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RESUMEN 

En este trabajo se estudian los diferentes regímenes de mojado que presentan 

los sistemas binarios parcialmente miscibles acetonitrilo alcano a 25°C. Para ello se 

midieron las tensiones interfaciales con un tensiómetro de gota rotatoria, las tensiones 

superficiales con un tensiómetro de Du Notiy, las densidades de los sistemas saturados 

con un densímetro de celda vibratoria y los ángulos de contacto con el auxilio de una 

cámara fotográfica. 

Estos sistemas presentan un cambio de régimen de mojado pasando de mojado 

total a mojado parcial de acuerdo al tamaño y geometría de los alcanos. Para alcanos 

de cadena larga no se observa el cambio de régimen de mojado (de mojado parcial a 

no mojado ó secado) debido a que éstos son sólidos a la temperatura de trabajo. 

Se observó que las impurezas de los reactivos utilizados son determinantes en 

la obtención de las tensiones superficiales e interfaciales, densidades y ángulos de 

contacto modificando su valor, por lo que se recomienda utilizar reactivos de alta 

pureza. 
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INTRODUCCIÓN 

Todos observamos, en la vida cotidiana, la ocurrencia del fenómeno de mojado o 

humectación, como por ejemplo, al caer la lluvia sobre una superficie sólida o al remojar 

la ropa antes de su lavado. De esta manera, la aplicación del conocimiento de las 

propiedades de mojado de una sustancia tiene gran impacto en multitud de tecnologías 

que son de interés ya que puede determinar su utilidad como impermeabilizante, 

detergente, emulsificante, espumante, humectante, etc. El que un líquido moje o no, una 

superficie sólida o la interfase entre dos fluidos es la clave en el desarrollo de nuevos 

procesos tecnológicos que van desde la extracción terciaria de petróleo, hasta la 

recuperación de minerales por flotación, pasando por técnicas comunes de limpieza, 

recubrimiento, impermeabilización, impresión, moldeo, destintado, etc. 

Desde el punto de vista básico, existen pocos estudios experimentales acerca del 

mojado de sistemas no acuosos y en interfases líquidas. Por ello, en esta tesis se estudia 

el fenómeno de mojado en la interfase liquido-vapor de los sistemas binarios 

parcialmente miscibles del tipo acetonitrilo alcano lineal, cíclico y ramificado a 25°C. 

El objetivo primordial de este trabajo es identificar y explicar el régimen de 

mojado que existe en estos sistemas en función del tamaño de la cadena del alcano y de 

su geometría. Esto se llevó a cabo mediante la medición de las tensiones interfaciales y 

superficiales, densidades y ángulos de contacto de las fases en coexistencia. 

Este trabajo está dividido en cuatro capítulos. En el primero se define la tensión 

superficial e interfacial, el ángulo de contacto y, el fenómeno y los regímenes de mojado. 

El capítulo II contiene la descripción del equipo y técnicas utilizadas. El capítulo Hl 

presenta los resultados, su análisis y discusión. El capitulo IV presenta las conclusiones 

de este trabajo y las recomendaciones de proyectos futuros. Finalmente, la bibliografía 

enlista las referencias consultadas en la literatura especializad& 



CAPÍTULO 1 

ANTECEDENTES 

1.1 Tensión superficial e interfaciaL 

Para explicar microscópicamente el concepto de tensión superficial se considera 

que en el seno de un líquido, lejos del efecto de fronteras, las atracciones moleculares 

actúan simétricamente en toda la molécula, mientras que en la superficie las moléculas se 

encuentran sólo parcialmente rodeadas por otras iguales y, por lo tanto, experimentan una 

atracción neta hacia el seno del líquido. Este desequilibrio obliga a minimizar su energía 

al transportarlas de la superficie de la disolución al interior del sistema y al hacerlo, el 

líquido se comporta como si estuviera rodeado por una membrana. Este resultado se 

traduce en la tensión superficial (si se asocia a una interfase líquido-vapor) o tensión 

interfacial (si la interfase es líquido-líquido) y es el efecto responsable de que un líquido 

presente resistencia de ser penetrado en su superficie11,21. 

La tensión superficial (a) se define como el trabajo en joules necesario para formar 

un metro cuadrado de área superficial. Como esta unidad (J/m2  = N/m) es muy grande, es 

común reportarla en mN/m, o en su equivalente (dinas/cm). 

La tensión superficial e interfacial dependen principalmente de la composición, 

temperatura y presión. 

Para líquidos puros en equilibrio liquido-vapor, la magnitud de la tensión 

superficial depende de las fuerzas intermoleculares presentes en el líquido y de la 

cercanía de la temperatura de trabajo a la temperatura crítica (Tc) del compuesto, ya que 

en ella a = O dinas/cm131. La tabla 1 presenta valores de tensiones superficiales para 

algunos alcanos y alcanonitrilos a 25°C, junto con la temperatura crítica de cada 

compuesto. Se observa que a y Tc aumentan con el peso molecular, son mayores para 

los nitrilos que para los alcanos y, para isómeros de los alcanos, cr y Tc siguen el orden 

alcano cíclico > al cano lineal > alcano ramificado. 
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Tabla 1. 

Tensiones Superficiales a 25°C y Temperatura Críticas de algunos 

alcanos y alcanonitrilos[4l. 

Compuesto a (mN/in) Tc (°C) 

2,2-dimetilbutano 15.81 215.68 

n-hexano 17.94 234.53 

2,2,4-trimetilpentano 18.32 270.74 

n-hcptano 19.70 267.63 

n-octano 21.18 295.61 

Ciclopentano 21.88 238.46 

n-decano 23.37 344.40 

Ciclohexano 24.65 280.49 

n-dodecano 24.90 385.10 

Acetonitilo 28.25 272.30 

Propanonitrilo 26.72 291.20 

Butanonitrdo 26.79 309.10 

En el caso de la familia de los alcanos, el comportamiento que se muestra en la 

tabla 1 se debe a que las únicas interacciones moleculares presentes entre ellos son las 

fuerzas de Van der Waals y éstas son i) mayores en los alcanos cíclicos al poseer una 

mayor superficie de interacción debido a que su geometría es la más plana de todas; fi) 

medianas en los alcanos lineales por su forma elipsoidal, que se extiende conforme 

aumenta el número de carbonos; y iii) menores con los alcanos ramificados, que tienen la 

estructura más compacta y esférica de todos por el remplazo de carbonos por 

hidrógenos(Figura 1)[51. 
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11 N\ 	 Nki? 

forma esférica 
	

forma elipsoidal 	 forma plana 

Figura I. Geometria de un alcano ramificado (2,2-dinutilpropano), un alcano lineal (n-panano) y un 

alcano cíclico (ciclopuntano)[5]. 

Los alcanonitrilos presentan mayores a y Te que los alcanos correspondientes 

debido a que existen interacciones dipolo-dipolo entre el grupo polar nitrito de sus 

moléculas[5]. Los primeros miembros de la serie se encuentran ligeramente asociados, lo 

que hace que la densidad y la tensión superficial del propanonitrilo sean las menores de la 

serie de alcanonitrilos lineales[6]. 

Los valores de tensión interfacial cri en sistemas binarios de líquidos parcialmente 

solubles a presión constante dependen, fundamentalmente, de la cercanía de la 

temperatura de trabajo a su temperatura critica de solubilidad (TCS); es decir. dependen 

de su solubilidad mutua. Esto supone la existencia de un estado de equilibrio, donde las 

fases líquidas están mutuamente saturadas. Así, la al de dos líquidos puros, parcialmente 

solubles, puestos en contacto, varía rápidamente con el tiempo del proceso de mutua 

saturación hasta alcanzar el equilibriop]. Lo mismo ocurre con los valores de las 

densidades y tensiones superficiales de las fases saturadas. Aunque existen numerosos 

estudios experimentales y teóricos sobre el comportamiento de la al en sistemas 

acuosos[7,81, poco se ha investigado en sistemas no acuosos a pesar de su importancia en 

el diseño de procesos de extracción líquido-líquidoI9I o en el estudio de transición de 

mojadot I °I. 
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Antecedentes 

Algunos sistemas alcanonitrilo + alean° son parcialmente solublestill. En la figura 

2 se muestran las curvas de solubilidad para algunos sistemas acetonitrilo + n-alcano, 

donde se observa que al incrementar el número de carbonos del alean° la TCS aumenta, 

debido a que las interacciones entre los grupos metileno y nitrito aumentan en número. 

• 
80 - 

11 1 1 1 1 1 1 

0,1 
	

0,2 	0,3 	0,4 	0,5 	0,6 	0,7 	0,8 	0,9 
	

10 

Xacetonitrilo 

Figura 2. Curvas de solubilidad para algunos sistemas acetonitrilo n-alcanoll II. 

Al aumentar el tamaño del alcanonitrilo la TCS disminuye. P. ej. para el sistema 

acetonitrilo + n-decano la TCS = 106.7 °C mientras que para el sistema butanonitrito + n-

decano la TCS = 0.02 °CP II. 

Con respecto a valores de tensión interfacial reportados en la literatura para estos 

sistemas, sólo existe un resultado: el sistema acetonitrilo + n-hexano que tiene una 

= 3.7 dinas/cm a 25 oc[121. 

70 



Antecedentes 	 6 

1.2. Ángulo de contarlo y fenómeno de mojado. 

Si se pone una gota de o líquido sobre una superficie sólida limpia y 

perfectamente plana, posiblemente no se extenderá completamente, sino que su borde 

formará un ángulo con el sólido. A éste se le llama ángulo de contacto y se define como 

el ángulo formado por el plano de la pared y un plano tangente a la superficie entre los 

fluidos en algún punto sobre la línea de contacto de las tres fases (figura 3)P I. 

als 

V 

 

S 	 S 

Figura 3 Ángulo de contacto para un sistema sólido-líquido•vapor. 

El fenómeno de mojado puede describirse como el desplaziuniento de un 

fluido en una superficie, Este fenómeno siempre involucra tres fases en equlibrio. Existen 

tres regímenes diferentes cada uno de los cuales tiene asociado un ángulo de contacto. 

Si el ángulo es nulo, la gota se extiende perfectamente y decimos que el mojado es 

total; si el ángulo se encuentra entre 0° y 180°, el mojado es tan sólo parcial, y en la 

condición límite de 180° se alcanza un régimen de secado total o perfecto (figura 4)01, 

Figura 4. Regímenes de mojado total, mojado parcial y secado para un sistema sólido-líquido•vapor. 
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Antecedentes 

El fenómeno de mojado sobre superficies sólidas lo estudió 'Domas Young en 

18051121 Estableció que el ángulo de contacto está determinado por las tensiones 

superficiales e interfaciales que corresponden a las tres interfases que se encuentran en la 

línea de contacto entre la gota y el sustrato (sólido-líquido, sólido-vapor y liquido-vapor). 

La relación que lo define se obtiene imponiendo la condición de equilibrio a las fuerzas 

que actúan paralelas a la superficie sólida en la línea de unión es : 

cos O (avs - aLs)/a VI. 
	 ec. I 

donde aii es la tensión superficial asociada al par de fases ij. Este fenómeno es de gran 

importancia en aplicaciones como la detergencia, recubrimientos, etclll• 

Recientemente110,131, se ha estudiado el fenómeno de mojado que existe en la 

interface liquido-vapor de dos fases líquidas (a y (s) en equilibrio con su vapor (y). Para 

que este fenómeno sea visible es necesario que los líquidos sean parcialmente miscibles y 

que sus densidades sean similares. Para un sistema binario, los regímenes de mojado que 

se presentan son mostrados en el esquema de la figura 5. 

Figura 5. Regímenes de mojado en la interfase fluida de un sistema en coexistencia de tres fases 

a) No mojado o secado. b) Mojado parcial. c) Mojado total. 
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Los tres ángulos de contacto asociados a esta situación (01 ,02  y03) se ilustran en la 

figura 6 . 

o'Ir3 Y 	02 	(TvP 
	

02 

ay 

 

up 

Figura 6. Gota de la fase ligera flotando sobre la fase pesada indicando O, y a, asociadas. 

Sin embargo, el ángulo de contacto determinado experimentalmente para estos 

sistemas se muestra en la figura 71121. 

a 
Figura 7. Ángulo de contacto O determinado experimentalmente' t 21. 

El balance de fuerzas en la línea de contacto de las fases a-f3-y para este ángulo 

esta dado, como para los demás, por la ley de cosenos1121 

cr 
!ir 

2 = a2 4.  ,r2 
ff 2aay a a cos0 ay 	a  ec.2 
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De acuerdo a lo anterior es claro que la naturaleza del "mojado" es manipulable si 

se logra alterar una o varias de las tensiones superficiales involucradas. Para ello se nos 

abren tres posibilidades: i) modificar la temperaturd12,13,141., ii) adicionar nuevos 

componentesto, y iii) cambiar de componentes del sistemallol. Los tres caminos nos 

pueden llevar a observar cambios de uno a otro régimen de mojado. 

Una práctica común utilizada tanto en procesos a nivel indusbial como también en 

la vida cotidiana para manipular las propiedades de mojado y que posee un gran potencial 

tecnológico es cambiar la composición química del sistema . La acción de tensoactivos 

que facilitan el mojado de la superficie a limpiar, por la disminución de las tensiones 

superficiales entre las fases en coexistencia es un ejemplo típico de ello. 

1.3. Estudios previos sobre el fenómeno de mojado en la interface liquido -

vapor de sistemas binarios 

1.3.1. Sistema Acelonitrilo + Ciclohexano. 

En 1988 se reportó un estudio del ángulo de contacto O en la interface "fase rica en 

acetonitrilo - vapor", entre 30 y 72 °C para el sistema acetonitrilo + ciclohexano(151. Este 

sistema es parcialmente miscible y presentó una TCS = 75.61 °C. A temperatura ambiente 

la diferencia en densidades de las fases en coexistencia es de sólo 0.003 g/cm3, siendo la 

fase más densa la rica en acetonitrilo. Sin embargo, arriba de 40 °C ocurre una inversión 

de densidades, dando lugar a que la fase rica en acetonitrilo a flote encima de la fase rica 

en ciclohexano (3 y que se formen gotas de (3  en la interfase oi-y, tal y como se muestra en 

la figura 5. Se encontró que O = 40 ± 5 ° entre 30 y 60 °C, pero después de 60 °C el 

ángulo de contacto disminuye drásticamente en un intervalo pequeño de temperatura para 

llegar a cero en 72.2 °C (figura 8), es decir, antes de la TCS. Es decir, este sistema 

cambia su régimen de mojado al modificar la temperatura presenta una transición de 

mojado en la temperatura de mojado Tw = 72.2 °C y esta transición parece que ocurre de 

manera continua1151, 
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50 1'1'1'1 

■ )t=0.&$7 
X X0=0.3231 
A Xc=0.4928 

40— 	 44. 

m 
30 

30 35 40 45 50 55 60 65 70 

Temperatura °C 

Figura 8. Angulo de contacto O vs temperatura para el sistema actionitnio ciclohexano 1151. 

1.3.2. Sistemas M'etanol + Alomo. 

En 1988 se estudiaron las tensiones interfaciales y el cambio en el régimen de 

mojado al cambiar uno de los componentes para los sistemas binarios metanol + n-

besan°, n-octano, n-decano y n-dodecano a 25 °C[101. Estos sistemas son parcialmente 

solubles y sus TCS se muestran en la tabla 2. En esta tabla también se muestran las 

tensiones superficiales y la tensión interfacial de las fases en coexistencia y el coseno del 

ángulo de contacto del esquema de la figura 7 que se calculó con la ecuación 2, sabiendo 

que a 25 °C la fase más densa (a) es la rica en metano!. Se observa que todas las 

tensiones aumentan al incrementar el tamaño del alcano y que estos sistemas presentan 

los regímenes de mojado total (n-hexano), mojado parcial (n-octítno y n-decano) y de 

secado (n-dodecano). 

75f 80 

TCSS 
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Tabla2. 

Tensiones Superficiales de las fases ricas en metano) erm  ((ly) y ricas en el alcano rr (uy) 

(dinas/cni), tensión interfacial (c43) (dinas/cm) y el coseno del ángulo de contacto O 

calculado con la ec. 2 a 25 °C y 'TCS (°C) de algunos sistemas metano' 4.  b-alcano 1101. 

alcano crui (ay) a.. (uy) o. 041) coso (0) TCS 

ii-hexano 18.2 17.9 0.10 —3.022 (180) 35.5 

n-octano 21.0 21.2 0.97 0.228 (76.81 67.1 

n--decano 21.8 23.4 1.93 0.842 (32.(21.  90.3 

n-dodecano 22.0 25.0 2.68 1.106 (0) >p.eb. 

Estos investigadores estudiaron el régimen de mojado .en celdas de cuarzo 

rectangulares y con un espesor de 1 mm. Prepararon mezclas en la región de dos fases de 

cada sistema y las dejaron en equilibrio a 25 °C. Entonces succionaron casi toda la fase 

ligera de la celda (la fase rica en .n-alcano a) hasta dejar únicamente una gota de esta fase 

reposando sobre la interfase "fase rica en metano! p.. vapor y" (figura 9). 

Figura 9. Régimen de mojado de mezclas CH30H-n-alcano. (a) fase rica en n-Cg a ubicada en la interfase 

fase rica en n'etanol l  - vapor y y (b) fase rica en n-C12  a separada de la fase vapor y por una capa de fase 

rica en metano) [101. 
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Se encontró que la fase rica en n-C8  (u) se extiende sobre la fase rica en metanol 

(0) (régimen de mojado total), que la fase rica en n-C8  (u) forma una hemiesfera (figura 

9a, régimen de mojado parcial) y que la fase rica en n-C12  (u) forma una esfera que 

permanece flotando debajo de la superficie "fase rica en metanol (11) - aire (y)" (figura 9b, 

régimen de secado). Es decir. al incrementar el número de carbonos del almo, los tres 

regímenes de mojado aparecen y se puede transitar fácilmente de uno a otro. En esta 

situación especial, donde la fase (a) flota sobre la fase ((1) ,el ángulo de contacto 

calculado por la ecuación 2 y ubicado en la tabla 2 corresponde al de la figura 10. 

o 
	Y 

Figura 10 Ángulo de C01113C20 O en la situación donde la fase (a) flota sobre la fase (ID. 

Comparando las dos figuras de abajo, la única diferencia que existe entre ellas es 

la inversión de las fases en coexistencia. Sin embargo, en ambos casos se mide la tensión 

interfacial entre las fases ap y la tensión superficial entre las fases uy, en donde a es la 

fase rica en acetonitrilo y1-3 es la fase rica en alcance 

Y 
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Figura l I TCSS y Temperaturas de mojado Tm para los sistemas binarios CH3OH + n-aleano[131, 

Antecedentes 	 13 

En 1994 se reportó la transición de mojado para diferentes sistemas binarios 

metano' + n-alcano, incluyendo n-C„ fraccionariostt 31. Estos sistemas tienen una TCS 

que se incrementa con el tamaño del alcano. Se observó visualmente el ángulo de 

contacto (correspondiente a la figura 7) en función de la temperatura y antes de la TCS. 

Se encontró que todos los sistemas estudiados presentan una transición de mojado a una 

temperatura Tm menor a la TCS : los n-alcanos < n-C8,25 exhiben una transición de 

mojado parcial a secado y un incremento en la Tm al aumentar el tamaño del alcano 

mientras que los n-alcanos > n-C8.5 muestran una transición de mojado parcial a mojado 

total y un decremento en la Tm al aumentar el tamaño del aluno (figura II). 
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También realizaron mediciones de las tensiones superficiales y la tensión 

interfacial de las fases en coexistencia y corroboraron que todas las tensiones medidas 

aumentan de magnitud al incrementar el número de carbonos de la cadena alquílica[101. 

Para explicar los resultados obtenidos es necesario considerar que el fenómeno de 

mojado se debe al balance de las tensiones superficiales y la tensión interfacial asociadas 

de las fases en coexistencia de los sistemas binarios parcialmente miscibles estudiados. 

Así, cuando una masa de un líquido, a temperatura y presión constante, se deposita en 

una superficie líquida diferente a ésta, se forma una gota que sólo subsiste 

momentáneamente , extendiéndose inmediatamente hasta cubrir la superficie como una 

capa de espesor apreciable; un cambio pequeño en la energía libre superficial del sistema 

está dado por la diferencial total: 

dG = (SG/SAA)chl + (8G/SilAB)11Aa +(8G/811a)" 

pero dB  = - (LA  = 

donde el líquido A constituye el sustrato; entonces (13G/13AA) crA  etc. 

El coeficiente (SGMA)Aie. dá el cambio de energía libre para la extensión de una película 

de líquido B sobre el liquido A y es llamado coeficiente de extensión de 13 en A. En la 

situación simplificada de la extensión de la fase fl sobre la fase a (ver figura 6) se utiliza 

el coeficiente de extensión Spic, para calcular su cambio de energía libre111: 

Siva aay — apy--  cap 	 ec. 3 

donde si Sphz  es positivo (aay  > (apy— cap)) la extensión o mojado total de la fase a 

sobre la fase p ocurre con una disminución de la energía libre y el proceso es espontaneo. 

La extensión de este proceso en función de la temperatura se logra al realizar la 

comparación acty  vs (apy— cap) (figura 12)[151 y al considerar la disminución normal de 

las tensiones superficiales y la tensión interfacial en fimción de la temperatura hasta la 

TCS. En la figura 12 se consideró que la fase a, de mayor densidad, tiene la mayor 

tensión superficial, lo que es común. Al aumentar la temperatura pueden ocurrir cuatro 
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casos : i) Gay > (opy—  0'4) (figura I2a), i. e. un régimen de mojado total en todas las 

temperaturas; ii) Gay  < (apy— aap) abajo de 'fin y a„y  > (apy—  Gap) arriba de Tm, 

con una Tm alejada de la 'Fa (figura 12b), es decir, una transición de mojado parcial a 

mojado total discontinua (primer orden); iii) aay  < (apy— crup) abajo de Tm y n'uy  > 

(apy—  aap) arriba de Tm, con una 'fin cercana de la TCS(figura 12c), lo que se 

considera una transición de mojado parcial a mojado total continua (segundo orden), y iv) 

aay  < (apy— $54) (figura I2d), i. e., un régimen de mojado parcial en todas las 

temperaturast151 

(a/ (b) 

a A 

a 
(d) 

ap - 

• 11),  

--- 

tV 

T 
105 

(c) 

ctil-t PY 

1 
Figura 12. Regímenes y transiciones de mojado en función de la temperatura [15), 

a p 

a 



CAPITULO 2 

-DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

Y.I. Plan de trabajo. 

Para determinar el fenómeno de mojado de sistemas líquidos binarios parcialmente 

miscibles en la interface líquido - vapor a 25 °C. lo más sencillo es, si el sistema lo 

permite, medir el ángulo de contacto asociado. Para caracterizar qué fase se extiende 

sobre la otra, se miden las densidades de las fases en coexistencia. Y para explicar el 

fenómeno se determinan las tensiones superficiales e interfaciales de las mezclas 

empleadas. El primer paso realizado en el caso de los sistemas acetonitrilo 	alean 

lineal, ramificado y cíclico fué verificar la toxicidad y pureza de los componentes. 

Entonces, se certificó cuáles de los sistemas en estudio presentaban dos fases a 25 °C y se 

prepararon muestras en la región de dos fases, donde se determinaron los ángulos de 

contacto mediante fotografías amplificadas de gotas de la fase ligera suspendidas en la 

fase pesada. Finalmente, se prepararon aproximadamente diez mililitros de cada fase para 

determinar en cada una la densidad y las tensiones superficiales e interfaciales de las 

fases en equilibrio. 

2.2. Reactivos utilizados 

Acetonitrilo: 

Es una sustancia líquida a temperatura ambiente, de peso molecular 41.053 ghnol, 

su fórmula química es CH3CN, con punto de ebullición igual a 81.6°C, su punto de 

fusión es -45°C y densidad a 25 °C de 0.7747 g/cm3. Es muy útil como disolvente polar 

y arde con flama luminosa. Es miscible con agua, metanol, acetato de metilo, acetona, 

éter, cloroformo y muchos hidrocarburos insaturados. Ininiscible con varios 

hidrocarburos saturados. Causa irritación en la piel y es venenoso. El acetonitrilo 

utilizado es de la compañía Aldrich y presenta una pureza mayor al 99.9 % en mol. 

16 
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En las siguientes tablas se muestra las características de los alcanos usados. 

Alcanos lineales: 

Tabla 3. Características de los n-alcanos utilizados 

Sustancia Pureza Marca PM Densidad 

% (g/mol) a 25°C (g/cm3) 

n-hexano 99 Aldrich 86.178 0.6548 

n-heptano 99 Aldrich 100.205 0.6794 

n-octano 99 Aldrich 114.233 0.6986 

n- decano 99 Aldrich 142.287 0.7263 

n-dodecano 99 Aldrich 170.341 0.7451 

n-tetradecano 99 Aldrich 198.395 0.7631 

n-hexade cano 99 Aldrich 226.449 0.7731 

Alcanos cíclicos: 

Tabla 4, Características de los alcanos cíclicos utilizados 

Sustancia Pureza Marca PM Densidad a 25°C 

% (0/mol) (0/cm3) 

Ciclopentano 98 Aldrich 70.135 0.7510 

Ciclohexano 99 Mallinckrodt 84.162 0.7738 

Cicloctano 99 Aldrich 112.217 0.8340 

Alcanos ramificados: 

Tabla 5. Características de los alcanos ramificados utilizados 

Sustancia Pureza Marca PM Densidad a 25°C 

% (g/mol) (g/cm3) 

2, 2-dimetilbutano 99 Aldrich 86.178 0.6444 

2,2,4-trimetilpentano 99 Aldrich 114.233 0.6878 

2,2,4,6, 6- pentametilheptano 99 Wiley 170.341 0.7208 

2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano 98 Aldrich 224.433 0.7930 

2,6, 10, 14-tetrametilpentadecano 98 Aldrich 268.531 0.7850 

2,6,10,15,19, 23-hexametiltetracosano 99 Aldrich 422.829 0.8100 

Todos los reactivos orgánicos se utilizaron sin purificación previa 
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2.3. Aspectos de seguridad en el manejo de los reactivos. 

Farmacológicamente, los hidrocarburos pueden ser agrupados como anestésicos 

generales. Los vapores de los alcanos utilizados en éste trabajo son irritantes para las 

membranas mucosas; la irritación incrementa en intensidad del peruano al octano. Los 

alcanos líquidos son disolventes e irritantes primarios de la piel, algunos de ellos son 

higroscópicos, por ejemplo el n-hexadecano. Todos los reactivos utilizados son 

inflamables. 

Para evitar accidentes en su manejo, se trabajó en un lugar con una ventilación 

adecuada evitando así que los vapores fueran inhalados, con el uso de una bata se logró 

que los líquidos no tuvieran contacto con la piel. Para manipular todos los reactivos se 

recomienda usar guantes y goggles. 

Se tuvo cuidado de mantener los reactivos lejos de chispas y flamas, además de 

tener siempre cerrados los contenedores antes y despúes de usarlos para evitar derrames. 

Para el caso del acetonitrilo se tuvo mayor cuidado en su manejo debido a que es 

un liquido venenoso e irritante. 

En la preparación de las mezclas se utilizaron cantidades pequeñas de reactivos 

con el auxilio de jeringas para evitar desperdicios y derrames de los líquidos. 

En caso de tener contacto, ya sea en ojos y/o piel, con alguno de éstos reactivos se 

recomienda lavar la zona afectada con abundante agua 
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2.4. Detenninacián del ángulo de contado. 

Una vez verificado que todos los sistemas de interés presentan dos fases líquidas 

en coexistencia se procedió a preparar muestras de cuatro sistemas en cuatro celdas de 

vidrio con capacidad total de doce mililitros y camisa de vidrio para su equilibrio térmico. 

Las celdas se encuentran conectadas a un baño termostático Cok Parmer modelo 1268-

14, con precisión de ± 0,01 °C, utilizando Nujol corno fluido. Estas celdas se conectan 

también al tensiómetro intertacial de gota rotatoria SITE-04, donde se registró la 

temperatura en ± 0.1 °C. Se agregaron 2.5 mililitros de acetonítrilo y se añadían porciones 

de 0.5 mililitros del alean, agitando en cada momento, hasta que se formara una gota de 

la fase rica en el alcano en la superficie líquido-vapor. En el caso de los sistemas donde la 

fase rica en el alcano es la más densa, se tuvo cuidado de colocar una gota de esta fase en 

la superficie. 

Se realizaron al menos tres registros fotográficos de cada gota suspendida 

utilizando una cámara Nikon 8008 con lente zoom 35-70 mm y un tiempo de exposición 

de 1/100 seg., sostenida por un tripie, a una distancia aproximada de 15 a 20 cm de la 

celda, para lograr que las imágenes presentaran mayor nitidez. Para cada una de las 

muestras se hicieron pruebas de enfoque, modificando la luminosidad y el ángulo de 

torna, hasta que los bordes de las intercaras que forman la gota suspendida estén bien 

definidas. Es importante esta medición ya que el ángulo de contacto se deriva de la placa 

fotográfica. 

El ángulo de contacto se determinó en imágenes amplificadas (200 %) de las 

fotografías impresas trazando líneas rectas en las intercaras líquido-vapor y líquido-

líquido ilustradas en la figura 10. En la figura 13 se observan fotocopias de las fotografías 

de dos sistemas en donde se aprecian diferentes ángulos de iluminación y trazo de rectas 

sobre las gotas. 

De cada amplificación se tomaron dos lecturas del ángulo de contacto y del total 

de lecturas para cada sistema se obtuvo un valor promedio y una desviación estándar. 
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Figura 13. Fotocopias de las placas fotográficas del sistemas acetonitrilo + nC 16. 

Es dificil estimar la incertidumbre en la medición del ángulo de contacto del 

método utilizado debido a las diferentes fuentes de error, como la pureza de las 

sustancias, nitidez en la imagen, amplificación de la placa, alineación imperfecta de la 

gota; etc. Por lo tanto, se reportó la reproducibilidad de una serie de experimentos bajo 

condiciones idénticas, como una medida de la precisión en la medición del ángulo de 

contacto, que resultó en nuestros estudio de ± 5°, que es un valor similar al reportado en 

trabajos anteriores116). 

2.5. Determinación de densidades. 

Las densidades se determinaron con un densímetro de celda vibratoria modelo 03D 

SODEV (Sherbrooke, P. Q., Canadá), cuyo funcionamiento está basado en las 

propiedades de un oscilador mecánico, donde la frecuencia de resonancia t de la celda de 

acero inoxidable depende de la densidad p del fluido que contiene según la siguiente 

expresión p = A+BT2, donde A y B son constantes del densímetro, las cuales se 

calculan midiendo el periodo de resonancia t de dos fluidos de densidad conocida1171. 



Desarrollo Experimental 	 21 

Los líquidos empleados corno referencia a 25 °C fueron ciclohexano Mallinckrodt 

con pureza del 99 % (se utilizó la densidad reportada de 0.77389 gictn3) y tetracloruro de 

carbono Baker con pureza de 99.99 % (se utilizó la densidad reportada de 1.58439 

g/cm3). La densidad de cada fase estudiada se obtiene del promedio de lecturas de t y 

aplicando la ecuación mencionada. La cantidad de líquido que se requiere en el 

densímetro es del orden de 1 cm3  y la precisión de las densidades medidas es de 0.00001 

g/cm3, lo que se logra evitando fluctuaciones en la temperatura (± 0.001°C) al emplear un 

control de temperatura modelo CT-L de marca SODEV (Sherbrooke, P. Q. Canadá). 

2.6. Determinación de la tensión superficial 

El método utilizado es uno de los más empleados, el método del anillo usando un 

tensiómetro de Du Noüy. Este método se fündamenta en la determinación de la fuerza F 

necesaria para separar un anillo metálico (de peso 17,,,,b)de la superficie de un líquido 

según la ecuación 4111. 

F = Fan,„„ cy(411-R) 	 4 

donde el perímetro del anillo en contacto con la superficie es 4nR y R es el radio 

promedio de la circunferencia del anillo (figura 14), 

Figura 14. Esquema del método del anillo para determinar tensión superficial 
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En la práctica, la ecuación 4 no se usa ya que al separar el anillo de la superficie 

de trabajo siempre lleva consigo cierta cantidad de líquido por lo que la fuerza F medida 

debe ser corregida. El tensiómetro Du Noüy Cenco modelo 70535, que se utilizó para 

determinar esta propiedad, proporciona directamente un valor experimental de tensión 

superficial a* que debe corregirse por una factor f que se obtiene utilizando el 

procedimiento descrito por Ilarkins & Jordan"), de manera que la tensión superficial 

corregida a =f a*. 

El tensiómetro de Du Noüy utilizado (Figura 15) es una balanza de torsión de 

precisión 0.1 dinas/cm y que contiene un alambre al cual se le aplica una fuerza. Al 

aplicar torsión sobre el alambre unido a la escala se levantan el brazo de torsión y el 

anillo ubicado en su extremo. Esto se realiza hasta que el anillo se separa de la superficie 

y entonces se lee la tensión superficial experimental a* en la escala graduada de O a 90 

dinas/cm. El valor decimal se obtiene con ayuda de una escala vernier. 

Figura 15. Tensiometro de Du NOÜY. 
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El anillo empleado es de platino-iridio con una circunferencia media de 6.020 cm 

y una relación de radios R1 r = 53.928, donde res el radio del alambre. 

El procedimiento seguido para la medición es el recomendado en la norma ASTM 

D-1331-89119). Primero, el equipo se alinea horizontalmente en una base nivelada y 

exenta de vibraciones. Entonces se coloca el anillo previamente limpio. Esta limpieza se 

realiza introduciéndolo en acetona y en la parte reductora de una flama para después 

repetir lo anterior pero ahora utilizando agua destilada como disolvente. Una vez limpio 

y colocado el anillo, el sistema se ajusta a cero. Esto se hace al darle torsión hasta que el 

brazo (c) coincida con la marca de equilibrio del indicador óptico, como se observa en la 

figura 15. Entonces, se fija la escala graduada hasta que la aguja indicadora (d) coincida 

en el cero. 

Para asegurar que el equipo está calibrado se coloca sobre el anillo un objeto que 

posea un peso m de 500 a 800 mg (F = mg, donde g = 977.94 cm/s2) y se aplica torsión al 

alambre hasta que el indicador óptico alcance la posición de equilibrio. La fuerza P que 

se obtenga de la lectura del instrumento debe coincidir con el valor calculado a partir de 

la siguiente ecuación P = mg/4aR. 

Realizado lo anterior, se coloca en una celda (figura 16) la disolución a la cual se 

desea determinar la tensión superficial. Esta celda posee un diámetro interno de 6.5 cn 

una capacidad de 50 ml y una camisa que permite mantener la temperatura constante 

empleando para ello un baño térmico Haake D8 de precisión ± 0.01 °C utilizando agua 

como fluido. La temperatura se midió con un termómetro digital Cole-Parmer modelo 

8403 acoplado a termistores YSI de precisión ± 0.01°C. 

Dentro de la celda se añaden 3 ml de cada componente de la disolución agitando 

con un agitador magnético durante aproximadamente 45 minutos y dejando reposar hasta 

que las fases se separen completamente. Se deja caer lentamente el anillo limpio hasta 

tocar la superficie central de la fase superior y se procede a la lectura. 
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',1.71-11.11) 

Figura 16, Celda empleada para la determinación de tensión superficial. 

Para la determinación de la tensión superficial de la fase más densa se extrae 

prácticamente toda la fase ligera con una jeringa de tal manera que este no intervenga en 

la medición y se sigue el procedimiento anterior. 

Las mediciones obtenidas con el tensiómetro e* deben corregirse mediante un 

factor empírico (f) el cual depende de las dimensiones del anillo y de la cantidad del 

material que arrastra al ser desprendido de la superficie. El procedimiento para obtener 

este factor es el siguiente: i) Primero se calcula la cantidad de líquido que levanta el 

anillo con la ecuación m=bratig, ii) Luego se obtiene el volumen que corresponde a esa 

cantidad :V=m/p, iii) Se calcula la relación R3N con un valor de R=6.02/2x. 

Conociendo la relación Rir (proporcionada por el fabricante).que indica el tamaño del 

anillo y que en este caso es 53.92 y la relación R3N se obtiene el valor del factor f en 

tablas publicadas por Hartas y Jordan(181. 

De acuerdo con estos autores, el valor obtenido de tensión a* puede tener una 

desviación de hasta 30 del valor real, por ello la aplicación de este factor. Así, el valor 

de a finalmente se obtiene de a = asf. Con este procedimiento se estima que la 

incertidumbre de a es ±0.1 dina/cm. En la tabla 6 se muestran los valores de f utilizados 

en este trabajo para una R/r=53.92. 
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Tabla 6. Factor de corrección (f) para una R/r 	Si. 

It3/V 54 R3N 54 R3/V 54 13/v 54 

0.90 0.943 1.15 0.926 1.55 0.906 1.95 0.891 

0.92 0.942 1.20 0.923 1.60 0.904 2.00 0.890 

0.94 0.940 1.25 0.920 1.65 0.902 2.10 0.886 

0.96 0.939 1.30 0.917 1.70 0.900 2.20 0.883 

0.98 0.937 1.35 0.915 1.75 0.898 2.30 0.880 

1.00 0.936 1.40 0.913 1.80 0.896 2.40 0.878 

1.05 0.932 1.45 0.910 1.85 0.895 2.50 0.875 

1.10 0.929 1.50  0. 908 1.90 0.893 2.60 ..-- 0.872 

2.7. Determinación de la tensión interfacial. 

La técnica de la gota rotatoria es usada rutinariamente para medir tensiones 

superficiales e interfaciales de y entre fluidos. Estos valores son fundamentales en el 

conocimiento de los fenómenos superficiales que ocurren en las interfaces. La forma y 

posición en el equilibrio de las partículas de gotas y burbujas deformables en la interfase 

son de gran importancia en muchos campos de la industria. Vonnegut(201  fue el primero en 

mostrar que dichas tensiones pueden ser convenientemente determinadas a parir del radio 

de una gota cilíndrica larga de un fluido en un tubo horizontal, que gira alrededor del eje 

equis mediante la ecuación 

a = 4020/4 	 ec. 5 

En el método de gota rotatoria para determinar la tensión superficial entre un gas y 

un líquido o la tensión interfacial entre dos líquidos inmiscibles, una gota de un líquido A 

(o un burbuja de gas) de densidad menor es suspendida en un líquido B de densidad 

mayor contenido en un tubo horizontal. El tubo rota a una velocidad constante y para 

cada velocidad de rotación (ro), la gota adopta una forma de equilibrio (figura 17). 
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Figura D. Evolución de una gota rotando desde su forma esférica inicial a una forma cilindrica largat211. 

Esta forma está determinada por el balance entre la tensión interfacial y la 

diferencia de presión en la interfase causada por la fuerza centrífuga y la diferencia de 

densidades. Al girar el tubo la gota se va deformando en función de la velocidad de 

rotación12!1. 

Se ha observado incluso que a bajas velocidades angulares, el eje de revolución de 

la gota prácticamente coincide con el eje de rotación, de manera que la suposición de 

despreciar los efectos gravitatorios es correcta. 

Si la tensión interfacial fuese nula y se empleara un contenedor de dimensiones 

infinitas la gota incrementaría su tímido indefinidamente hasta alcanzar un diámetro 

infinitesimalmente pequeño, pero debido a que existe tensión interfacial, la gota se etonga 

hasta que ambas fuerzas, la centrifuga y de tensión interfacial, se equilibren. 

A partir de las investigaciones realizadas por Vonnegut, surgió un gran interés por 

desarrollar mejores métodos que permitiesen medir con precisión la tensión interfacial 

con base en sus propuestas. En 19781221  se realizó una revisión de los distintos 

tensiómetros de gota rotatoria clasificándolos en tres grupos: a) Tensiómetro interfacial 

de gota rotatoria sin control de temperatura (Spinning-drop Interfacial Tensionteter, S1T). 

b) Tensiómetro interfacial de gota rotatoria con control de temperatura (SITE). e) 

Tensiómetro interfacial de gota rotatoria con control de temperatura y presión (SITE-1'). 
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2.7.1. Descripción del tensiómetro inrerfacial. 

Para determinar la tensión interfacial se utilizó el tensiómetro de gota rotatoria con 

control de temperatura modelo SITE 04 marca Krüss, el cual se compone de dos 

módulos. El primero de ellos permite regular la intensidad de iluminación del capilar y 

seleccionar la velocidad de rotación, midiéndose digitalmente en rpm con una precisión 

de 0.001 %, mediante un potenciómetro. Este módulo tiene dos pantallas, una muestra la 

velocidad angular y la otra la temperatura medida alrededor del capilar con un 

termómetro de resistencia de platino. El segundo módulo consta de una plataforma 

inclinable que contiene una cámara donde se ubica el capilar (diámetro 3.5 mm) 

soportado por los extremos además de dos ventanas de observación, una lateral y otra 

superior (Figura 18). Enfrente de ellas se localiza un microscopio con dos objetivos y 

escala de O a 8 ± 0.01 unidades. 

Un accesorio importante del SITE 04 que fue usado en este trabajo permite utilizar 

pequeñas cantidades de liquido; consta de dos tapones para los extremos que reducen el 

volumen requerido a aproximadamente 1 mL . 
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2.7.2. Técnica de medición". 

Inicialmente se prepara la muestra en la misma celda utilizada para medir el ángulo 

de contacto. Se equilibra su temperatura y la del tensiómetro SITE 04 con una variación 

de 0.1°C con un bailo termostático Cole Parmer modelo 1268-14 utilizando Nujol como 

fluido de control de temperatura. Entonces, se llena el capilar con la fase líquida de 

mayor densidad : se inclina la plataforma totalmente mediante el dispositivo que se 

encuentra a la derecha del SITE 04; se sella un extremo del capilar con un septena y por el 

otro extremo se inyectan, empleando una jeringa, 2 ml de la fase de mayor densidad 

evitando que el aire quede atrapado en su interior. Esto último se logra encendiendo el 

control de velocidad y aumentándolo aproximadamente a 6000 rpm hasta que las 

burbujas de aire abandonen el interior del capilar, estando inclinado en todo momento el 

equipo. Así, el capilar lleno se tapa herméticamente y el equipo se regresa a su posición 

horizontal. Entonces se inyecta un volumen de 15 a 30 	de la fase ligera utilizando una 

jeringa con aguja larga para colocar la gota en el centro del capilar. 

Una vez localizada la gota en el centro del campo visual se hace rotar al capilar 

durante 5 minutos a 2000 rpm para alcanzar el equilibrio girostático. Luego se incrementa 

la velocidad de rotación para lograr que la longitud de la gota sea, aproximadamente, 

igual o mayor a 4 veces su diámetro, Si se cumple esta condición se procede a medir el 

diámetro máximo de la gota utilizando un microscopio graduado. Se registran las lecturas 

para diferentes velocidades de rotación (por ejemplo, en incrementos de 500 rpm) y se 

miden los diámetros correspondientes. Se limpia el capilar para llenarlo nuevamente 

repitiendo lo anterior hasta que un conjunto de lecturas y mediciones de diámetros en dos 

gotas independientes presenten valores similares. 

Los diámetros medidos están en unidades del ocular (d) y deben ser corregidos, 

pues son un valor amplificado respecto a su vidor real debido al indice de refracción de la 

fase pesada, a la curvatura del capilar, al índice de refracción del fluido utilizado para 

controlar la temperatura y a la curvatura de la cámara de control de temperatura. 
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Para obtener el factor de amplificación X que corrija los datos experimentales de 

diámetros d se introduce al tubo capilar en reposo lleno de la fase más densa un alambre 

de acero inoxidable de diámetro perfectamente conocido. Entonces, se mide su diámetro 

dat en diferentes posiciones a lo largo del capilar y se obtiene un valor promedio. De la 

relación entre su diámetro real y su diámetro medido se obtiene el factor de amplificación 

X = 0.98 mm /promedio dat. De manera que los diámetros corregidos tienen la expresión 

dX. 

Para calcular la tensión interfacial en mN/m utilizando la ecuación de Vonnegut es 

necesario utilizar unidades del Sistema Internacional (SI); así, la densidad debe estar en 

Kg/m3, ro en rad/s y R en ni. Con el uso del SITE 04 se obtienen la velocidad de rotación 

re en rpm y el diámetro corregido de la gota (dX) en nun, mientras que la diferencia en 

densidad de las fases en coexistencia Aip está en g,/cm3. Y entonces es posible utilizar 

estos valores en el cálculo de la tensión superficial a en ►nN/m (= dinas/cm) si se emplea 

además un factor de conversión adecuado 

a = Apco2(xd)3e 

donde e es el factor de conversión utilizado igual a 3.427E-7 mNcm3min2/mg mm3. 

Con este procedimiento de medición se obtienen tensiones interfaciales con una 

precisión experimental menor al 0.05 % y un error menor al 3 %123t, 



Figura 19. Arreglos de las fases y ángulos a medir. 
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CAPÍTULO 3 

RESULTADOS Y ANÁLISIS 

1. Ángulos de contacto. 

En la determinación del ángulo de contacto para los sistemas acetonitrilo + alcano 

es importante aclarar que el ángulo que se mide depende del arreglo del sistema. En la 

figura 19 se observa, de forma esquemática, que cuando existen dos líquidos 1,1 y L2 en 

equilibrio con su vapor V se pueden tener cuatro tipos de arreglos distintos y que de 

acuerdo a ellos el ángulo a medir es diferente; es decir, cuando la fase pesada es Ll y la 

fase ligera es L2; suspendiendo una gota de Ll en L2, el ángulo de contacto a medir es el 

que se forma entre las intercaras L2-V y la línea de extensión de la intercara entre L2-

gota-1,1 (figura 19a). Para el caso en que la fase pesada sea L2 y la fase ligera sea L1, y 

se suspende una gota de L2 en Ll, el ángulo a determinar se muestra en la figura 19d. 

Cuando exista sólo la fase pesada y en ella se tiene una gota de la fase ligera o viceversa, 

los dos ángulos distintos a determinar se muestran en la figura 19b y 19c. 
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En la figura 20 se muestra el comportamiento del ángulo de contacto en función 

del tamaño y estructura de los alcanos para los sistemas acetonitrilo + alcano. En ella se 

observa que en los alcanos cíclicos el ángulo de contacto de la gota aumenta conforme 

crece el tamaño de la cadena del hidrocarburo, pero este sistema no presenta un 

comportamiento uniforme; es decir, que para un incremento regular de grupos metileno 

en el alcano cíclico, el ángulo de contacto crece rápidamente, esto es que entre el 

ciclooctano y el ciclodecano el ángulo aumenta aproximadamente 2.5 veces el valor de la 

diferencia entre el ciclohexano y el ciclooctano. En estos mismos hidrocarburos existe un 

cambio en el régimen de mojado a partir del ciclopentano pasando de mojado total (O 

1801 a un mojado parcial (0 < 0 < 180). 

100 

90 — 

80 — 

70 —

60 - 

50 — 

40 — MT•n•MP 

30 — 

20 — 

10 — 

Ii 
MT•c•MP 

o 
o 5 	10 	15 

Número de carbonos 

Figura 20. Ángulo de contacto para el sistema acetonitrilo+alcano. 
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Los alcanos lineales muestran que al incrementar el número de metilenos en la 

cadena hidrocarbonada el ángulo de contacto aumenta de forma monótona ; es decir, que 

la diferencia en el valor del ángulo entre uno y otro hidrocarburo lineal es proporcional al 

agregar grupos metilenos a estos alcanos. En estos sistemas se observó que conforme 

crecía la cadena principal del alcano la gota se iba formando lo que se traduce en un valor 

mayor del ángulo de contacto pasando de un régimen de mojado total a uno de mojado 

parcial a partir del n-decano. 

En los alcanos ramificados existe un aumento paulatino en el valor del ángulo de 

contacto respecto al crecimiento de la cadena hidrocarbonada, con desviaciones mínimas 

en el comportamiento debido a que este aumento no es uniforme; es decir, que depende 

de la posición de los grupos metilo que se encuentran en la cadena principal lo cual 

modifica su estructura. Sin embargo, la tendencia general que muestran los valores de los 

ángulos esta de acuerdo con el comportamiento creciente esperado. En estos alcanos el 

cambio de régimen de mojado sucede entre el ramificado 8 y el ramificado 12 pasando de 

mojado total a mojado parcial. 

2. Densidades 

En la, figura 21 se observa que las densidades de los alcanos cíclicos saturados 

siguen un comportamiento uniforme creciente lo que nos indica que esta propiedad 

depende exclusivamente de la interacción entre moléculas. Si la densidad de los 

cicloalcanos puros sigue un misma conducta entonces se espera que en una mezcla de dos 

líquidos, donde sólo uno de los componentes de una serie homóloga varía en su conducta 

, pueda ser semejante al comportamiento de los líquidos puros; es decir, si el única 

diferencia entre los sistemas acetonitrilo+ciclopentano y acetonitrilo+ciclohexano es un 

grupo metileno, la densidad de la mezcla tendrá un comportamiento suave y regular 

similar a la conducta del alcano puro. 
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Figura 21. Comportamiaito de la densidad para los sistemas ac.etonitrilo + c-alcano. 

La curva de densidad para la fase rica en acetonitrilo tiene un comportamiento 

creciente para los primeros alcanos estudiados para luego mantener un valor constante 

cerca del valor de la densidad del acetonihilo puro. 

En la figura 22 se muestra el comportamiento monótono de la densidad de los 

alcanos lineales saturados al aumentar grupos metileno a la cadena base (n-pentano). El 

crecimiento uniforme indica, nuevamente que esta propiedad sólo está en función de las 

interacciones entre moléculas del acetoniirilo y el alcano correspondiente, por lo que al 

incrementar el tamaño de la cadena hidrocarbonada el valor de la densidad aumenta 

suavemente. 
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Figura 22. Comportamiento de la densidad para los sistemas acetonitrilo n alano. 

La densidad de los alcanos ramificados saturados es mostrada en la figura 23. En 

ella se observa un comportamiento creciente al aumentar el tamaño del alcanos y 

dependiendo de su estructura se aleja poco de la tendencia general que presenta la curva. 

Esta conducta nos indica que prevalecen las fuerzas intermoleculares que existen entre 

los componentes que forman la mezcla binaria y el aumento en el peso molecular. 

Para todos los sistemas estudiados en este trabajo la densidad de la fase rica en 

acetonitrilo presenta un comportamiento que va creciendo para los alcanos pequeños en 

tamaño pero al aumentar el número de carbonos el valor de la densidad permanece 

constante y es semejante a la densidad del compuesto puro, esta conducta se explica 

porque para los primeros alcanos la solubilidad es mayor respecto a los alcanos que tiene 

un peso molecular más grande y conforme crece el tamaño del hidrocarburo la saturación 

llega a su límite en un valor cercano a la densidad del acetonitrilo puro. 
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Figura 23. Comportamiento de la densidad para los sistemas acetorútnlo + r-alcano, 

Para las gráficas donde existe un cruce en la curva de densidad entre la fase rica en 

acetonitrilo y la fase rica en alcano hay inversión de fases, esto nos indica que el ángulo 

de contacto a medir es distinto antes y después del cruce (ver figura 19). 

La comparación de la densidad de los sistemas acetonitrilo+alcano se muestra en 

la figura 24 donde se observa que los valores de la densidad de los alcanos saturados 

siguen el orden creciente como sigue cíclico, lineal y ramificado para un mismo isómero 

debido a que los alcanos cíclico pueden saturarse con una mayor cantidad de acetonitrilo 

al tener la superficie mas grande lo que hace que aumente su masa en menor proporción a 

su volumen. los alcanos ramificados son los de menor área y, por lo tanto, la cantidad de 

acetonitrilo para saturarlo disminuye al aumentar la cadena del alean°. 

La fase rica en acetonitrilo sigue una conducta similar con valores cercanos a la 

densidad del compuesto puro. 
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Figura 24. Comparación de las densidades para los sistemas acdonitrilo ale no. 

3. Tensión superficial. 

En la figura 25 se presenta el comportamiento de la tensión superficial de los 

sistemas acetonitrilo c-alcano donde nuevamente se observa que la conducta de esta 

propiedad depende únicamente de las interacciones presentes en el sistema. De esta 

manera, al agregar grupos metilenos a la cadena del alean, existe mayor área superficial 

de interacción molecular y por lo tanto, la tensión superficial aumenta. Es preciso . 

mencionar que este comportamiento creciente en los valores de tensión de los compuestos 

puro y de los saturados demuestra que la pureza de los mismos es fundamental para 

obtener los resultados esperados. 
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Figura 25. Comportamiento de la tensión superficial para los sistemas acetonitrilo + c-alcan, 

En los alcanos lineales saturados la tensión superficial tienen una conducta 

creciente suave conforme aumenta la cadena del hidrocarburo siguiendo la tendencia de 

los valores de los componentes puros, comprobando que este comportamiento tiene base 

solamente en interacciones moleculares las cuales son mayores al incrementar el área 

superficial de la molécula entre el acetonitrilo y el alcano (figura 26). 

Comparando con la curva de la fase rica en acetonitrilo ésta aumenta para los 

primeros alcanos hasta llegar a un valor constante aun aumentando grupos metilenos a la 

cadena principal del hidrocarburo lo que indica que la fase se encuentra en el límite de 

miscibílidad y su valor de tensión no se afectará. 
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Número de carbonos (n-alc) 
Figura 26. Comportamiento de la toisión superficial para los sistemas acetonitrilo + n•alcano. 

El comportamiento de los alcanos ramificados saturados puede observarse en la 

figura 27 la cual muestra un crecimiento monótono y similar al del compuesto puro en la 

curva de tensión superficial al aumentar el tamaño del alcano. Para la fase rica en 

acetonitrilo el comportamiento se asemeja a los sistemas anteriores. 

La simetría que poseen los cicloalcanos hacen que sus rotaciones sean más 

restringidas y sus moléculas menos compactas que las moléculas de los alcanos lineales y 

alcanos ramificados por lo que tienen una mayor superficie de contacto para interactuar 

con otro grupo y/o sus mismas moléculas, esto explica el comportamiento de la curva de 

tensión superficial donde se observa que los valores de esta propiedad aumentan 

rápidamente conforme aumenta el número de carbonos en la cadena en comparación con 

sus isómeros estructurales. 
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Figura 27. Comportamiento de la tensión superficial para los sistemas acetonitrilo r-alano. 

Los hidrocarburos de cadena ramificada son más compactos que sus isómeros de 

cadena recta y tienen una zona de contacto menor por lo que se reducen las fuerzas de 

atracción de Van der Waals además de que existe una morfología estructitral que no 

permite una interacción "completa" entre las moléculas; esto explica el porque tienen una 

tensión superficial menor que los hidrocarburos lineales y elencos. 

En la figura 28 se observa la repercusión que tienen estas fuerzas sobre la tensión 

superficial. La explicación anterior también se aplica a la fase rica en acetonitrilo ya que 

el comportamiento es similar a la fase rica en al cano. 
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Figura 28. Comportamiento de la tensión superficial para los sistemas acetointrilofalcano. 

4. Tensión interfacial. 

En la gráfica de la figura 29 se presentan los resultados obtenidos para la tensión 

interfacial para las mezclas de acetonitrilo + alcano. En ella se observa que tanto para los 

alcanos lineales como para los hidrocarburos ramificados con átomos de carbonos menor 

a 12 los valores de tensión crecen de forma continua conforme aumenta la longitud de la 

cadena del hidrocarburo y para alcanos de cadena mayor a 12 átomos de carbono la curva 

desciende de manera uniforme, Es preciso aclarar que sólo los resultados crecientes de 

tensión interfacial fueron obtenido directamente por el método de gota rotatoria y en el 

caso de los valores de tensión que disminuyen al aumentar la cadena bidrocarbonada 

(C>12), los resultados se obtuvieron de manera indirecta usando los ángulos de contacto 

determinados por fotografías y la ecuación 2. 
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Figura 29. Tensión interfacial para los sistemas acetonitrilo+alcano. 

Similar comportamiento se presenta en sistemas en donde uno de los componentes 

es agua o algún compuesto que forme puentes de hidrógeno (por ejemplo glicerina). La 

conducta de la tensión interfcial para mezclas agua-alcoholes lineales donde las curvas 

presentan un valor máximo de tensión interfacial para distintas temperaturas se muestran 

en la figura 30. En ella se observa que al crecer la longitud de la cadena del alcohol la 

tensión interfacial aumenta hasta alcanzar un valor máxiino (en C=-9) para después 

diminuir su valor para alcoholes de cadena larga (C>9). 

Para disoluciones acuosas de n-alcoholes de cadena corta (C53) éstos son 

completamente miscibles mientras que para alcoholes medianos y de cadena larga (C.?..4) 

muestran un intervalo de miscibilidad entre su temperatura de ebullición y su temperiitura 

de fusión de las mezclas. En el esquema de la figura 31 se presenta una gráfica T-P-x 

donde se observa que la zona de dos fases se ve afectada por la presión del sistema. 
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Figura 30. Comportamiento de la tensión interfacial para los sistemas agua + alcoholes heales12'1. 

Figura 31. Esquema T-P-x 1211. 
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A una presión baja puede existir sólo una zona amplia de dos fases en 

coexistencia; sin embargo, cuando hay aumento en la presión esta zona se divide en dos 

secciones formando un ciclo superior y un domo donde estas dos fases permanecen. 

Lo anterior indica que posiblemente los sistemas acetonitrilo + alcano se 

encuentran detras del "domo" donde exiten das fases cerca de la presión a la cual se 

divide en las dos secciones; esto explica el cambio de signo en las pendientes de la curva 

de tensión interfacial versus tamaño del alean. 

Comparando la curva de la figura 29 con los resultados de ángulos de contacto, 

para los sistemas acetonitrilo + alcano, observamos que el cambio de signo en la 

pendiente de la gráfica de tensión interfacial coincide con la ocurrencia del paso de un 

régimen de mojado total a mojado parcial. Para verificar este resultado, ya que se 

esperaba un comportamiento lineal en la tensión interfacial para los sistemas en estudio 

similar a la conducta que presentan las mezclas metanol + n-alcanos, se realizó el 

siguiente procedimiento ; se tomaron los valores de tensión interfacial de los alcanos 

ramificados y alcanos normales que presentan un comportamiento lineal y, extrapolando 

para alarnos de cadena larga (figura 32a), se obtienen los ángulos de contacto que se 

muestran en la figura 32b, junto con los resultados experimentales. 

Para los alcanos lineales la comparación entre la curva esperada y los resultados 

obtenidos muestra que la tendencia de la primera es similar pero con valores mayores 

(á08°) en el ángulo de contacto, que es un valor mucho mayor a la incertidumbre 

experimental. Es decir, aun corrigiendo los datos de tensión interfacial, la conducta de 

mojado se mantiene. 

Para alcanos ramificados los resultados obtenidos y los esperados están muy 

alejados (áa-4•209, pero su comportamiento en ambos casos es creciente al aumental el 

tamaño de la molécula, En resumen, parece ser que la conducta de la figura 29 es la 

Correcta. 
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Figura 32. Tensiones interfaciales extrapoladas (a) y Ángulos de contacto calculados (b). 



CAPÍTULO 4 

CONCLUSIONES 

4.1 Conclusiones. 

Para los sistemas acetonitrilo + alean a 25°C los valores de ángulos de contacto 

que forma la fase ligera en la superficie entre la fase pesada y su vapor, dependen de la 

estructura y tamaño de los alcanos : para alcanos de una misma familia el ángulo de 

contacto aumenta conforme crece la longitud de la molécula y para alcanos con un mismo 

número de carbonos pero distinta geometría estos valores crecen siguiendo el orden 

alcanos ramificados< lineales < cíclicos presentando cambios de régimen de mojado. 

De esta manera, los valores mayores en los ángulos de contacto se presentan en los 

alcanos cíclicos debido a que tienen una estructura más compacta y una mayor superficie 

de interacción entre sus moléculas que sus isómeros estructurales. Estos sistemas 

presentan un régimen de mojado total hasta cCÓ. Extrapolando los resultados se predice 

que estos alcanos alcanzarían el régimen de secado cerca del cCi6; sin embargo, estos 

alcanos son sólidos a temperatura ambiente. 

Los alcanos lineales, presentan este mismo régimen hasta nCi o  debido a que tienen 

una estructura compacta pero menor que los cíclicos: Para alcanos ramificados este 

régimen cambia entre rCio y rCi2  porque estos últimos presentan menor superficie de 

interacción en sus moléculas lo que se refleja en valores de ángulos de contacto menores. 
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La tensión interfacial que presentan estos sistemas tiene valores entre 3 y 6 niN/m; 

conforme crece la cadena de la molécula este valor aumenta hasta alcanzar un máximo 

para luego disminuir su magnitud. Este máximo coincide con el cambio de régimen de 

mojado al cambiar la longitud y estructura de la cadena hidrocarbonada observándose el 

paso de un régimen de mojado total a uno de mojado parcial. 

Las densidades de las fases saturadas en los sistemas acetonitrilo + alcano 

aumentan de magnitud con respecto a las densidades del compuesto puro a excepción de 

aquellas donde la densidad del alcano puro sea mayor a la densidad del acetonitrilo puro. 

Para la fase rica en acetonitrilo la densidad de la mezcla es menor respecto a la densidad 

del acetonitrilo puro si este valor es menor comparado con la densidad del alcano puro. 

La orientación molecular hacia la superficie consiste básicamente de una adsorción 

y esta orientación para una mezcla es análoga a la de un líquido puro, de esta manera la 

tensión superficial en las mezclas acetonitrilo + alcanos aumenta conforme aumenta el 

tamaño de la molécula. Esto se debe a que una molécula de mayor tamaño tendrá una 

mayor interacción con las moléculas que la rodean en el seno del líquido, por lo que será 

más estable en la superficie contribuyendo con mayor energía y, por lo tanto, a un 

aumento en la tensión superficial. Para los sistemas en estudio el orden de mayor a menor 

es cíclicos, lineales y ramificados. 
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4.1 Recomendaciones para trabajos futuros. 

Establecer un método alterno para determinar las tensiones interfaciales y 

comparar los resultados obtenidos con los ángulos de contacto medidos con fotografías 

para los sistemas acetonitrilo + alean°. 

Estudiar los cambios de régimen en los sistemas acetonitrilo + almo a distintas 

temperaturas para caracterizar el orden de transición de mojado para cada sistema. 

Para los sistemas metanol alcano aplicar el desarrollo experimental usado en este 

trabajo para obtener tensiones interfaciales y ángulos de contacto y compararlos con los 

resultados obtenidos en estudios previos de estos sistemas. 

Realizar estudios similares en sistemas como acetona + almo a distintas 

temperaturas para observar los regímenes de mojado que presentan. 
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APÉNDICE 

A continuación se presentan un resumen en forma de tablas de los resultados 
obtenidos en este trabajo: 

Sistemas acetonitrilo + alcano lineal 

Alcano net  DC? nes »Cm DC12 ne:4 nCló 

Pego "leculat 86.178 100.206 114.287 142.287 170.341 198.395 224.433 

, p„„ czyc)  0.6548 0.6795 0.6985 0.7263 0.7452 0.7593 0.7735 

,„„ as%)  17.91 19.8 21.14 23.28 24,91 26.24 27.06 

p A,. 0.7611 0.7686 0,7725 0.7761 0.7719 0.7791 0.7776 

p „co  0.6569 0.6808 0.6992 0.7272 0.7391 0.7559 0.7681 

áp 0.1042 0.0878 0.0733 0.0489 0.0328 0,0232 0.0095 

Q Ace 25.8 26.5 27.93 27.44 27.46 27,9 27.74 

a eCx• 17.38 19.18 20,17 23.16 24.06 25.1 25.94 

ama 3.63 4.58 4.92 5.24 5.67 4.37 4.25 

O to„,,,,,im  MT* MT* MT* MP* 44.7 46.6 60.9 

Sistemas acetonitrilo + alcano ramificado. 

Alean rC6 rC8 re l2 rC16 re 19 rC30 

Peso molecular 86.178 114.233 170,341 224.433 268.531 422.829 

p ,a, ayo  0.6445 0.6878 0.7213 0,7816 0.7793 0.8059 

0 ,„,„(25.0  15.81 18,32 21.14 23.9 25.85 27,79 

p Att 0.7570 0.7692 .7719 0,7774 0.7789 0.8490 

p „co  0.6468 0,6889 0.7391 0.7790 0.7785 0.8049 

áp 0,1103 0.0802 0.0328 0.0016 0.0005 " 	0.0441 

a Ac, 26.52 21,42 26.77 27.41 28.41 28.82 

o ne,t 15.89 17.93 21.44 23.48 25.71 28.82 

atm 3,00 4,06 5.95 4.73 3.62 1,54 

O 140,„..)  MT* MT* 23.43 31 39.36 55.12 
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Sistemas ~imita + alcano cíclica. 
Alcano cC5 cC6 cC8 

Peso molecular 70.135 84,163 112.218 

P puro (25°C) 0.7510 0.7739 0.8281 

a p.. (2. m.) 21.92 24.38 29.29 

P aá. 0.7658 0.7729 0.7815 

P neo 0.7212 0.7724 0.8298 

dp 0.0446 0.0005 0.0483 

a Ac. 23.57 25.34 27.86 

0 111.5‘ . 20.46 23.23 28,91 

aAn miscible 2.38 1.30 

O (régimcno) 26.33 35.6 
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