y CS2 (tabla 2).

La contribución volumétrica de las
componentes específicas y no específicas de
van der Waals V al valor de V2

� es positiva y

representa entre un 10 y 32% cuando el va-
lor intrínseco se calculó con el diámetro de
9,93x10-8 cm, y entre 1 y 18% usando el diá-
metro de 1,05 x10-7 cm. Al comparar estos
valores con la contribución volumétrica de-
bida a reorganización del solvente alrededor
del fulereno V r , se observó que la última
tiene un mayor peso sobre el valor deV2

� . De

hecho, representa entre el 27 y 50 % del total
de V2

� en los casos estudiados. Este resulta-

do sugiere una reorganización del solvente
hacia una configuración espacial muy dis-
tinta a la del solvente puro debido a la pre-
sencia del soluto, y esta perturbación refleja
de igual manera que la interacción C60- C60
es débil en relación a la interacción C60– sol-
vente. En consecuencia, la distancia solu-
to-soluto y el volumen vacío en los sistemas
deben ser apreciables desde un punto de
vista netamente geométrico. Lozano y col., a
partir de medidas viscosimétricas demues-
tra que el C60 a muy bajas concentraciones y
en solventes de baja polaridad no forma
agregados y se comportan como moléculas
aisladas de soluto (25). A pesar de esto, no se
puede descartar con facilidad la influencia
del volumen excluido (efecto estérico) al vo-
lumen molar parcial a dilución infinita debi-
do a la interacción soluto-soluto, para lo
cual se requiere más información.

La contribución volumétrica a V2
� pro-

veniente de las interacciones de van der Wa-
als V � son negativas y constituyen alrede-
dor de 5-20% del valor de V2

� en todos los

sistemas (tabla 2). La contracción en volu-
men observada en V2

� en relación a V SPT
2 es

consecuencia de un ordenamiento espacial
del solvente alrededor del soluto promovido
por interacciones atractivas soluto-solvente
y no por razones netamente geométricas,
como se discutió anteriormente. Sin embar-
go, esta contribución resultó mucho más
alta cuando este análisis se realizó con el
diámetro de van der Waals reportado para
C60 de 1,048x 10-7 cm (22-40%). A nuestro
criterio, estos últimos resultados no son
consistentes con el comportamiento de C60
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en estos solventes. Por lo tanto, se considera
que los resultados con el diámetro de
9,93x10-8 cm muestran mayor consistencia.
Es necesario resaltar que este diámetro se
obtuvo a partir de la correlación de medidas
de rayos X de cristales de C60 solvatados con
alcanos lineales en empaquetamientos orto-
rrómbicos y tetragonales en función del nú-
mero de moléculas de solvato y extrapolada
a cero solvatos (23).

Los resultados obtenidos de V � indi-
can que el volumen molar a dilución infinita
de fulereno es más bajo que el valor geomé-
trico debido a una importante contribución
de las componentes de van der Waals (tabla
2). Una pieza adicional de evidencia que
apunta hacia esta dirección, se obtuvo al
comparar los valores de V � con los valores
deVint obtenidos mediante la ecuación 8 y el
diámetro más bajo de C60. Los valores deVint
se obtienen de la contribución volumétrica
de las componentes de dispersión (segundo
término de la Ec. 8) y de inducción (tercer
término de la Ec. 8) al volumen de van der
Waals, que por definición son contribucio-
nes negativas al venir de fuerzas atractivas.
A pesar de las aproximaciones involucradas
en el modelo, los valores de Vint y V � son
parecidos, permitiendo sugerir que los valo-
res de V2

� son consecuencia de una contri-

bución importante de las componentes de
van der Waals soluto-solvente.

La fortaleza de las interacciones solu-
to-solvente provienen de la alta polarizabili-
dad de la molécula de C60 (26), que posible-
mente conduce a un acercamiento de las
moléculas de solvente al soluto. Dada la alta
asimetría de las moléculas de solvente, la in-
teracción solvente-solvente está influencia-
da por una perturbación estérica. Esto con-
lleva a que la capa de solvatación sea menos
densa que el medio, es decir que el volumen
molar de la capa de solvataciónVsolv sea ma-
yor que el volumen molar del solventeV1

0. Es

necesario recordar que la polarizabilidad de
fulereno se consideró independiente del me-
dio en los cálculos de Vint , y como conse-

cuencia de estos resultados este valor po-
dría ser más alto, por lo tanto, la contribu-
ción de van der Waals podría ser más alta
que la estimada en este trabajo. De hecho,
se ha reportado que la distribución de carga
del fulereno es afectada por condiciones mi-
croambientales debido a un incremento de
un 15% en la polarizabilidad de C60 cuando
pasa de gas a sólido (27).

Otra forma de visualizar este fenómeno
es mediante el modelo de Matubayasi-Levy
(28). Según este, la contribución no intrín-
seca es una consecuencia de la diferencia
entre el volumen molar en la capa de solva-
tación y el solvente puro representando la
matriz o medio (bulk):

� �V V V n V Vs solv� � � ��
2 1 1

0 (9)

En este modelo que se conecta con el
modelo TIA, el signo y la magnitud de la con-
tribución no intrínseca, viene determinado
por tal diferencia volumétrica, ya quen s es un
escalar siempre positivo que representa el nú-
mero de moléculas de solvente en la capa de
solvatación. Al interpretar los resultados de la
tabla 2 con este modelo se puede ver que el
signo de la contribución no intrínseca o de re-
organización del disolvente en todos los casos
implica queV Vsolv ( 1

0, y por ende la densidad

en la capa de solvatación es menor que la del
medio� �� �solv ( 1

0 . Es claro entonces que hay

un mayor espacio disponible en la capa de
solvatacion que en el medio. Estos resultados
indican que la capa de solvatación se corres-
ponde con una caja desordenada donde las
interacciones solvente-solvente son mucho
más débiles en la capa de solvatación que en
el medio, los factores estéricos podrían pro-
mover el alejamiento solvente-solvente cuan-
do la distancia soluto-solvente es corta por la
influencia de las fuerzas atractivas de van der
Waals. Un volumen no intrínseco negativo im-
plicaría electrostricción, es decir, una densi-
dad para el solvente más alta en la capa de
solvatación que en el medio, típico de especies
cargadas y altamente polarizables (17).
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Este resultado es consistente con el
comportamiento esperado para moléculas
no polares, sin embargo, la alta magnitud
del volumen V � , reflejado en un inusual
bajo volumen de V2

� con respecto al volu-

men en estado sól ido de C6 0 (438
cm3·mol-1), sugiere que el efecto estérico
afecta la interacción solvente-solvente y de
alguna manera acorta la distancia soluto-
soluto. Es importante mencionar que re-
cientemente Amer y colaboradores esta-
blecieron, mediante estudios de compresi-
bilidad adiabática de C60 en tolueno me-
diante dispersión de Brillouin, que éste in-
duce en sus cercanías un ambiente menos
rígido que en la estructura observada para
tolueno en fase líquida (28).

Conclusiones

Los resultados teóricos obtenidos en
este trabajo indican que la magnitud del
volumen molar parcial a dilución infinita
de C60 en solventes de baja polaridad está
considerablemente influenciada por las
interacciones atractivas soluto-solvente
de van der Waals del tipo no específicas.
Esto permite sugerir que en solución el fu-
lereno está rodeado por el solvente de ma-
nera desordenada generando una dismi-
nución de la densidad del solvente en la
capa de solvatación con respecto al medio.
La heterogeneidad induce un efecto estéri-
co solvente-solvente que afecta la organi-
zación del soluto en la fase líquida que ex-
plica las cortas distancias C60-C60 en rela-
ción al estado sólido.
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