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Resumen 

RESUMEN 

En este trabajo se estudió el efecto de la estructura molecular sobre la tensión superficial en 

mezclas liquidas binarias a 25ºC. Se investigaron solubilidades, estructura molecular y 

valores de tensión superficial en estado puro de diversos compuestos para detenninar las 

mezclas idóneas a ser manejadas en este estudio. Los sistemas seleccionados fueron 

Alcoholes C4 en Agua y Alcoholes Cs en Alcanos Cs. Se midió la tensión superficial de las 

mezclas con el método de presión máxima de burbuja. La fracción mol (x) de las me:zclas 

se determinó por pesada en una balanza analitica (incertidumbre l>x 0.001) a una 

temperatura de 25ºC controlada en ± O.OS ºC. De los datos experimentales acuosos se 

calcularon parámetros de.adsorción por el método clásico, tensiones superficiales de exceso 

y los parámetros de interacción molecular y adsorción superficial del modelo de isoterma 

de Langmuir extendida (ILE) (Piñeiro et al., 2001). De los datos experimentales de alcohol 

en alcano se calcularon tensiones superficiales de exceso y los parámetros del modelo lLE. 

A partir de estos tratamientos se obtuvo que en las mezclas acuosas: 

El alcohol cíclico es el que presenta una menor adsorción superficial seguido de los 

alcoholes ramificados y siendo el alcohol lineal el más adsorbido superficialmente. 

Como se esperaba, en todas las mezclas acuosas manejadas aquellos componentes 

de menor tensión superficial presentan adsorción espontánea y desviaciones negativas 

respecto de la idealidad superficial. 

El ciclobutanol presenta una porción alquflica compacta que le permite asociarse 

mejor en el bulto de la disolución acuosa presentando la menor adsorción superficial. 
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Resumen 

Se confinna que el compuesto más ramificado en disolución acuosa presenta menor 

tendencia a la adsorción superficial debido a la disminución de la hidrofobicidad por la 

reducción del área alquflica de interacción. 

En los sistemas alcohol-alcano: 

Las variaciones del comportamiento superficial de la mezcla al cambiar la estructura 

molecular del alcohol, son siempre menores de las obtenidas al variar la estructura 

molecular del alcano. 

Cuando los componentes de la mezcla son de estructura similar, tienden a tener un 

comportamiento más parecido al de sus componentes puros. 

En los alcanos, la tendencia a la adsorción superficial es: ciclico < lineal < 

ramificado, debido a que la interacción en el bulto se favorece con una estructura alquilica 

más expuesta. 

En los alcoholes, la tendencia a la adsorción superficial es en general: cíclico < 

ramificado< lineal, es decir, similar a la de su comportamiento en medio acuoso. 

Los modelos tradicionales de ajuste de cr, aE y n:, resultaron ser poco efectivos por la 

carencia de sentido fisico en muchos de los parámetros que involucran. El modelo ILE 

permitió cuantificar las interacciones moleculares y la actividad superficial en los sistemas 

manejados alcohol en agua y alcohol en alcano. 

xii 



Introducción 

INTRODUCCIÓN 

Cuando dos llquidos o un liquido y un gas están en contacto uno con otro, los separa una 

superficie llamada "interfase", cuyas propiedades son diferentes a las de las dos fases. Una 

propiedad de las interfases es la tensión superficial, que es una fuerza perpendicular a la 

superficie del liquido y dirigida hacia el seno de este. 

La tensión superficial es producto de las fuerzas intennoleculares. Si dichas fuerzas 

son grandes y estables, la tensión superficial de una sustancia será mayor; tal es el caso del 

agua, donde su alta tensión superficial se debe a su organización molecular a· través tanto de 

fuerzas de Van der Waals como de numerosos puentes de hidrógeno que generan fuerzas de 

cohesión muy grandes entre las moléculas de agua. Otros compuestos como los alcoholes y 

los alcanos poseen tensiones superficiales menores gracias a que sus fuerzas 

intermoleculares son más pequeñas. 

El estudio de los fenómenos superficiales de los sistemas alcohol-agua y alcohol

alcano es importante a nivel industrial. Tal es el caso de la producción de detergentes, 

donde los tensoactivos juegan un importante papel. Estos, son compuestos capaces de 

interactuar en las interfases liquido-liquido y liquido-gas y pennitir que las grasas se 

disuelvan en agua logrando así remover la suciedad. Diversos tipos de alcoholes son 

utilizados en la síntesis de tensoactivos o como tensoactivos propiamente y también se 

usan, al igual que los alcanos, como disolventes. Las disoluciones de alcoholes en agua son 

usadas en la extracción y manipulación de materiales delicados como las proteínas (Franks 

& Desnoyers , 1985). Los sistemas temarios de agua, alcoholes simples e hidrocarburos, 

debido a su similitud con las microemulsiones, sirven para el estudio de éstas (Lara & 
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Desnoyers, 1981; Vrblca, 1997). Asl pues, estudiar el comportamiento superficial de estos 

sistemas implica un aporte para el avance en varios campos del conocimiento. 

El estudio de la tensión superficial sirve como apoyo para la ampliación del 

conocimiento de otros fenómenos superficiales como la estabilidad de espumas transitorias 

cuya investigación es aun escasa y de importancia para muchos procesos industriales. 

Las interacciones moleculares son un aspecto determinante en el comportamiento de 

la tensión superficial y el estudiar las diferencias entre el comportamiento de sistemas 

isoméricos permite tener una mejor visión del impacto que cambios pequeños en la 

estructura molecular ocasionan a nivel superficial. Se ha estudiado el efecto en varias 

propiedades superficiales de ramificar y ciclar la molécula del alcohol en disoluciones 

acuosas (p. ej. Aspee et al, 1996 & 1998; Jachimska et al, 1995) pero se carece del análisis 

en mezclas con alcanos. 

En las tensiones superficiales de alcoholes y alcanos puros se encuentra que siempre 

se tiene una mayor tensión superficial en los compuestos cíclicos seguidos de su homólogo 

lineal y finalmente de los ramificados, donde a mayor ramificación disminuye el valor de la 

tensión superficial. Esto se explica en función de las interacciones moleculares; la ciclación 

de un compuesto aplana la molécula aumentando la exposición de los grupos alquilo 

respecto de la estructura lineal, por lo que los elementos de la cadena hidrocarbonada se 

hacen más susceptibles de interactuar con otras moléculas, y en los compuestos puros este 

fenómeno favorece las fuerzas intermoleculares aumentando la tensión superficial. La 

ramificación del compuesto implica en cambio una reducción del área de contacto al 

aumentar la "esfericidad" de la molécula. 

Respecto a los sistemas manejados en este estudio, para los sistemas acuosos se 

utilizaron los butanoles que son los isómeros de los alcoholes de 4 carbonos. Se prefirieron 

2 
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éstos sobre los propanoles (alcoholes de tres carbonos) para poder disponer del compuesto 

cfclico, además de que en los butanoles hay más variantes de compuestos ramificados; 

también se prefirieron en vez de los pentanoles (Cs) debido a que estos últimos presentan 

una muy baja o en muchos casos nula solubilidad en agua y aunque la solubilidad reportada 

de los butanoles en agua también es baja, se consideró que era suficiente para obtener un 

intervalo de tensión superficial vs composición lo suficientemente grande como para 

observar el comportamiento de esta propiedad en dichos sistemas, lo cuál se confirma en 

los resultados. 

Respecto a los sistemas alcohol - alcano, se usaron los pentanoles (isómeros de 

alcohol Cs) por tener viscosidades moderadamente altas asl como por ser en su mayorla 

solubles en alcanos y por la disponibilidad de contar con los compuestos tanto cfclico como 

ramificados; Otra razón para haber elegido los pentanoles obedeció al hecho de que éstos 

en combinación con ciertos octanos poseen diferencias de tensión superficial 

suficientemente grandes lo que permite tener una mejor apreciación de los cambios de 

dicha propiedad en el intervalo de composición. 

Se pretende hacer un tratamiento de los resultados experimentales de tensión 

superficial que permita visualizar los efectos de las diferencias moleculares entre los 

diferentes sistemas. 

Esta tesis está compuesta de cuatro capltulos. En el Capitulo 1 se presenta 

información de los fenómenos superficiales asl como información termodinámica publicada 

con anterioridad sobre los compuestos utilizados o similares. El Capítulo 11 contiene el 

desarrollo experimental y el tratamiento a utilizar con los datos experimentales. El Capitulo 

111 contiene la presentación y análisis de los datos experimentales y el Capitulo IV expone 

las conclusiones del estudio y las recomendaciones para futuros trabajos. 

3 



CAPiTULO 1 

ANTECEDENTES 

Anleccdenles 

Este capitulo incluye la infonnación necesaria para la discusión de los resultados obtenidos. 

Se presenta la relación de la tensión superficial con la estructura molecular de homólogos 

vfa datos tennodinámicos de los compuestos puros, un panorama de la conducta de la 

tensión superficial de sistemas binarios así como los resultados publicados en la literatura 

de varias propiedades fisicoqufmicas en los sistemas binarios de interés, enfatizando el 

efecto de la geometría molecular en las propiedades indicadas. 

1.1 Tensión superficial 

Cuando dos liquidas o un líquido y un gas, están en contacto uno con otro, están separados 

generalmente por una superficie llamada "interfase", de propiedades diferentes a las de las 

dos fases (Defay et al, 1966). Una propiedad común a estas interfases es la tensión 

superficial, que es la fuerza perpendicular a la superficie del liquido y dirigida hacia el 

interior (o bulto) de éste. 

La tensión superficial se explica por las fuerzas de corto alcance (como las de Van 

der Waals, dipolo-dipolo, etc) entre las moléculas de un liquido. El efecto total de estas 

sobre las moléculas depende de su localización: las que se encuentran en el seno del líquido 

están sometidas a fuerzas de atracción en todas direcciones que penniten la anulación de 

fuerzas mutuas (véase figura 1.1), mientras que las que se encuentran en la superficie, son 

atrafdas hacia el seno o bulto de la disolución, produciendo una fuerza contráctil interfacial. 

4 
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Antecedentes 

Asl, esta propiedad hace que un liquido en pequeftas cantidades tienda a contraerse 

espontáneamente, reduciendo tanto el área superficial como la energla libre superficial y 

por consiguiente adoptando formas de mlnima superficie como la forma esférica en el caso 

de gotas de llquidos. 

Vapor 

-¡ 

+ 
liquido 

Figura 1.1. Fuerzas de atracción entre moléculas, en la superficie 

y en el interior del líquido. 

Para aumentar la superficie del liquido han de moverse moléculas desde el seno del mismo 

hasta la superficie, contra las fuerzas de atracción intennoleculares. Por consiguiente para 

aumentar la superficie se realiza trabajo y por tanto se suministra energía; de éste modo, la 

tensión superficial se define como la energla necesaria para incrementar la interfase de un 

sistema, o bien, energía libre de superficie por unidad de área. Su magnitud en el sistema 

internacional es el N/m, pero como ésta es una unidad muy grande se prefiere trabajar con 

un submúltiplo (mN/m) que es idéntico a la dina/cm (fuerza sobre distancia), que es la 

unidad tradicional (Hiemenz, 1997). 
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En general, la tensión superficial disminuye con el incremento de la temperatura, debido a 

que la energía cinética de las moléculas se incrementa aumentando sus vibraciones y 

favoreciendo la disminución de las fuel'7.8S de cohesión entre las moléculas. 

1.2 Relación entre tensión superficial y estructura molecular en líquidos puros 

La tensión superficial es una propiedad característica de cada sustancia y difiere 

considerablemente de una a otra. En el caso de los líquidos, como regla general, entre 

mayores sean las fuerzas atractivas entre sus moléculas, es mayor su tensión superficial. 

Asi, los líquidos con puntos de ebullición altos (o baja presión de vapor) tienden a tener una 

mayor tensión superficial que los líquidos con bajo punto de ebullición (o alta presión de 

vapor) (Hiemenz, 1997). 

1.2.1 Agua 

De los líquidos estudiados en ésta tesis el agua es la que posee la mayor tensión superficial 

en estado puro con un valor a= 71.8 mN/m a 25ºC. Otras propiedades termodinámicas de 

este líquido se presentan en el cuadro 1.1, donde es evidente sei\alar su baja presión de 

vapor y alto punto de ebullición. 

Cuadro 1.1 Propiedades termodinámicas del agua liquida a 25 ºC (Riddick et al, 1986). 

p(g/cm3) P.ebull.(ºC) P.vap.(torr) a(mN/m) @a/élf) TI (cpoise) 

0.9970474 100 23.758 71.81 0.1525 0.89025 
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El alto valor del punto de ebullición del agua (y otros valores anormales considerando su 

baja masa molar) puede explicarse microscópicamente : La molécula del agua posee una 

estructura de forma tetraédrica con el átomo de oxígeno en el centro, dos átomos de 

hidrógeno en dos vértices y dos pares de electrones desapareados en los otros, de manera 

que puede formar hasta cuatro enlaces tipo puente de hidrógeno. En estado líquido la 

mayoría de sus moléculas se encuentran totalmente enlazadas por puentes de hidrógeno que 

dan lugar a una estructura tridimensional (como en el hielo, véase figura 1.2) donde 

también se presentan regiones de moléculas semi enlazadas, cavidades y moléculas aisladas 

o monoméricas (Franks, 2000). 

• • • ,, e • .. ~ 

• • r 
Figura 1.2. Estructura molecular del agua liquida que presenta muchos huecos y un 

empacamiento limitado. Las barras son los enlaces puente de hidrógeno entre átomos de 

oxígeno (grandes) y átomos de hidrógeno (pequeños) (Sastry, 2001) 

Su alta tensión superficial es un reflejo de esta estructura molecular proyectada en la 

superficie, soportada por fuertes puentes de hidrógeno (Tanford, 1980, Freitas et al, 2000), 

lo que ha sido comprobado con técnicas espectroscópicas (Richmond, 2001) y de 

dispersión (Penfold. 2001) 
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1.2.2 Alcanos 

Los alcanos puros son una de las familias de lfquidos que presentan las tensiones 

superficiales más bajas. Esto se debe a que en estos compuestos sólo existen interacciones 

tipo Van der Waals (VdW). 

La conducta de algunas de sus propiedades termodinámicas en función de su 

tamaño y forma molecular se pueden anali:mr con los datos del cuadro 1.2. Asl, al 

incrementar la masa molar del alcano aumenta el punto de ebullición, se incrementa la 

densidad, disminuye la presión de vapor (Hegelson et al, 1998), aumenta la tensión 

superficial, etc. Y esto puede explicarse considerando que se incrementan las interacciones 

VdW y asl las moléculas aumentan su cohesión entre si. 

Cuadro 1.2 Propiedades Termodinámicas de algunos alcanos a 25 ºC (Riddick et al, 1986 

y para ciclooctano: (p,t¡) Fischer et al, 1986; (P.ebull.) Hegelson et al, 1998; (P.vap.) 

Anand et al , 1975 y (a) Freitas et al, 2000). 

Al cano p (g/cm3) P.ebull.(°C) P.vap.(torr) a (mN/m) (j)a/Of) t¡ (cpoise) 

ciclohexano 0.77389 80.73 97.81 24.65 0.1195 0.898 

n-hexano 0.65481 68.74 151.3 17.94 0.1022 0.294 

2,2-DMB 0.64446 49.74 320 15.81 0.099 0.351 

ciclooctano 0.8321 ISI.14 5.61 29.84 2.263 

o-octano 0.69849 125.67 14.0 2l.l8 0.095 O.SIS 

2,2,4-TMP 0.68781 99.24 49 18.32 0.089 0.476 

2,2 DMB = 2,2-dtmettlbutano, 2,2,4-TMP = 2,2,4-tnmettlpentano 
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Al ramificar una molécula de alcano su forma geométrica se toma mas esférica lo que hace 

que disminuyan sus interacciones VdW y asl su densidad, punto de ebullición y tensión 

superficial. Y en sentido opuesto, al ciclar una molécula de alcano, en general, su forma 

geométrica se aplana lo que hace que aumenten sus interacciones VdW y, por 

consecuencia, su densidad, punto de ebullición y tensión superficial. Por ejemplo, el cuadro 

1.2 muestra que las tensiones superficiales de alcanos clclicos son mucho mayores que las 

de los alcanos lineales y que las de estos son a su vez mayores que las de los alcanos 

ramificados. 

1.2.3 Alcoholes 

Los alcoholes puros presentan tensiones superficiales mayores que las de· los alcanos 

correspondientes, seguramente porque estos compuestos presentan tanto interacciones Van 

der Waals como enlaces puente de hidrógeno gracias a su grupo -OH. Este grupo funcional 

les confiere una moderada polaridad y permite que se auto asocien. 

La conducta de sus propiedades termodinámicas en función de su tamafl.o y forma 

molecular (cuadro 1.3) es similar a la que presentan los alcanos: al incrementar la masa 

molar o al ciclar su porción alquilica aumentan su punto de ebullición, densidad, tensión 

superficial, etc. y disminuye su presión de vapor. 

Esta conducta puede explicarse si se considera que las fuer.laS intermoleculares en el caso 

de las moléculas que forman los compuestos clclicos son más intensas porque hay una 

mayor área de contacto entre ellas, cosa que diminuye para el caso lineal y aún más para el 

ramificado, donde la mayor ramificación implica una mayor "esfericidad" en la estructura 

de la molécula, reduciéndose el área de interacción entre moléculas. 
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Cuadro 1.3 Pi:opiedades termodinámicas de algunos alcoholes a 25 ºC (Riddick et al, 1986 

y para cC40H y cC50H; (p) Anand et al, 1975; (P.ebull. y P.vap.) Ambrose et al, 1987; (a) 

Freitas et al, 2000) & (11) Komoroski et al , 1976). (Valor extrapolado) 

Alcohol p (g/cm3) P .ebull.("C) P.vap.(torr) a(mN/m) ~alé1f) 11 (cpoise) 

ciclobutanol 0.921 120 3.6 32.10 3.97 

1-butanol 0.80575 117.725 6.83 24.24 0.086 2.571 

2-butanol 0.80241 99.512 17.38 23.00 0.075 2.998 

2MelPrOH 0.7978 107.886 11.45 22.55 0.087 3.333 

2Me2PrOH 0.7812 82.347 42.28 19.92 0.102 4.438 

ciclopentanol 0.94291 140.42 2.12 33.02 5.91 

1-pentanol 0.81080 137.983 2.20 25.16 0.088 3.513 

2Me2BuOH 0.8050 102.0 16.7 22.33 0.088 3.548 

2MelPrOH = 2-metil-1-propanol, 2Me2BuOH = 2-mettl-2-butanol, etc 

Así, respecto a la tensión superficial, se observa que como compuestos puros, conforme 

aumenta el número de carbonos aumenta la tensión superficial. Y en muchos casos el 

alcohol lineal presenta una tensión superficial mayor a su isómero ramificado pero mucho 

menor a la tensión de su homólogo cíclico. 
1 

1.3 Tensión superficial de sistemas liquidos binarios 

La conducta de las curvas a vs composición (i. e. en fracción mol x) de sistemas Uquidos 

binarios depende de las a de los componentes puros, de las interacciones presentes en la 

mezcla y de la cercanía del sistema a su punto critico de solubilidad. 
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1.3.1 Sistemas normales e inusuales 

Al comparar la a y la presión de vapor de los componentes puros se acostumbra clasificar a 

un sistema liquido binario en "normal" si el compuesto más volátil, de mayor presión de 

vapor, tiene la menor a o en "inusual" cuando el compuesto más volátil, de mayor presión 

de vapor, tiene la mayor a (Widom, 1977, Bowers et al, 1996). 

Los sistemas normales son los más cotidianos (Defay et al., 1966, Riddick et al., 

1986) pero los otros no son extremadamente raros, como ocurre en la mayoria de los 

sistemas tipo agua+ anfifilo, como el 2-butoxietanol (C4E1) (Koga, 1991) o tipo agua+ 

tensoactivo. 

Un anfifilo es una molécula cuya estructura contiene dos porciones distinguibles, 

una de carácter polar y otra no-polar. Y un tensoactivo es un anfitilo que posee una parte no 

polar equivalente al menos a ocho grupos metileno. 

1.3.2 Desviaciones de bulto y desviaciones de superficie 

Para predecir en forma general la conducta a vs composición de un sistema liquido binario 

existe una regla cualitativa : "Las desviaciones observadas en la tensión superficial de 

mezclas son de signo opuesto a las desviaciones en la conducta de la presión de vapor" 

(Yainik et al, 1926, Defay et al, 1966). Al aplicar esta regla a mezclas liquidas se predice 

que si sistema exhibe desviaciones positivas a la idealidad, i. e. a la ley de Raoult, la curva 

de a vs x presentará desviaciones negativas a la conducta ideal superficial (que, en el caso 

de dos componentes 1 y 2 seria a = a1x1 + a2x2) y viceversa. Ejemplos del cumplimiento 

de esta regla son numerosos (Bikerman, 1958, Defay at al, 1966, Bowers et al, 1996) como 

se indica en el cuadro 1.4. 
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Cuadro 1.4. Sistemas liquidas con conducta normal de a vs x (Defay et al, 1966). 

Sistema Desviación Bulto Desviación Superficie 

C6H6+CC4 + -

CS2+CCl4 + -

C6~ + CH3COOH + -

C6H6+CHCh - + 

CH3C6H6 + CC'4 - + 

Piridina + HCOOH - + 

1.3.3 Diferencias entre sistemas acuosos y no polares con anfifilos 

Este esquema permite diferenciar la conducta de a vs x de los sistemas binarios acuosos de 

anfifilos (cuya mayoría es inusual) de disoluciones no polares de anfifilos (cuya mayoría es 

normal). Sin embargo, existen otras diferencias entre ambos sistemas. Por ejemplo, en las 

disoluciones acuosas de anfifilos (formados por moléculas cuya estructura contiene dos 

porciones distinguibles: una parte llamada "cabeza polar", formada por uno o varios 

grupos polares y otra parte llamada "cola no polar" que suele ser una cadena 

hidrocarbonada, como los n-alcoholes) y tensoactivos (anfifilos donde con una cadena 

alquilica de seis carbonos, como el dodecil sulfato de sodio) se presenta una gran 

disminución de a en un intervalo muy reducido de composición. Y este intervalo de x es de 

al menos un orden de magnitud mayor para los anfifilos que para los tensoactivos (figura 

1.3). 
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Figura 1.3. Conducta típica de cr vs Log x en disoluciones acuosas de anfifilos (etanol 

ETOH y 2-butoxietanol C.1E1) y tensoactivos (dodecil sulfato de sodio DSS) a 25 ºC. 

En contraste, en las disoluciones no polares de anfifilos apenas ocurre un pequeño cambio 

de cr en todo el intervalo de x y, en muchas ocasiones, cuando el disolvente es un alcano 

este generalmente posee un menor valor de cr que el anfifilo (Figura 1.4). 
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Figura 1.4. Conducta típica de a vs x en disoluciones no polares de anfifilos en a/canos. 

El caso del sistema n-heptano + n-propanol a 25 ºC (McLure et al, 1982). 

1.4 Propiedades f"asicoqufmicas de sistemas agua + alcohol 

Entre los resultados publicados en la literatura de varias propiedades fisicoqulmicas en los 

sistemas agua + alcohol relacionados con este trabajo destacan los de solubilidad mutua, 

propiedades termodinámicas, en especial en la región diluida, y de tensión superficial. 

1.4.l Solubilidad 

Los alcoholes más pequeflos, metano!, etanol y 1-propanol son completamente solubles en 

agua en el intervalo de O a l 00 ºC y a presión atmosférica. Los n-alcoholes mayores a partir 
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del 1-butanol presentan una solubilidad parcial en agua que disminuye conforme aumenta 

la cadena de carbonos (véase cuadro 1.5). 

Cuadro 1.5.Solubilidad mutua a 25 ºC (en fracción mol), temperatura critica de solubilidad 

superior TCSS (en ºC) y composición critica en fracción mol (Xcou) de alcoholes+ agua 

(Barton, 1984, excepto cCsOH en Stephen et al, 1963 e interpolado para cC4'JH). 

Alcohol XouenH20 XH2oen0H TCSS x-OH 

ciclobutanol 0.02877 ? ? ? 

1-butanol 0.01905 0.5298 125.35 0.105 

2-butanol 0.04321 0.6785 113.8 0.130 

2Me1Pr0H 0.02097 0.4520 134.1 0.123 

ciclopentanol 0.01791 0.1342 ? ? 

1-pentanol 0.00458 0.3261 ? ? 

2Me2BuOH 0.02464 0.6032 ? ? 

ciclohexanol 0.00705 0.4170 184.0 0.083 

1-hexanol 0.00106 0.2992 222.2 ? 

En general, se observa en el cuadro 1.5 que el efecto de ramificar o ciclar la porción 

alquilica del alcohol es incrementar la solubilidad mutua con respecto al alcohol lineal y asi 

el alcohol 2-metil-2-propanol (ter-butanol) es completamente soluble en agua en el 

intervalo de O a 100 ºC y a presión atmosférica (Barton, 1984). 

No existen datos suficientes para analizar la conducta de la composición critica con la 

geometría molecular. 
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1.4.2 Propiedades termodinimicas de exceso 

En el estudio de mezclas se utilb:an las funciones termodinámicas de exceso (AE = Acxp -

A1<1ca1. donde Acx, y A1<1co1 son las propiedades termodinámicas molares experimentales y de 

la disolución ideal) ya que expresan muy bien el grado de desviación de la idealidad 

observado en mezclas liquidas experimentales. Para las mezclas alcohol-agua se ha 

encontrado que, en general, sus valores equimolares son GE > O (i. e. presentan 

desviaciones positivas a la ley de Raoult, véase figura 1.5}, HE > O y < O, TSE < O (y de 

mayor magnitud que HE}, VE < O y CpE > O (Rowlinson et al, 1982). 

140 
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o~~~r-~--.-~~...-~ ............. ~ ....... ~~...-~ ...... ~~--~~ ...... ~--t 
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. X alcohol 

Figura 1.5. Curvas experimentales de presión de vapor vs Xatcolrol para varios alcoholes + 

agua a 25 ºC donde tC,OH = 2-metil-2-propanol (Gmeh/in et al, 1977 & 1981) 
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Un análisis más detallado de la entalpía de exceso HE de los alcoholes más pequeftos en 

agua indica que esta propiedad varia de positiva a negativa dependiendo de la composición 

presente (figura 1.6) e incluso los alcoholes pequei'ios presentan HE negativa. 

0.2 0.4. 0.6 
Sz 

0.8 

Figura 1.6. d enjimción de Xa/cohol para varios alcoholes +agua a 25 ªC (Kertes, 1987) 

Esta conducta se ha explicado considerando que en la zona de alta dilución se favorece 

principalmente la formación de enlaces agua-agua por el soluto (HE exoténnica), hasta que 

pasando por el mínimo, se rompen más puentes de hidrógeno de los que se forman (HE 

endotérmica) y la estructura general se destruye progresivamente (Kertes, 1987). 
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Pequeftas difea:encias entre los isómeros del butanol llegan a producir comportamientos 

considerablemente diferentes en las entalpias de exceso (figura 1.7), lo que nos permite ver 

la importancia tanto de la colocación del grupo hidroxilo como de la fonna de la cadena 

alqullica en las interacciones de dichos alcoholes en disolución. 

"" 
'll't 

u ,'¡ 
/1 I o 
'I I ,, 

·IS I¡ ,'' BuOH • tO o 
" 3:-

tp :c .. 
·U 

1 o.s z.. u 

Figura 1.7. ¡.¡E enfanción de Xatcolratpara butano/es+ agua a diferentes temperaturas 

donde i-BuOH = 2-metil-1-propanol, s-BuOH = 2-butanol & t-BuOH = 2-metil-2-

propanol (Belousov et al, 1993). 

Sin embargo, las propiedades de estas disoluciones están dominadas por la contribución 

entrópica, principalmente la degradación del orden tridimensional del agua (TSE < O). En 

términos sencillos se considera que los o-alcoholes solubles completamente (o 

parcialmente) en agua actúan, según el modelo de hidratación hidrofobica que se utilice, 

como destructores (o promotores) de estructura o de clatratos (Franks et al., 1985). 

Y por último, los volúmenes de exceso de los sistemas alcohol-agua son negativos 

en todo el intervalo de composición, i. e. el volumen al mezclado disminuye 
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comparativamente con el volumen esperado idealmente, lo que implica algún tipo de 

agregación molecular (Franks et al, 1985). 

1.4.3 Propiedades termodinimicas en la regi6n diluida 

Las mezclas alcohol-agua muestran los cambios más abruptos e importantes de sus 

propiedades en la región diluida del intervalo de composición (Franks et al, 1985). Como 

las propiedades de exceso AE atenúan los cambios en la región diluida, se trabaja en esta 

zona con A E reducidas, A E parciales, propiedades molares parciales (A) o aparentes (+A>· 

Como representativo de la conducta en este intervalo se seleccionaron datos 

volumétricos. Así, la figura 1.8 muestra los volúmenes molares de exceso parciales del 

alcohol (2) y;1 en función de su fracción mol para varios alcoholes en agua a 25ºC. 

0.1 0.2 0.3 0.4 
•2 

Figura 1.8. Volúmenes molares de exceso parciales del alcohol enfanción de Xatcoltol de 

alcoholes en agua a 25ºC donde t-BuOH = 2-meti/-2-propanol (Kertes, 1987). 
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Los valores negativos de ~1 implican que el volumen asociado a las moléculas del alcohol 

disminuye en el proceso de mezclado. La presencia de un mínimo en esta curva se hace 

más evidente al aumentar la porción alquflica del alcohol ya que se incrementan tanto la 

pendiente negativa inicial como la pendiente positiva posterior al mínimo y éste se mueve a 

menores valores de composición, lo que se ha interpretado considerando que los alcoholes 

con mayor estructura hidrofóbica modifican más la estructura del agua. Esta conducta es 

extremadamente similar al de los tensoactivos en disolución acuosa que ocurre a un 

intervalo de concentración mucho menor y es más drástica (Franks et al., 1985). 

Para el 2-metil-2-propanol (t-BuOH) alrededor de la fracción mol del mínimo (0.05) 

estos y otros resultados indican que sus moléculas empiezan a interactuar entre ellas en un 

ambiente acuoso y que a una fracción mol mayor (0.13) sólo interactúan entre ellas, lo que 

supone una transición de microfases en :r - 0.05 (Franks et al., 1985). 

Si al valor lfmite (a dilución infinita) de esta magnitud ~1 se le suma el valor molar 

del componente puro se obtiene el volumen molar a dilución infinita Vº, i. e., el volumen de 

las moléculas del alcohol rodeadas completamente de agua. El cuadro 1.6 contiene estos 

valores junto con el volumen molar del lfquido puro V, la diferencia V - Vº y la pendiente 

negativa de la curva de volumen molar parcial V = Vº + V22 m con m = molaridad, donde 

V22 representa el promedio de todas las interacciones volumétricas soluto - soluto. 

Se observa que ocurre una contracción del volumen cuando una molécula de alcohol 

se transfiere de su estado liquido puro a una disolución acuosa en dilución infinita y que 

ésta disminución de volumen se incrementa con la masa molar del alcohol. Así, isómeros 

con mayor volumen molar (los ramificados) se contraen más a dilución infinita mientras 

que los alcoholes cíclicos (de menor volumen molar que los alcoholes lineales) disminuyen 

menos su volumen en esta situación. 
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Cuadro 1.6. V (cm3/mol), V° (cm3), V - V° (cm3) y V12 (cm3kgfmol), de alcoholes en 

disolución acuosa a 25 ºC (Franks et al, 1985 y para cC40H y cCsOH : Edward. 1979). 

Alcohol V vu v-vu V11 

Metanol 40.7 38.2 2.5 -0.13 

Etanol 58.7 SS.1 3.6 -O.SI 

1-propanol 75.2 70.7 4.S -1.06 

2-propanol 76.9 71.8 5.1 -1.07 

Ciclobutanol 78.3 75.6 2.7 

1-butanol 92.0 86.S s.s -1.35 

2-butanol 92.4 86.6 5.8 

2MelPrOH 92.9 86.7 6.2 

2Me2PrOH 94.9 87.6 7.3 

ciclopentanol 91.3 88.2 3.1 -1.50 

1-pentanol 108.7 102.4 6.3 -4.SS 

El modelo microscópico actual en la región diluida de alcoholes en agua (Franks et al, 

1985; Koga, 1999; Zana, et al., 1993) considera estos y otros resultados : 

A dilución infinita las moléculas del alcohol tienden a estar dispersas, .. envueltas" y 

comprimidas en la estructura acuosa casi inalterada en virtud de que su porción alquilica no 

polar promueve las interacciones agua-agua (hidratación hidrofóbica). Por ejemplo, 

resultados de dispersión luminosa de terbutanol en agua (lwasaki et al, 1977) han 

interpretado que ax < 1122 existen en disolución agua liquida estructurada y clatratos de 

cerca de 20 moléculas de agua englobando a una molécula de terbutanol (figura 1.9 i:zq). 
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Posterionnent~. en la región diluida los alcoholes forman agregados muy pequeftos y muy 

lábiles, que sólo duran unos segundos. En el caso del terbutanol entre 1/22 < Xz < 0.16 

existen en disolución trímeros de terbutanol y clatratos unidos en grupos de hasta cinco 

(figura 1.9 der) 

Figura 1.9. Representación microscópica de los c/atratosformados por moléculas ae 

terbutanol (O) rodeadas de moléculas de agua ( ) en los intervalos O < x< l 122 (izq.) y 

1122 < x< 0.16 (der.) a 297.15 K (lwasaki et al,1977). 

Y a mayor concentración el agua pierde completamente su red de puentes de hidrógeno y se 

mezcla dentro de la disolución como una sola molécula. En el caso del terbutanol a x > 0.16 

los clatratos unidos se rompen gradualmente. 

1.4.4 Agregados de alcoholes en agua 

Los alcoholes forman agregados en agua similares a las micelas (pero de muy pocos 

monómeros y que se forman y se rompen muy rápido, Zana et al, 1993) a una composición 

característica donde se presenta un cambio abrupto en múltiples propiedades fisicoqufmicas 

(fracción mol operacional, Xop). El cuadro 1.7 contiene una síntesis de la Xop obtenida de 

datos fisicoquímicos de bulto para disoluciones acuosas de los alcoholes a 25 ºC. 
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Cuadro l. 7. Fracción mol operacional (xop) de la agregación de alcoholes en disolución 

acuosa según resultados de fluorescencia (Zana, 1993) densidad y velocidad de sonido 

(Douheret, 1994 y 1995), entalpfas (Tanaka, 96), compresibilidades (Tamura, 1999) y IF1. 

vE2,CpE1 ,etc (Tamura, 2000) a 25 ºC. 

Alcohol Zana,93 Douheret, 94-5 Tanaka, 96 Tamura, 99-00 

metano! 0.63 0.123 , • ., 0.16 

etanol 0.257 0.125 

1-propanol 0.091 0.06---' 0.07 

2-propanol 0.12 0.015·-·· 0.08 

1-butanol No presenta No presenta -· 

2-butanol No presenta 

2Me2PrOH 0.067 0.045 0.055 ·-·· 

Estos resultados muestran que, en general y aparte de cierta discordancia actual y la falta de 

algunos datos (como para ciclobutanol y el 2-metil-1-propanol), parece que la composición 

de agregación aumenta al disminuir o al ramificar la porción alquílica del alcohol. 

En el caso del 1-butanol y del 2-butanol, la presencia de la región de solubilidad parcial 

enmascara la posible .Top. pero si se extrapolan los resultados de las regiones de solubilidad 

total se predice que sus Xop son 0.0251 y 0.0490, respectivamente (Zana et al, 1993). 

1.4.5 Propiedades superficiales 

Los n-alcoholes están formados por moléculas anfifilicas (ya que poseen un grupo polar 

(OH) y una cadena alquflica no polar) que determinan su conducta superficial en agua. 
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Existen muchos estudios previos sobre la tensión superficial a de los n-alcoholes en agua a 

diversas temperaturas. Un anAlisis publicado en 1983 (McLure et al.) menciona diez 

referencias para el caso del metano!, 16 para etanol, cuatro para 1-propanol, uno para 2-

propanol, dos para 1-butanol y dos para 2-metil-1-propanol. Estos estudios iniciaron con el 

trabajo de Traube en 1885, se han perfeccionado con el tiempo y en todos ellos se presenta 

una disminución importante de la tensión superficial del agua o adsorción (véase figura 

1.5). Aqul solo se destacan algunos resultados relevantes : 

Con respecto a la adsorción en dilución infinita, Clint et al. calculan los parámetros 

estándar de adsorción (Cuadro 1.8). Encontraron que la energía de Gibbs es negativa para 

todos los n-alcoholes (la adsorción es espontánea), que su magnitud aumenta con el peso 

molecular y que el proceso de adsorción lo controla el término entrópico (Clint et al, 1969). 

Cuadro l.86.Gac1s, 6.H..is y Tó.Sa(kcal/mol) de alcoholes en agua a 25 ºC (Clint et al, 1969) 

n-alcohol metano! etanol 1-propanol 1-butanol 1-pentanol 

6.Gads -3.61 -4.27 -4.95 -5.58 -6.22 

6.H..is -0.80 -0.42 -0.10 -0.36 -1.05 

Tó.Sads 2.82 3.85 4.86 5.22 5.17 

La energía de Gibbs estándar de adsorción se ha calculado recientemente para alcoholes 

ramificados y cíclicos (Cuadro 1.9). Se observa que al ramificar y al ciclar la porción 

alqullica de una molécula en relación a la molécula de un alcohol lineal, ambas moléculas 

se toman menos hidrofóbicas en esta región de dilución infinita superficial (Aspee et al., 

1996 & 1998). 
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Cuadro 1.9. AG..is (kJ/mol) de alcoholes en agua a 25 ºC (Aspee et al, 1996 & 1998). 

Alcohol AG..is 

1-butanol -18.5 

2-butanol -17.5 

2Me2PrOH -17.7 

1-pentanol -21.6 

Ciclohexanol -20.3 

1-hexanol -25.4 

Cicloheptanol -23.1 

1-heptanol -28.8 

En relación a la región de saturación superficial se han calculado, via la ecuación de 

adsorción de Gibbs y con datos recientes o publicados en la literatura, la concentración 

superficial de saturación r,., y el área transversal a' de alcoholes en agua (cuadro 1.10). Es 

de notar que no se encuentran datos para ciclobutanol, 2-metil-1-propanol, ciclopentanol, 

etc. Estos datos muestran que la concentración superficial de saturación disminuye (y el 

área transversal se incrementa) en forma moderada al aumentar la longitud de la cadena 

alquílica y esto se ha explicado atribuyéndolo a la mayor entropía confonnacional y a la 

movilidad "líquida'" de la pellcula superficial del butanol (Aspee et al, 1998). Si se 

considera la cercanía de estas áreas transversales de los 1-alcoholes a su valor limite en 

estado sólido (20 A~/molécula, Aspee et al, 1996). se puede suponer que estas moléculas 

que forman monocapas solubles poco empacadas pueden tener una orientación 

perpendicular o inclinada (Li et al., 1996) en la interfase y con mucho movimiento. 

25 



Antecedentes 

Cuadro 1.10. r"" (moles/m2
). el (Á2/molécula) y a en la saturación Gmin (mN/m) de 

alcoholes en disolución acuosa a 25 ºC (Jachimska et al, 1995 & Aspee et al, 1996 & 1998). 

Alcohol r.., «' Gmin 

1-butanol 5.73·---, 5.20·--- 29·---. 31.9·--, 21.,.--· 

2-butanol 4.65·- -,, 5.32·--, 35.r ,31.2·-, 25.4"-' 

2Me2PrOH 3.88'"', 3.79·--, 42.8"-·, 43.8·--, 23.1·--, 

1-pentanol 5.6o·--, 29.6·--, 26.3 

ciclohexanol 4.65 35.7''"' 36.2··-· 

1-hexanol 4.9o·--, 33.8·--· 31.1·--, 

cicloheptanol 4.59·· 36.3·--, 38.5 

1-heptanol 4.68·--, 35.5·--· 32.8·--· 

Este mismo cambio, pero más radical, se obtiene al ramificar y al ciclar la porción alquílica 

de la molécula del alcohol, lo que puede asociarse a su mayor área transversal, sobre todo 

en el caso de los alcoholes ramificados (Aspee et al, 1996 & 1998). 

Con respecto a la agregación Kahlweit et al. analizaron resultados precisos de 

tensión superficial a en gráficas a vs log x (figura 1.5) y establecieron valores de Xop para 

estos so lutos 25 ºC (Cuadro 1.11) (Kahlweit et al, 1991 ). 

Cuadro 1.11. Xop de alcoholes en agua a 25 ºC (Kahlweit et al, 1991 ). 

Alcohol etanol 1-propanol 1-butanol 2-butanol 

Xop 0.16 0.07 0.0251 0.049 
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Por último, en relación a la conducta precisa de a en todo el intervalo de composición se 

han publicado recientemente diversos artículos (Vázquez et al.,1995; Glinski et al., 1995, 

1998, 200 l; Aratono et al., 1997). 

l.S Propiedades f"uicoquimicas de sistemas alcano + alcohol 

Entre los resultados publicados en la literatura de varias propiedades fisicoqufmicas en los 

sistemas alcano + alcohol relacionados con este trabajo destacan los de solubilidad mutua, 

propiedades termodinámicas en todo el intervalo de composición y de tensión superficial. 

1.S.1 Solubilidad 

El número de estudios de solubilidad en los sistemas alcohol + alcano es muy escaso y sólo 

se limita a los alcoholes más pequeños (Rowlinson et al, 1982, González et al, 1997 & 

Voutsas et al, 1997). Se observa que, para un alcohol dado, al aumentar el tamaño del 

alcano o al ciclar su molécula se incrementan su temperatura critica de solubilidad superior 

TCSS (como 10 ºC por grupo CH2 y como 15 ºC al ciclar) y su composición critica (en 

fracción mol del alcohol) XºoH (véase cuadro 1.12) (González et al, 1997). Mientras que la 

TCSS y la XºoH disminuyen radicalmente, para un alcano dado, al incrementar la porción 

alquilica del alcohol (unos 90 ºC por grupo CH2) y, para un alcohol dado, al ramificar la 

molécula del alcano (V outsas, 1997). 

Con respecto a la solubilidad mutua de n-alcoholes de mayor tamaño con alcanos, 

los resultados del cuadro 1.12 indican que deben ser completamente solubles a temperatura 
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ambiente. Y en relación a la conducta para alcoholes ramificados o clclicos no es posible 

hacer predicción alguna porque no se han publicado resultados suficientes para analizar el 

efecto de ramificar o ciclar la porción alquilica del alcohol en la TCSS de estos sistemas. 

Cuadro 1.12. TCSS (en ºC) y composición critica (x•oH) de alcoholes+ alcanos (González 

et al, 1997, para rCa y ~ (Higashiuchi et al, 1990), y para etanol (Dahlmann et al, 1989). 

Alcohol nC6 cC6 nC1 cC1 nCa cCa re, rC9 nC12 nC14 nC16 rC19 

33.60, 45.78, 50.91, 67.15, 65.75, 85.30, 47, 60, 111.45, 127.65, 140.15, 
metanol 

0.546 0.506 0.610 0.580 0.653 0.640 0.6 0.7 0.789 0.837 0.876 

12.65, 35.25, 52.95, 0.15, 
etanol 

0.67 0.74 0.79 0.67 

1.5.2 Propiedades termodinámicas de exceso. 

Para las mezclas alcohol-alcano se ha encontrado que, en general, sus valores equimolares 

son GE> O (i. e. presentan desviaciones positivas a la ley de Raoult, véase cuadro 1.13) y 

HE> O (que indican ruptura neta de enlaces puente de hidrógeno durante el mezclado). 

Como HE< oE (cuadro 1.13), TSE es negativa, de menor magnitud que HE y refleja la 

degradación del orden bidimensional del n-alcohol puro durante el mezclado (Rowlinson, 

1982). 

En este cuadro se observa que el número de resultados publicados de propiedades de 

exceso en los sistemas alcohol + alcano no es completo porque existen, en general, pocos 

valores medidos de GE y, en especial, para ciclobutanol y 2,2,4-trimetitpentano, tanto GE y 

HE. 
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Para un alcohol dado, parece que al aumentar el tamafto del alcano o al ciclar su molécula 

se incrementan GE y HE, indicando una mayor incompatibilidad en la mez.cla, mientras que 

al ramificar la molécula del alcano GE y HE disminuyen. l. e. un alcohol es mas soluble con 

un alcano ramificado que con un alcano lineal que con un alcano ciclico o uno mas grande. 

Cuadro 1.13 GE, HE(J/mol) equimolares de alcoholes+ alcanos a 25 ºC: 2,2-dimetilbutano 

[ rC6] (Perez et al, 1985), n-octano + isomeros butano! (Jimenez et al, 1988), cicloCsOH y 

cicloC60H [HE a Xou - 0.3] (Gonzalez et al, l 996a), 2-metil-2-propanol (Gonzalez et al, 

l 996b ), 2-propanol y 2-butanol (Gonzalez et al, l 996c), cicloalcanos (Pifteiro et al, 2001 ). 

Alcohol nC6 cC6 rC6 nC1 cCa 

etanol 1355,637 492 626 

1-propanol 1225,576 614 

2-propanol 1088 (30uC}, 1211 (SOuC), 1255 (80uC), 

785 774 

1-butanol 1260 450 660 

1071,830 1013 (SOvC), 1016 
2-butanol 

931 

2Me1PrOH 1341 (35vC) 800 

2Me2PrOH 864, 829 971 (30UC) 1045 {40uC), 

(30°C), 923 

ciclopentanol 1035,646 779 919 

ciclohexanol 661 971,646 816 

1-hexanol 601 440 
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Para un alcano dado, HE (y tal vez GE) disminuye al incrementar la porción alqullica del 

alcohol, pero se incrementa tanto al ramificar como al ciclar la esta misma porción. l. e. un 

alcano es más soluble con un alcohol de mayor tamafto que con un alcohol lineal que con 

un alcohol clclico que con un alcohol ramificado. 

1.5.3 Propiedades termodin,micas en la regi6n diluida 

Las mezclas alcohol-alcano también muestran los cambios más abruptos e importantes de 

sus propiedades en la región diluida del intervalo de composición porque reflejan su auto

asociación (Hofinan et al, 1996; Kertes et al, 1987). 

A dilución infinita el volumen molar estándar Vº es mayor al volumen molar del 

liquido puro V, ya que en este las moléculas se encuentran compactadas debido a la 

presencia de múltiples enlaces puente de hidrógeno. La diferencia V - Vº disminuye al 

aumentar el tamaño del alcohol. Y al aumentar el tamaño del alcano disolvente parece que 

Vº apenas disminuye (Costas et al, 1987). 

Cuadro 1.14. V (cm3/mol), Vº (cm3
) y V - Vº<7> (cm3

) den-alcoholes en n-alcanos (#de 

carbonos) a 25 ºC (n-heptano : Treszczanowicz et al, 1985 y los demás : Costas et al, 1987). 

Alcohol V vv V-Vu<7> 

metanol 40.7 50.3 (7), 50.3 (6) -9.6 

etanol 58.7 66.8 (7), 65.9 (10) -8.l 

1-propanol 75.2 82.8 (7) -7.6 

1-butanol 92.0 98.l (7), 97.5 (10) -6.1 

1-pentanol 108.7 114.3 (7) -5.6 
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Se observa que no hay datos suficientes para analizar el efecto de la geometría del alcohol o 

del alcano en este parámetro (Treszczanowicz et al, 1988). 

A partir del valor de dilución infinita y al aumentar la composición la conducta de 

las propiedades molares aparentes, parciales, etc. reflejan la formación secuencial de 

especies asociadas en disolución (oligómeros lineales y cíclicos, siendo el tetrámero la 

especie predominante) vía puentes de hidrógeno entre grupos de moléculas del n-alcohol, lo 

que se llama auto asociación (Kertes et al, 1987; Gupta et al, 1998). 

1.5.4 Tensión superficial 

Con respecto a la conducta de las curvas a vs composición de los alcoholes con alcanos 

primero comparemos las a de estos compuestos puros en función del numero de átomos de 

carbono de la molécula a 25 ºC (figura 1.10). Se observa que la tensión superficial de las 

familias siguen el orden : alcoholes cíclicos > alcoholes lineales - alcanos ciclicos > 

alcoholes ramificados > alcanos lineales > alcanos ramificados, lo que implica que la 

mayorla de los sistemas binarios que se elijan con un alcano lineal o ramificado tendrán al 

alcohol como el componente con la mayor tensión superficial. 

Para predecir si la conducta de las mezclas será común o inusual uno puede comparar 

las presiones de vapor de ambos grupos de compuestos (cuadros 1.2 y 1.3), de donde 

resulta que el compuesto más volátil (alcano) tiene la menor a y así estos sistemas deben 

presentar una conducta normal de a vs composición. 

En relación a los resultados publicados de a para soluciones de n-alcoholes + n-alcanos 

completamente solubles a 25 ºC muestran una conducta negativa a la idealidad superficial 

(figuras 1.4 y 1.11 )(Jiménez et al, 2000; McLure et al, 1982; Papaioannou et al, 1994). 
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Figura 1.10. Tensión superficial a enfanción del numero de carbonos en la molécula 

de a/canos y alcoholes lineales, ramificados y cíclicos (Freitas et al, 2000) a 25 ºC. 

Esta conducta negativa se mantiene en las mezclas n-alcoholes + ciclohexano donde, 

además, los sistemas con metano! (que es parcialmente soluble a temperatura ambiente, 

Campbell et al, 1972) y 1-butanol presentan un valor mínimo de a (figura l.12) (Myers et 

al, 1974; Trieschmann, 1935). 

Con estos resultados experimentales de a vs x se pueden calcular concentraciones 

superficiales del soluto (2) relativas al disolvente (r2, 1) via la ecuación de adsorción de 

Gibbs : r 2.1 = - (a/RT)(oo/aa}r, donde a es la actividad del soluto. 
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Figura 1.11.Curvas cr vs x nC6para sistemas n-ROH + nC6 a 25 ºC (Jiménez et al, 2000) 
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Figura 1.12. Curvas cr vs x cC6 para sistemas n-ROH + cC6 a :15 ºC (I'rieschmann, J 935) 
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Este cálculo se. puede hacer fácilmente si se supone una conducta ideal para que a = x, pero 

esto es una grave aproximación para los sistemas no polares con anfifilos como los de 

alcoholes y alcanos. Es preferible obtener primero los coeficientes de actividad y de los 

sistemas de interés para poder calcular adecuadamente a = yx y esto se ha hecho en pocas 

ocasiones para estos sistemas (McLure et al, 1982; Papaioannou et al, 1994). La figura 1.13 

contiene los valores de r i.1 asi calculados para el n-propanol y el n-heptano (McLure et al, 

1982) donde se aprecian diferencias entre la r 2,1
1
d ideal y la que considera los coeficientes 

de actividad r2,t· Se observa que esta magnitud es negativa para el n-propanol y positiva 

para el alcano que incluso alcanza un máximo alrededor de la composición equimolar, lo 

que indica que el alcano, de menor a, se adsorbe mayoritariamente en la superficie. 

(McLure, 1982). 
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Figura 1.13. Concentraciones superficiales del soluto (2) relativas al disolvente(/) ideal 

(f":z./d) y real (f°:z.1) de n-propanol (A) yde n-heptano (S) a 30 ºC.(McLure et al, 1982). 
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Cálculos similares se realizaron para los sistemas etanol + n-hexano, 1-propanol + n-

hexano, etanol+ n-heptano y 1-propanol + n- heptano (Papaioannou et al, 1994) (figura 

1.14 para sistemas con n-hexano ). 
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Figura 1.14. rz.1 para los sistemas (a) n-hexano (1) +etanol (2) y (b) +1- propano/(2) a 

25 ° (Papaioannou et al, 1994). 

Se observan de nuevo los valores negativos de r1,1 para los alcoholes (una gran desorción) 

al aumentar la composición, en especial en la región diluida, donde aparece un minimo. 

Estos resultados se interpretan considerando : i) que el alcano se adsorbe preferentemente 

porque posee una menor a y asi en la región diluida rompe la estructura superficial del 

alcohol (que se apoya en valores de HE positivos en la región diluida); y ii) que en la 

interfase son más dificiles de establecer las interacciones tipo puente de hidrógeno 

(Papaioannou et al, 1994). 
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CAPITULO U 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Desarrollo Experimental 

En este capitulo se enuncian los objetivos y las hipótesis de este trabajo y se describe la 

metodología experimental utili:mda: se dan a conocer los reactivos utilizados junto con 

algunas de sus propiedades, se incluye el procedimiento para calcular y preparar las 

composiciones de las disoluciones empleadas en los diversos experimentos, se menciona el 

fundamento y la técnica de medición de la tensión superficial y se establece el tratamiento 

termodinámico que se le dará a los resultados obtenidos en este estudio. 

2.1. Objetivos 

a) Determinar el efecto de la topología de la molécula del alcohol (el grado de 

ramificación o el efecto de ciclar la porción alquflica así como la posición del grupo 

hidroxílico) en la adsorción superficial de disoluciones acuosas de isómeros del 

butano l. 

b) Establecer la influencia de la geometría molecular de los componentes en el 

comportamiento de la tensión superficial de los sistemas binarios de isómeros del 

pentanol con isómeros del octano a lo largo de todo el intervalo de composición. 

c) Cuantificar las interacciones moleculares y la actividad superficial en los sistemas 

alcoholes en agua y en alcanos. 
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2.2. Hipótesis 

a) Se espera confirmar que el orden de adsorción (y de actividad superficial) en los 

sistemas alcohol en agua sea : alcohol lineal > alcohol cíclico > alcohol ramificado. 

b) Se esperan obtener desviaciones negativas (adsorción positiva) en la conducta 

tensión superficial vs composición en todos los sistemas alcohol-alcano a estudiar. 

c) Se espera hallar que la conducta de la tensión superficial vs composición de me:zclas 

de alcoholes y alcanos presente menores desviaciones de la idealidad (y menor 

actividad superficial) si la estructura de ambos componentes es similar. 

d) Se espera encontrar que las interacciones moleculares son igual de importantes para 

interpretar la conducta superficial en los sistemas acuosos de alcoholes como en los 

sistemas no polares. 

2.3. Diseño del experimento 

En el caso de los sistemas acuosos se seleccionó estudiar los isómeros del o-butano! en base 

a datos de solubilidad de estos alcoholes en agua a 25 º C obtenidos de la literatura, 

mediante los cuales se encontró que estos compuestos proporcionarían un intervalo de 

medición experimental adecuado. 

Con respecto a los sistemas de alcoholes en alcanos se seleccionaron sistemas no 

medidos con anterioridad y que tuvieran diferencias de tensión superficial variadas entre los 

compuestos puros. Las mezclas seleccionadas fueron los sistemas binarios isómero de 

pentanol + isómero de octano a 25 º C en todo el intervalo de composición. 
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Para garanti7JII" la confianza de la técnica y el método (presión máxima de burbuja) 

experimentales se planteó primero reproducir en todo el intervalo de composición un 

sistema alcohol+ alcano publicado en la literatura y se seleccionó el sistema n-heptano + 1-

propanol a 25 º C (McLure et al, 1982; Papaioannou et al, 1994). 

Una vez realizadas las determinaciones de tensión superficial en función de la 

composición para cada sistema se realiza el análisis termodinámico adecuado tanto en 

sistemas acuosos (i. e., ecuación de Gibbs), como no acuosos (i. e. isoterma de Langmuir) 

para explicar los resultados obtenidos, generar conclusiones y confrontar las hipótesis 

planteadas. 

2.4. Reactivos 

Agua (H20) Sus propiedades son: Masa molar M.M. 18.0153 g/mol, punto de ebullición 

P.eb. 100.00 ºC, punto de fusión P.f. 0.00 ºC y densidad p25 0.997047 g/cm3 (Riddick et al, 

1986). Se usó agua destilada y luego desionizada en un sistema Nanopure de Bamsted 

(Dubuque, IA, U.S.A.) con una resistividad especifica de 18 MO. Esta agua se almacenó en 

un recipiente de tetlón libre de impurezas "bag in a bottle" de Berghof (Concord, C.A., 

U.S.A.) para mantener su calidad. Se usó como disolvente y como estándar en la medición 

de tensión superficial de las disoluciones acuosas. 

n-Heptano (C7H 16) Propiedades: líquido incoloro, P.eb. 98.42ºC, P.f. -90.6ºC y 1hs 0.387 

cP (Riddick et al, 1986). Se usó heptano marca Aldrich con una pureza del 99.7 % mol y 

una densidad de O. 705 g/ml como estándar en la medición de la ·tensión superficial de los 

sistemas acuosos. 
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n-Propanol (C3H 70H) Propiedades: liquido incoloro, volétil e inflamable; soluble en agua, 

etanol, éter, benceno, cetonas y otros disolventes orgénicos. M.M. 60.096 gimo!, P.eb. 

97.20 ºC, P.f. -127 ºC y 1125 1.20 cP, (Riddick et al, 1986). El propano! utilizado es marca 

Aldrich con una pure:za reportada del 99 % mol y una densidad de 0.804 glml. Se utiliw 

como componente en el sistema a ser medido y comparado con datos de la literatura. 

n-Butanol (C4"90H) Sinónimos : alcohol n-butilico, n-propil carbinol, hidroxi butano. 

Propiedades: liquido incoloro y volátil, poco soluble en agua. M.M. 74.123 gimo! y P.f. -89 

ºC, (Riddick et al, 1986). El n-butanol utilizado es marca Aldrich con una purem reportada 

del 99.8 % mol y una densidad de 0.81 glml. 

2-Butanol (C4"90H) Sinónimos: alcohol sec-butilico, metil etil carbinol, 2-hidroxi butano. 

Propiedades: liquido incoloro y volátil, poco soluble en agua. M.M. 74.123 glmol y P.f. -

114.7 ºC (Riddick et al,1986). El 2-butanol utilizado es marca Aldrich con una pure:za 

reportada del 99.9 % mol y una densidad de 0.808 g/ml. 

2-Metil-1-propanol (C4H 90H) Sinónimos : alcohol iso-butilico, isopropil carbinol, 1-

hidroxi metil propano. Propiedades: liquido incoloro y volátil, poco soluble en agua. M.M. 

74.123 g/mol y P.f. -108 ºC (Riddick, 1986). El 2-metil-l-propanol utilizado es marca 

Aldrich con una pureza reportada del 99.9 % mol y una densidad de 0.803 glml. 

2-Metil-2-propanol (C4H 90H) Sinónimos : alcohol tert-butllico, trimetil carbinol. 

Propiedades: liquido incoloro y volátil, miscible completamente en agua. M.M. 74.123 

g/mol y P.f. 25.8 ºC (Riddick, 1986). El 2-metil-2-propanol utilizado es marca Aldrich con 

una pure7.a reportada del 99.5 % mol y una densidad de 0.776 glml. 
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Ciclobutanol . (C.H,OH) Sinónimos : alcohol ciclo-butllico, hidroxi ciclo butano. 

Propiedades: líquido incoloro y volátil, poco soluble en agua. M.M. 72.107 glmol. El 

ciclobutanol utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada del 99.5 % mol y una 

densidad de 0.921 g/ml. 

n-Pentanol (C,H110H) Sinónimos : alcohol n-pentllico, alcohol n-amilico, n-butil carbinol, 

hidroxi pentano. Propiedades: liquido incoloro, volátil e inflamable, insoluble en agua, 

miscible en etanol y eter, narcótico e irritante. M.M. 88.15 g/mol y P.f. -78.9 ºC (Riddick 

et al, 1986). El n-pentanol utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada del 99+ % 

mol y una densidad de 0.811 g/ml. 

2-Metil-2-butanol (C,H110H) Sinónimos : alcohol iso-pentílico, alcohol isa-amílico, 

isopropil metil carbinol. Propiedades: líquido incoloro, volátil e inflamable, miscible en 

alcoholes, éter y parcialmente en agua. M.M. 88.15 g/mol y P. f. -9ºC (Riddick et al, 1986). 

El 2-metil-2-butanol utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada del 99+ % mol y 

una densidad de 0.805 g/ml. 

Ciclopentanol (C,"90H) Sinónimos : alcohol ciclo-pentílico, alcohol ciclo-amilico, 

hidroxi ciclo pentano. Propiedades: liquido incoloro, volátil e inflamable, poco soluble en 

agua y soluble en alcoholes. M.M. 86.134 g/mol y P. f. -19 ºC (Riddick et al, 1986). El 

ciclopentanol utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada del 99 % mol y una 

densidad de 0.949 g/ml. 

a-Octano (C1H 11) Propiedades: liquido inflamable, insoluble en agua, miscible en éter y 

alcoholes. M.M. 114.231 g/mol y P.f. -56.8 °C (Riddick et al, 1986). El n-octano utilizado 

es marca Aldrich con una pureza reportada del 99 % mol y una densidad de O. 703 g/ml. 
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2,2,4-Trimetilpentano (C1H 1.) Sinónimo : isooctano. Propiedades: líquido inflamable, 

insoluble en agua, miscible en éter, benceno y cloroformo. M.M. 114.231 g/mol y P.f. -

107.4 ºC (Riddick et al, 1986). El 2,2,4-trimetilpentano utilizado es marca Aldrich con una 

pureza reportada del 99 % mol y· una densidad de 0.692g/ml. 

Ciclooctano (C8H 16) Propiédades: líquido inflamable. M.M. 112.215 gimo! y P.f. 14.8 °C 

(Riddick et al, 1986). El ciclooctano utilizado es marca Aldrich con una pureza reportada 

del 99+ % mol y una densidad de 0.834 g/ml. 

2.5. Medición de la tensión superficial 

La medición de la tensión superficial se realizó con el método de presión máxima de 

burbuja (MPMB), utilizando un tensiómetro comercial SensaDyne 6006 (figura 2.1) que 

posee un intervalo de medición de 5 a 10 mN/m, y una incertidumbre de éJa ""O.lmN/m 

entre O a 100 ºC. 

Computadora 

Figura 2.1. Tensiómetro de presión máxima de burbuja diferencia/ 
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El equipo de medición emplea dos tubos de acero de 2 mm (r,) y 0.25 mm (r2) de radio en 

su punta, sumergidos a la misma profundidad. El flujo de nitrógeno empleado para formar 

las burbujas fue aproximadamente de una burbuja I segundo para el tubo de menor diámetro 

y un flujo un poco menor para el otro tubo. Para el cálculo de la tensión el equipo utiliza un 

programa que realiza la siguiente operación: en la punta de cada tubo se fonnan burbujas 

con una presión máxima representada por 

pmax ¡ = 2o/r¡ + Ap¡gz¡ (2.1) 

donde Ap es la diferencia de densidades entre el gas y el líquido y z es la profundidad de 

inmersión en el ápice de la burbuja. La diferencia de presiones máximas entre las burbujas 

de cada tubo ubicadas a la misma profundidad es: 

(2.2) 

donde Ap1gZ; se han cancelado y cr2 = cr1 = cr, como en llquidos puros o disoluciones con 

tensoactivos donde se formen las burbujas muy lentamente. Asl, la ecuación anterior se 

simplifica como: 

(2.3) 

que es correcta si los tamaños y fonnas relativas de las burbujas son independientes de la 

tensión superficial y la densidad (p.ej. b = Apg (z,-z1) =constante). El aparato se calibra al 

medir la diferencia de presión máxima con dos llquidos de tensión superficial conocida (se 

recomienda agua y n-heptano, Rusanov, 1996) obteniéndose m y b. La tensión superficial 

de cualquier líquido desconocido "w" se calcula al medir su l\P .... w y aplicar: 

cr=(AP-w - b)/m (2.4) 
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Antes de medir la tensión superficial de cada sistema el equipo se calibra, en general, con 

agua y heptano (a 25ºC se emplean los valores 72.l dinas/cm para el agua y 19.7 dinas/cm 

para el heptano). 

En el caso de los sistemas alcohol + alcano esta calibración no fue suficiente para 

obtener resultados reproducibles y entonces se optó por utilizar los compuestos puros de 

cada sistema como estándares de calibración. 

Con respecto a la técnica experimental de medición, se iniciaba con 

aproximadamente 20 mi. de disolvente (sea el agua en los sistemas acuosos y el alcano o el 

alcohol en los otros sistemas) pesado en una balanza analítica (Mettler modelo AE240, con 

incertidumbre de 0.0001 g). Entonces se procedía a agregar, paso a paso, el otro 

componente con ayuda de una jeringa hasta alcanzar la solubilidad limite o hasta que se 

alcanzara un llenado del 90 % de la celda experimental. En cada adición la masa agregada 

del otro componente se determinaba por diferencia de pesos de la jeringa en una balanz.a 

analítica. La adición del otro componente se realizaba al inicio en muy pequeñas cantidades 

(µl) y posteriormente aumentando el volumen (mi) buscando que los puntos medidos de 

tensión superficial no estuvieran demasiado alejados entre sí. Conociendo las masas del 

componente añadido y la del disolvente dentro de la celda se calculó la fracción mol x 

(incertidumbre éJx máxima=< 0.001) en cada medición de la tensión superficial. 

La temperatura de la celda se controla a 25 ± 0.05 °C con un baño termostático 

Haake modelo 08-GH de precisión 0.01 °C, con ayuda de un termómetro digital Cole

Parmer modelo 8403 acoplado a termisores YSI de precisión± 0.01 ºC. 
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La celda donde se introducen los capilares tiene un diámetro interior de 6.5 cm y una 

capacidad de SO mL y posee una camisa de vidrio por donde circula el fluido termostático 

para el control de temperatura. 

Antes de cada medición la mezcla colocada en la celda se agita vigorosamente con 

un agitador magnético recubierto de teflón para homogenizarla y para termostatizarla. Una 

vez alcanzado el equilibrio térmico (que se mantiene durante todo el tiempo de la medición 

experimental) se suspende la agitación y se inicia la medición por medio de un programa de 

computadora. Una vez obtenido un valor de tensión superficial estable se modifica de 

nuevo la composición de la mezcla para obtener un nuevo valor de tensión superficial. 

2.6. Tratamiento termodinámico de datos experimentales de sistemas acuosos 

El conjunto de pares de datos experimentales, composición en fracción mol del soluto x y 

tensión superficial cr de cada disolución a 25 ºC, se utilizan para trazar gráficas de a vs x y 

así visualizar la conducta superficial. Para la obtención de parámetros termodinámicos se 

calcula primero la presión superficial 7t correspondiente a cada valor de tensión superficial. 

La presión superficial (n) es la diferencia de la tensión superficial del disolvente puro a° 

menos la tensión superficial de la disolución en estudio a : 

1t = cr" - Cf (2.5) 

Los pares de datos (n. x) permiten calcular parámetros termodinámicos de superficie para 

los sistemas anfifilo en agua. Relacionados al proceso de adsorción están : i) el cambio de 

energía libre de Gibbs estándar de adsorción ~Gº..is ii) la concentración superficial de 
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saturación r ..... iii) el área transversal de las moléculas del soluto a' y iv) el pC20 que es la 

concentración a la cual la tensión superficial de la me7.Cla ha disminuido 20 dinas a partir 

del valor en estado puro del componente de mayor tensión superficial. 

2.6.1 Energia libre de Gibbs estmdar de adsorción 

El comportamiento de la tensión superficial en las me7.Clas binarias depende de la actividad 

superficial de sus componentes, i. e. de su tendencia a situarse en la superficie. En las 

curvas de tensión superficial a (o 7t) vs concentración en fracción mol del soluto (l) se 

suele relacionar la actividad superficial limite del soluto con la pendiente de dicha curva a 

dilución infinita (a/ X 1)x10 (o (7t/ X 1)x10) (Defay et al, 1966), porque está relacionada con la 

adsorción de las primeras moléculas de soluto del bulto de la disolución hacia la inteñase 

líquido-vapor de la misma. Así pues, el "cambio de energía libre de adsorción" (dGº..i.) de 

las moléculas de soluto a dilución infinita es una medida del grado y espontaneidad de la 

adsorción del soluto en la superficie de la disolución. dGº""' se calcula entre el bulto y la 

superficie al considerar el equilibrio de potenciales químicos: 

AGº ac1s = µ 1"º - µ 1° 

y utilizando la ecuación de adsorción de Gibbs : 

(2.6) 

(2.7) 

donde r 1 es la concentración superficial del soluto. Luego de un tratamiento algebraico se 

obtiene la expresión de la energía de Gibbs estándar de adsorción (Rosen, 1989) : 
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AG' Dlh = -RTl{Olt ) 
&, xl-tO 

(2.8) 

Donde T es la temperatura absoluta en kelvin (K) y R es la constante universal de los gases 

con un valor de 8.3144 J/mol K. El valor de la derivada de la presión superficial respecto a 

x 1 a dilución infinita se obtiene a partir de la gráfica que relaciona ambas variables en las 

composiciones de soluto más cercanas a cero (figura 2.2). 
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Fracción mol C~E 1 
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Figura 2.2. Esquema de 7t vs x en la región más diluida indicando la pendiente (él7tléJxJx_..,,. 

Como se observa en la figura 2.2, la pendiente de la tangente a la curva (7tlxJ en la región 

más diluida es constante, pero al aumentar la composición disminuye drásticamente de 

valor hasta aproximarse asintóticamente a cero en la región de saturación superficial. Esta 

límite no se observa bien en la gráfica común de 7t vs x 1 pero resulta visualmente muy claro 
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en la gráfica de 1t vs In x 1 porque ahora en vez de ser la pendiente 1t/x1 mínima es la 

pendiente 1t/lnx1 máxima (figura 2.3). 
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Figura 2.3. Gráfica de 1t vs Ln x, que indica la pendiente máxima 01tléJlnx posterior a la 

región diluida. 

2.6.2 Concentración superficial de saturación 

Es posible calcular la concentración superficial del soluto r 1 en todo el intervalo de 

composición a partir de los datos de 1t vs x, o 1t vs Ln x, vía la ecuación de adsorción de 

Gibbs (ecuación 2.7). Este procedimiento puede hacerse derivando gráficamente o 

aplicando la derivada a una expresión que represente la conducta 1t vs x o su logaritmo 
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natural. Pero para calcular la concentración superficial de saturación r... se utiliza la 

pendiente i7nlolnx1 máxima, posterior a la región diluida (figura 2.2), con la siguiente 

expresión (Rosen, 1989 & Clint. 1992): 

(2.9) 

donde r ... está en moles/m2
, 7t en mN/m, R = 8.3144 J/mol K y T en K. 

2.6.3 Área transversal de las moléculas de soluto 

La concentración superficial de saturación (r ,..) corresponde a la aquélla donde la superficie 

liquido - vapor de la disolución alcanza su máximo empaquetamiento y en ella las 

moléculas del soluto se encuentran lo más cerca unas de otras, con sus porciones 

hidrofilicas inmersas en el disolvente y su sección hidrofóbica emergida sobre la superficie. 

En estas condiciones su valor inverso se relaciona al área transversal por molécula (a5) y, 

comparandose con las dimensiones moleculares obtenidas via modelos moleculares (Rosen, 

1989), nos proporciona información del grado de empaquetamiento y orientación de las 

moléculas del anfifilo adsorbidas en la interfase liquido-vapor. La ecuación para calcular a5 

en Á 2 por molécula, a partir de r ... en moles/m2 es: 

Áis = Iü2° 
NA.r.sa1 

(2.10) 

con NA número de Avogadro = 6.022•1023 moléculas/mol y 1020 es un factor de conversión 
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2.6.4 Diámetro molecular efectivo 

Una forma de estimar los tamaftos de las moléculas de un sistema es a través del diámetro 

molecular efectivo, el cuál se calcula a partir del volumen molar de la sustancia. Una 

aproximación usual está en considerar que las moléculas tienen forma esférica (Marcus, 

1998) y obtener el diámetro con la ecuación: 

( 
6~V )

1
" DM= --

1t •Na 
(2.11) 

donde DM es el diámetro molecular, V es el volumen molar expresado en cm3/mol y Na es 

el número de Abogador. Para mejorar ésta ecuación hay que considrara el empacado de las 

moléculas en el estado liquido y el espacio vacío entre ellas. Esto se hace por medio de una 

aproximación: DM'= 0.834•DM. obteniéndose finalmente: 

DM'(en nm) = 0.122S•V'13 (2.12) 

2.7. Tratamiento termodinámico de datos experimentales de sistemas no acuosos 

Los sistemas acuosos y no polares con anfifilos presentan conductas diferentes de tensión 

superficial en función de la composición (véanse figuras 1.3, 1.4 y sección 1.3.4) y su 

tratamiento ha sido diferente. Así, por tradición, a los sistemas binarios no acuosos se les ha 

calculado principalmente la tensión superficial de exceso (Defay et al, 1966; Papaioannou 

et al, 1994) y en aquellas pocas ocasiones en que existen datos de coeficientes de actividad 

o equilibrio liquido vapor se ha calculado su concentración superficial (véanse figuras 1.15 

y 1.16, McLure et al, 1982 & 1993; Papaioannou et al, 1994). 
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Recientemente (Pifteiro et al, 2001) se recomienda aplicar a estos sistemas el tratamiento de 

las isotermas de adsorción, procedimiento común para ajustar los pares de datos (x, x) para 

obtener los parámetros de adsorción mencionados en la sección 2.6 para los sistemas de 

anfifilos en agua. 

2. 7.1 Isotermas de adsorción 

Las isotermas de adsorción son expresiones matemáticas que relacionan la concentración en 

el bulto de la disolución "x" con su concentración superficial "f"", a una temperatura 

constante. Se han desarrollado diversos tipos de éstas (Langmuir, Temkin, Frumkin, 

Freundlich, etc.) y una de las más utilizadas es la de Langmuir (Lavi et al, 2000). 

La isoterma de Langmuir considera el proceso de adsorción como ideal donde la 

pellcula adsorbida es una monocapa que no presenta interacciones moleculares laterales y la 

energía de adsorción no depende de la cobertura superficial (Adamson et al, 1997). Su 

expresión operativa es : 

bX r=r ---
"ª' 1 + bX (2.13) 

donde x es la concentración de anfifilo en el bulto de la disolución y b es una constante 

relacionada a la .1.Gº .m que recientemente se ha considerado como una medida de la 

"liofobicidad" del anfifilo, i. e. la tendencia de los componentes del sistema a ser 

adsorbidos en la superficie (Pifteiro et al., 2001 ). Sustituyendo r con la ecuación de 

adsorción de Gibbs (ecuación 2.7) y luego de integrar la expresión resultante se obtiene la 

ecuación integral de Langmuir-Gibbs: (ecuación 2.14) 

so 
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(2.14) 

Los resultados experimentales 7t vs x se ajustan a ésta ecuación a través de una regresión no 

lineal para obtener los valores de r ,.._RT y b. El valor de i:\Gº .is se obtiene de: 

aGº a.is= -RT In (r sa1RTb) (2.15) 

Desafortunadamente la isoterma de Langmuir sólo reproduce los valores reales a 

concentraciones muy bajas de soluto y presenta desviaciones importantes al 

comportamiento real alrededor de la saturación (Lavi et al, 2000; Pifteiro et al, 2001). 

Para ampliar el intervalo de aplicación de esta isoterma (en sistemas acuosos), el 

tipo de sistemas donde se emplea (e incluir sistemas no acuosos como las de alcohol-

alcanos en todo el intervalo de composición) y además incluir algún parámetro relacionado 

directamente con las interacciones moleculares se propuso recientemente la isoterma de 

Langmuir extendida ILE (Piñeiro et al, 2001). Esta modificación considera una disolución 

de dos componentes, A (disolvente, el componente con la mayor tensión superficial) y B 

(soluto, el componente de menor tensión superficial), y parte de la famosa expresión de 

Langmuir: 

0 
(2.16) 

donde 0 es la cobertura superficial y (} = k..i/ k.s... es la relación entre las constantes de 

adsorción y desorción por lo que es interpretada como un parámetro que relaciona las 

composiciones superficial y de bulto y mide la tendencia del soluto a ser adsorbido por la 

superficie. La ecuación 2.16 se puede rescribir utilizando fracciones volumétricas +1 como : 
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(2.17) 

donde +1 es la fracción volumétrica del componente i en el bulto y +s1 es la fracción 

volumétrica en la superficie. Si 1J = 1 entonces +e= +se y +A= +sA y esto implica que la 

composición en el bulto es la misma que en la superficie. Si p < 1, entonces +e> +se y 

entonces el componente de mayor tensión superficial A prefiere irse a la superficie y 

adsorberse. Finalmente, si p > 1 entonces +e< +s 8 , esto indica que el componente de menor 

tensión superficial B se adsorbe más y así su composición en la superficie es mucho mayor 

a su composición en el bulto. 

La tensión superficial de la disolución binaria a se considera proporcional a las 

tensiones superficiales de los componentes puros (a A y <Je) y su diferencia (7t0 =<JA <Je)· 

(2.18) 

donde A. es un parámetro de interacción tipo Margules. 

La presión superficial 7t = <JA - a se utiliza para calcular una presión superficial 

"reducida" (7t
0 

= 7t / 7t~) con la que se obtiene la siguiente isoterma: 

7t (2.19) 

donde a= A. + l, representa los efectos de interacción relacionados a cambios estructurales. 

Cuando la interacción entre A y B provoca cambios insignificantes en la estructum y en las 
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fuerzas de cohesión durante el mez.clado entonces a= 1, y n:' = +5
11, por lo que j} explica 

todas las desviaciones de la idealidad vfa la diferencia entre las ,afinidades de A y B por la 

superficie. 

Para obtener los parámetros de ajuste a y j} de Íos resultados experimentales (n:, .r) 

primero se calculan los pares (n:*, +a). luego se trua la grafica n;• vs + y en ésta se ajusta la 

ecuación 2.19 a través de una regresión no lineal. 

Los resultados publicados de sistemas binarios muestran que el modelo se ha 

aplicado con éxito en mezclas de alcoholes en agua, alcoholes en alcanos, etc. (Pifleiro et al, 

2001). 

Para el cálculo de estos parámetros, mediante regresiones no lineales a partir de los 

datos experimentales presentados en ésta tesis, se han utilizado como auxiliares dos 

programas de computadora (Origin 6.0 y MODLANG4) que permitan la obtención de 

dichos parámetros para los sistemas manejados. El programa MODLANG4 utiliza · a 

manera de función de desviación una ecuación (función objetivo) que permita establecer la 

confiabilidad de los parámetros obtenidos en el ajuste con los datos experimentales. A 

menor valor de dicha función los parámetros ajustan mejor a los datos experimentales. 

Í: (abs(n: ;(col<""*) -n; ;(cxp.) )) 

F.O.=~'~~~~~~~~~- (2.20) 
n 

donde n es el número de datos experimentales y la presión reducida calculada n; • 1(-> se 

obtiene a partir de los parámetros ya calculados de a y j} de la corrida experimental. 
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2.7.2 Tensi6n superficial de ellCCllO 

Las propiedades de exceso (ME) se calculan cotidianamente para las propiedades 

termodinámicas (entalpía (H), volwnen (V), etc.) restando al valor molar de la propiedad de 

la disolución en cuestión Mdioo1• el producto de la fracción mol y el valor molar del 

correspondiente componente puro M 1 y M 2 (Van Ness et al, 1982). 

(2.21) 

Algo similar se ha hecho para la tensión superficial a'1' pero en ella no se calculan los 

valores molares y entonces, simplemente cr = O'ditol (X10'1 + XzO'lJ. 

Al trazar las gráficas ME vs x2 se hacen evidentes las desviaciones respecto de la 

idealidad (signo, magnitud y posición, véase figura 2.6) y para obtener una ecuación que 

reproduzca la conducta ME vs x2 se ha empleado la ecuación Redlich-Kister (Redlich et al, 

1948), 

ME =x1x2 fA,(x2 -x1)
1 

(2.22) 
i=O 

donde A; son los parámetros de ajuste, que pueden interpretarse en términos de las 

interacciones soluto (2) - disolvente (1) de ambos componentes, por lo que se ha apoyado 

recientemente (Desnoyers et al, 1997) la propuesta añeja (Redlich et al, 1948) de dividir a la 

ME por el producto de ambas fracciones mol x,x1 para calcular la propiedad ME/(x,x1) y 

trazar la grafica ME/x,.T1 vs x2, que además es mucho más simple que la de ME vs x2 (figura 

2.4). Esta variación no se ha aplicado aun extensivamente a datos de tensión superficial. 

En esta tesis se utiliza esta forma de representación para determinar los puntos 

experimentales menos confiables, separarlos del conjunto y proporcionar a los programas 
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de ajuste de la isoterma de Langmuir extendida (ILE, Pifteiro et al., 2001) un grupo de datos 

que permitan calcular parámetros de interacción cuya confiabilidad sea suficiente para ser 

usados como parte del análisis de los sistemas tratados. 
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Figura 2.4. Conducta de cr y crlxiX1 vs x1 del sistema etanol + n-hexano a 25 ºC. 
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CAPITULO 111 

ANÁLISIS DE RESULTADOS 

Anilisis de Resultados 

En este capitulo se presentan inicialmente los resultados de la validación experimental del 

método usado para el resto de las mediciones de tensión superficial. Después se presentan 

los resultados experimentales de tensión superficial obtenidos en los sistemas alcohol en 

agua y alcohol en alcano, el tratamiento de los datos experimentales y el análisis de la 

conducta superficial en función de la geometria molecular de los compuestos integrantes de 

cada sistema. 

3.1 Validación del método de presión máxima de burbuja 

Los sistemas alcohol. en agua ya han sido medidos con anterioridad en el equipo utilizado 

para tal fin (Guzmán, 2000; Del Valle, 2002), y se ha visto que los resultados son 

confiables especialmente cuando el intervalo de composición en el que se mide es el de la 

región diluida de alcohol. Sin embargo, los sistemas alcohol en alcano manejados son 

bastante viscosos en la región de composición rica en alcohol y se tuvo la incertidumbre 

sobre si las mediciones hechas por el equipo serian confiables, por lo que se determinó 

hacer una prueba con un sistema ya conocido cuya viscosidad fuera también más alta que la 

del agua. El sistema prueba fue el 1-propanol I n-heptano que se halló publicado en dos 

artículos (McLure, 1982; Papaiaonnou, 1994). La figura 3.1 muestra la reproducción 

experimental de la curva de tensión superficial contra composición a 25ºC de este sistema 

así como los valores encontrados en la literatura. 
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Figura 3.1. Curva de tensión superficial contra composición del sistema n-heptano / ]

propano/ a 25ºC 

Junto con los datos reportados en la literatura se observan dos corridas experimentales, la 

primera de las cuáles corresponde a una corrida experimental (A) donde se calibró el equipo 

de tensión superficial con los dos compuestos de mayor y menor tensión de los 6 alcoholes 

y alcanos utilizados para esta tesis : el ciclopentanol y el 2,2,4-trimetilpentano. Se puede 

apreciar que esta primera corrida experimental (A) no se apega a las publicadas en la 

literatura por lo que se optó por calibrar el equipo directamente con los dos compuestos 
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puros del sistema que se pretendfa medir (en este caso n-heptano y 1-propanol) y se obtuvo 

la segunda corrida experimental (B) que se apega satisfactoriamente a los datos reportados 

en la literatura. Asf, se observó que esta forma de calibración produce resultados 

experimentales confiables y reproducibles por lo que se utilizó en los 9 sistemas alcohol

alcano. 

3.2 Sistemas alcohol C 4 en agua 

3.2.1 Resultados experimentales 

Usando el método de presión máxima de burbuja en el equipo ya descrito se obtuvieron los 

valores de tensión superficial para S sistemas de alcoholes en agua figurando el n-butanol o 

1-butanol (18), el 2-butanol (28), el 2-metil-1-propanol (2M1P), el 2-metil-2-propanol 

(2M2P) y el ciclobutanol (CB). Aunque estos son compuestos más viscosos que el agua 

(cuadros 1.1 y 1.3), debido a que las mediciones se realizaron en la región diluida de 

alcohol del intervalo de composición, la viscosidad de todo el sistema no es muy diferente 

de la del agua por lo que el método experimental no se ve afectado en modo significativo 

por dicha variable. 

Los resultados obtenidos para los cinco sistemas de tensión superficial en función de 

la composición a 25ºC se presentan en la figura 3.2 y el cuadro de los datos experimentales 

se encuentra, para cada sistema, en el apéndice "A" de ésta tesis. Como se puede apreciar, 

el intervalo de composición para estos sistemas no está completo, sin embargo este 

intervalo medido es el que interesa ya que en esta zona se presentan los mayores cambios a 

nivel superficial (cfr. Sección 1.3.3; véase figura 1.3). A esto se ha de sumar que para los 
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sistemas 18, 28 y 2MlP en agua se presenta, cerca del último punto de tensión superficial 

medido, la separación de fases, lo cuál se corrobora con datos de la literatura (véase Cuadro 

1.5), y, que para el caso de el 2M2P se estabiliza la tensión superficial a partir del último 

punto reportado, en un valor prácticamente constante. 
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Figura 3.2.Resultados obtenidos de tensión superficial contra composición de alcohol para 

los sistemas n-butanol (JB),2-butanol (28), 2-metil-J-propanol (2MJP), 2-metil-2-propanol 

(2M2P) y ciclobutanol (CB) en agua a 25ºC 

Se puede ver que todos los sistemas llegan, a muy bajas composiciones de alcohol, a una 

caída casi total de la tensión superficial. Se aprecia que el alcohol lineal es el que causa una 
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caída más dramática en la tensión superficial en su sistema. quedando los tres sistemas de 

compuestos ramificados en medio y el sistema ciclobutanol en agua es el que presenta el 

menor abatimiento de tensión superficial; lamentablemente el costo del ciclobutanol limitó 

las mediciones obtenidas para este sistema. aunque se logró medir gran parte de la 

trayectoria deseada. El valor de la tensión superficial del ciclobutanol no se obtuvo 

experimentalmente ni tampoco se encontró en la literatura pero por las tendencias 

observadas en otros alcoholes cíclicos se presume que su tensión superficial en estado puro 

debe ser mayor a la de sus homólogos lineal y ramificados, y para efectos del tratamiento de 

los datos experimentales (i.e. cálculo de tensión superficial de exceso) se utiliz.ó un valor 

extrapolado (véase cuadro 1.3). En cuestión de solubilidad no se llegó a la separación de 

fases para el ciclobutanol dentro del intervalo medido. 

3.2.2 Tratamiento y análisis de resultados 

Considerando únicamente la figura 3.2 se intuye que el alcohol con la mayor adsorción 

superficial es el alcohol lineal y el que tiende menos a adsorberse superficialmente es el 

alcohol cíclico. Esto se puede confirma al obtener, a través del método gráfico (figura 2.2), 

la energía libre estándar de adsorción para los cinco sistemas y que se presenta en el cuadro 

3 .1. Se puede ver que todos los sistemas presentan adsorción espontánea (AGº .is. < O ) y el 

sistema de mayor adsorción (AGº ads. << O) es el compuesto lineal y el de menor adsorción es 

el compuesto cíclico (como se ha publicado en la literatura para alcoholes similares, véase 

cuadro 1.9). 
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Cuadro 3.1, Valores de AGº a1s de los sistemas de alcohol e, en agua experimentales y 

publicados en la literatura (Aspee et al, 1996 & 1998). 

SISTEMA AGº a1s.(kJ/mol) exp AGº .... (kJ/mol) lit %Error 

n-butanol / agua -22.0 -18.S 18.9 

2-metil-l-propanol /agua -21.8 

2-butanol / agua -20.8 -17.S 18.9 

2-metil-2-propanol / agua -20.7 -17.7 17.0 

ciclobutanol / agua -18.9 

Aunque existen diferencias entre los resultados experimentales y los ya publicados, éstas 

son prácticamente constantes entre los sistemas que se reportan, por lo que las diferencias 

en la espontaneidad de la adsorción superficial de los sistemas homólogos permanecen 

como dignas de consideración para su estudio y no son producto de errores en la 

experimentación. Por otro lado la diferencia numérica entre los resultados experimentales y 

los publicados puede deberse a discrepancias en la experimentación y/o en el método de 

cálculo utilizado (Isoterma de Langmuir, Temkin. Método gráfico, etc.). por ejemplo para el 

1-butanol se tiene publicado un valor de AGº a1s de -23.4 kJ/mol (Clint. 1969). 

Respecto a estos resultados de energias de adsorción se puede decir que confirman en parte 

la hipótesis planteada sobre el orden de adsorción (alcohol lineal > cíclico> ramificados), i. 

e. el alcohol lineal se adsorbe más que el ciclico y que los ramificados. Sin embargo, el 

alcohol cíclico resulta ser el menos adsorbido superficialmente, aún menos que su 

homólogo más ramificado obteniéndose un resultado no contemplado en la hipótesis. 

Inicialmente se supuso que, independientemente de su valor de tensión superficial como 

compuesto puro, el ciclobutanol se adsorbería en la superficie más fuertemente que los 
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alcoholes ramificados debido a que la porción alqullica de la estructura cíclica se ve más 

expuesta a la red polar del agua favoreciendo su hidrofobicidad (véase cuadro 1.5 de 

solubilidades). 

Un elemento de apoyo para la explicación de estos resultados consiste en analizar la 

conducta de saturación superficial de estos sistemas detenninando r .... y a5 (cuadro 3.2). Se 

utiliza el método gráfico, pero tomando los puntos posteriores a la región de mayor cambio 

en la tensión superficial (puntos posteñores al pC20) en la gráfica de presión superficial vs 

logañtmo natural de la composición (véase figura 2.3), de la cuál se obtuvo la pendiente 

para poder aplicar las ecuaciones 2.9 y 2.1 O. 

Cuadro 3.2. Valores de rSAT (moVm2) y área de ocupación superficial por molécula (a") en 

Á 2 de los sistemas de alcohol C4 en agua expeñmentales y publicadas en la literatura 

(Jachimska et al, 1995 & Aspee et al, 1996). 

SISTEMA r .... x 106 exp a5 exp r .... x 106 lit a5 lit 

n-butanol / agua 6.62 25.0 5. 731951, 5.2()196) 2\1'"', 31.9'-' 

2-metil-l-propanol /agua 6.17 26.9 

2-butanol / agua 5.30 31.4 4.651951, 5.32(%) 35.7'"', 31.2·-· 

2-metil-2-propanol / agua 4.97 33.4 
3.88"'', 3_7-,-· 42.8'"', 43.8'~' 

ciclobutanol / agua 5.74 28.9 

Los resultados experimentales tienen una desviación promedio del 18% respecto de los 

publicados. De los datos del cuadro 3.2 se tiene que: 

l. El compuesto lineal es el de mayor concentración de saturación y de el de menor 

área de ocupación superficial. 
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2. Se confirma que al ramificar y al ciclar la molécula su área transversal aumenta 

(véase cuadro l.10). 

3. Se obtienen valores de magnitud similar y que siguen el mismo orden de saturación 

que diversos datos encontrados en la literatura para 18, 28 y 2M2P, los cuáles van 

de menor a mayor área de ocupación superficial en el orden mencionado (Jachimska 

etal., 1995. Véase cuadro 1.10). 

Respecto a los puntos anteriores se tiene que: 

1. El área superficial más pequeña la posee el alcohol lineal gracias a que es su 

estructura alquílica lineal la que entra en contacto con la capa de aire en posición 

generalmente perpendicular a la superficie liquida, dejando al grupo_ hidroxilo 

interactuando con las moléculas del liquido ocupando así una menor área que los 

compuestos ramificados, lo que lo lleva a alcanzar una mayor concentración 

superficial respecto de sus homólogos ramificados. 

2. A mayor ramificación del alcohol, mayor área de ocupación superficial. 

3. El alcohol cíclico tiene un área de ocupación superficial menor que la de los dos 

más ramificados y relativamente cercana a la del alcohol lineal. 

Además del tratamiento gráfico de los datos experimentales para obtener los parámetros 

mostrados en los cuadros 3.1 y 3.2 se pudo haber utilizado el tratamiento por medio de 

isotermas de adsorción (ya sea de Temkin o de Langmuir) o calculado .tensiónes 

superficiales de exceso. Sin embargo, no se hizo esto por la limitación de estos métodos 
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para aportar información adicional o más confiable de los sistemas acuosos trabajados (Lavi 

et al., 2000). 

En cuanto al efecto de ramificación se puede decir lo siguiente: 

El 1 B y 2M 1 P tienen curvas de tensión superficial cercanas una de la otra, al igual que pasa 

con el 28 y el 2M2P. Para la mejor apreciación de esto se presentan los mismos resultados 

de tensión superficial en escala logarítmica (figura 3.3). 
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Figura 3.3.Tensión superficial de butano/es en agua contra composición del alcohol en 

escala logarítmica. 
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La similitud de componamiento descrita en el párrafo anterior es visible también en datos 

de entalplas de me:zclado de exceso de los alcoholes lineal y ramificados presentados en la 

Figura 1. 7, donde el comportamiento de dicha propiedad es más similar entre el 2-butanol y 

el 2-metil-2-propanol y entre el 1-butanol y el 2-metil-1-propanol, siendo en los primeros 

mencionados donde se presentan los m[nimos de mayor magnitud de la entalp[a de exceso 

en la región diluida de alcohol. Considerando las estructuras se observa que la ramificación 

molecular compacta el área de exposición de la cadena alquUica de la molécula, 

favoreciendo la interacción con el agua, y se ve que el grado de ramificación (IB < 2MlP < 

28 < 2M2P) coincide inversamente con su tendencia a la adsorción superficial. (figura 3.4) 

Es pues la interacción con el agua lo que determina en gran medida la adsorción del 

alcohol en la superficie ya que la calda de la tensión superficial se da en la región diluida 

del alcohol donde éste, como se ha visto, casi no forma agregados (véase cuadro 1.7) y en 

cambio se encuentra aislado entre las moléculas de agua, tal como lo muestra el modelo de 

Iwasaki & Fujiyama (véase figura 1.9), por lo que su capacidad de interacción con éstas es 

lo que determina su preferencia por el bulto o por la superficie. Esto es evidente también si 

se considera que los alcoholes que se adsorben con mayor rapidez en la superficie son 

aquellos que presentan los menores valores de solubilidad en agua. 

As[ pues, el grado de adsorción superficial depende de la capacidad de la molécula 

de alcohol para interactuar con el agua, y dicha interacción se ve favorecida cuando la parte 

alquHica de la molécula es más compacta, es decir, más esférica, y es la ramificación la que 

favorece la "esfericidad" de la parte alquUica de la molécula. 
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A B 

e D 

Figura 3.4 &tructuras moleculares tridimensionales de 1-butanol (A), 2-butanol (B), 2-

meti/-1-propanol (C) y 2-metil-2-propanol o terbutanol (D) 

En cuanto al comportamiento del ciclobutanol, se obtiene que se trata del alcohol menos 

activo superficialmente. La· ciclación molecular representa un incremento en la exposición 
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de los grupos alquilo de la molécula de alcohol, respecto de sus fonnas lineal y ramificadas 

debido al aplanamiento de la molécula. 

Al ser el alcohol ciclico una molécula plana con un volumen molar bajo y por tanto 

interacciones moleculares fuertes, se pensarla que tuviera alta hidrofobicidad, sin embargo, 

al ser el menos adsorbido superficialmente implica que no es asl. Estudios recientes (Aspee 

et al, 1998) han establecido que los compuestos clclicos tienen una tendencia a adsorberse 

en la superficie, similar a la de los alcanodioles y menor a la de sus homólogos lineales. Un 

aspecto interesante es el área mlnima ocupada por molécula a nivel superficial por varios 

tipos de alcoholes, donde la menor área corresponde a los compuestos lineales, seguida de 

los cíclicos y después los ramificados, cuyas áreas son considerablemente mayores (véase 

cuadro 1.1 O); y se ha visto que confonne el compuesto cíclico tiene menor número de 

carbonos, la diferencia de sus áreas con las de sus homólogos lineales disminuye, de tal 

suerte que los alcoholes ciclicos de bajo peso molecular ocupan áreas superficiales muy 

similares a la de su homólogo lineal y resultan ser menos hidrofóbicos (Aspee at el, 1998; 

véase también cuadro 1.1 O). 

Es posible pues que el ciclobutanol, a pesar de poseer interacciones fuertes consigo 

mismo por su estructura cíclica, tenga un grupo hidroxilo lo suficientemente libre como 

para interactuar fácilmente con el agua. Esto implicaria poseer una cierta "esfericidad" en 

su porción alquílica. Conforme hay una mayor esfericidad en las moléculas, el alcohol 

interactúa más con el agua aumentando su solubilidad y reduciendo su adsorción 

superficial. Probablemente esto implique que el ciclobutanol sea alquílicamente más 

compacto que el alcohol más ramificado. 
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Esta situación es factible considerando que el ciclobutanol tiene un área de ocupación 

superficial cercana a la del lB, lo que nos habla de una molécula muy compacta al poseer un 

área superficial menor que las de los dos alcoholes más ramificados y cercana a la del lineal 

(compacta a lo ancho) y, que al ser un ciclo, es una molécula compacta en longitud también, 

por lo que su grado de esfericidad y la hliertad de su grupo OH deben ser mayores que para 

el caso del terbutanol y asi se explica su baja hidrofubicidad y por tanto su baja tendencia a 

la adsorción superficial. (véase figura 3.5) 

Figura 3.5 Estructura tridimensional del clclobutanol 

Esto es sustentable también si se utilimn datos de diámetros moleculares calculados a partir 

del volumen molar en estado puro considerando a las moléculas como eSferas (v6ase sección 

2.6.4). Los datos presentado~ en el cuadro 3.3 muestran que si bien los di6mctros 

moleculares no varían mucho- entre los alcoholes ramificados y el alcohol lineal, el 

ciclobutanol si posee un menor diámetro molecular, lo que respalda la afirmación de que se 

trata de una molécula más compacta respecto de cualquiera de sus bom61ogos explicando asi 

la baja adsorción superficial del alcohol cíclico. 
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Cuadro 3.3. Valores de volúmenes molares y di6metros moleculares efectivos (v~ 

ecuación 2.12). 

ALCOHOL V(cm3/mol) DM'(nm) 

n-butanol 92.0 0.553 

2-metil-1-propanol 92.91 0.555 

2-butanol 92.38 0.554 

2-metil-2-propanol 87.0 0.543 

ciclobutanol 78.29 0.524 

Este recurso utilizado para explicar el caso del ciclobutanol es perfectible, dado que el 

comportamiento espacial y estructural de los compuestos varia del estado puro al de 

disolución acuosa, pero permite dar una referencia real de las diferencias en los volúmenes 

moleculares que los compuestos manejados pueden llegar a presentar. 

En un intento por enriquecer lo hecho hasta ahora, se recurre a un análisis de las 

interacciones tanto en el bulto como en la superficie a través de la aplicación del modelo de 

isoterma de Langmuir extendida (ILE) (Piñeiro et al.,2001) en los datos experimentales 

obtenidos, que permite la obtención de dos parámetros que pueden ser interpretados 

fisicamente. Mediante la aplicación de las ecuaciones y ajustes del modelo (cfr. sección 

2.7.1) y con una selección de datos hecha a través del tratamiento descrito en la sección 

2.7.2, se obtuvieron los parámetros "alfa" y "beta" para los cinco sistemas acuosos (véase 

cuadro 3.4). 

Respecto a estos resultados se puede decir lo siguiente: 

l. Todos los valores de j} son mayores a 1 lo que indica que el alcohol 

correspondiente es más afin a adsorberse en la superficie que el agua, situación que 

resulta ya esperada. 
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2. Los valores de a presentados coinciden con el orden de adsorción superficial. 

Debido a que a representa los cambios que las interacciones provocan en las fuer7.8s 

de cohesión durante el mezclado, es el parámetro que más interesa. 

De acuerdo a lo obtenido es el alcohol lineal el que provoca los cambios más fuertes a nivel 

molecular en la estructura acuosa seguido del 2-metil-1-propanol y del 2-butanol cuyos 

valores de Jl corresponden del mismo modo a la espontaneidad de adsorción superficial 

descrita anteriormente. 

Cuadro 3.4. Valores de a, 13 y función objetivo (véase ecuación 2.20) obtenidos del ajuste 

por computadora de los datos experimentales de los sistemas de alcohol C 4 en agua 

aplicados según el modelo propuesto para la isoterma de Langmuir extendida (ILE). 

SISTEMA ll 
Función ll (fijando Función 

a Objetivo a=l) Objetivo 
n-butanol / agua 2.83 12.07 0.0136 49.09 0.0614 

2-metil-1-propanol / 2.52 11.85 0.0169 40.98 0.0567 agua 
2-butanol / agua 2.27 9.65 0.0094 30.74 0.0517 

2-metil-2-propanol / 
0.71 26.9 0.0171 20.37 0.0172 

agua 
ciclobutanol / agua -0.58 72.83 0.0157 19.35 0.0596 

Este orden coincide también con el grado de hidrofobicidad del que ya se habló. 

El 2-metil-2-propanol (terbutanol) presenta un valor de a pequeño y cercano a la 

unidad. Esto se explica por su baja hidrofobicidad y su naturaleza polar que inducen a la 

mezcla a mantener interacciones similares a las de su estado puro, por lo que gran parte del 

comportamiento superficial del terbutanol se atribuye casi exclusivamente a la diferencia de 
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afinidad superficial entre este compuesto y el agua, lo que explica su alto valor de P 

respecto de los otros alcoholes ramificados y del alcohol lineal. 

Sin embargo, cuando se comparan los valores p si se fija a=l (véase cuadro 3.4). 

que corresponde a descartar las interacciones moleculares en el sistema y tomar en cuenta 

sólo las afinidades superficiales, resulta evidente que en cuestión de mera afinidad 

superficial es el compuesto lineal el que presenta la mayor magnitud y que se sigue el orden 

de adsorción superficial que se obtuvo experimentalmente, siendo el compuesto cfclico el 

de menor afinidad por la superficie. 
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Figura 3.6. Datos experimentales de presión superficial reducida contra.fracción volumen 

del alcohol de sistemas alcohol C4 en agua a 25ºC según el modelo /LE. La linea continua 

representa la curva de ajuste calculada con los parámetros a y p. 
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Para éste último, el valor de a y ~ obtenidos resultan confusos ya al constnair con estos 

parámetros una curva de ajuste (figura 3.6), se observa que en la disolución de ciclobutanol 

en agua ocurriría un ligero y temporal aumento de la tensión superficial en la región más 

baja de composición de alcohol, lo cual, si bien es factible observar en disoluciones acuosas 

con electrolitos fuertes (Becher, 1990), es improbable que el ciclobutanol sea capaz de 

generar dicho comportamiento, el cual no se presentó en la experimentación. Desde el 

punto de vista de la mera afinidad superficial (fijando a=I), se corrobora que es el 

compuesto menos afio superficialmente hablando, lo cuál es coherente con el 

comportamiento experimental, pero no es posible hacer una interpretación satisfactoria de 

la relación estructura-adsorción superficial en tomo al parámetro a obtenido. Para la 

confirmación y mejora de este análisis se necesita conocer el valor real de la tensión 

superficial del ciclobutanol, porque hasta el momento se ha utilizado una extrapolación, y 

se recomienda la obtención experimental de más datos de tensión superficial en su región 

diluida a fin de atinar en el valor de los parámetros arrojados por el modelo. 

3.3 Sistemas alcohol en alcano 

Usando el método de presión máxima de burbuja se obtuvieron las curvas de tensión 

superficial contra composición de 9 sistemas binarios de alcoholes de 5 carbonos en alcanos 

de 8 carbonos. Dichos sistemas fueron 3 alcoholes (lineal, ramificado y cíclico) combinados 

cada uno con 3 alcanos (lineal, ramificado y cíclico) y los compuestos utilizados fueron: n

pentanol (nC50H), 2-metil-2-butanol (bC50H), ciclopentanol (cC50H) y para los alcanos el 
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octano (nC1). 2,2,4-Trimetilpentano (bC1) y el ciclooctano (cC1). El compuesto ramificado 

para el caso de los alcanos, el 2,2,4-Trimetilpentano se eligió por ser el compuesto de más 

baja tensión superficial entre aquellos posibles con los que se habla planteado trabajar. 

3.3.1 Resultados experimentales 

La figura 3.7 muestra todos los resultados experimentales y en ella se puede observar que 

los nueve sistemas presentan adsorción positiva en la inteñase liquido-vapor lo cual 

confirma la hipótesis planteada respecto a ellos. En el apéndice "A" de esta tesis se 

presentan los datos experimentales de tensión superficial contra composición de alcohol de 

los nueve sistemas medidos. Para facilitar la presentación, la mayorla de las gráficas 

concernientes a esta parte se encuentran en los apéndices "B" y "C". Las estructuras 

tridimensionales de los seis compuestos manejados están en el apéndice "D". 

Respecto a los resultados presentados en la figura 3. 7 se observa que: 

1. Cuando el compuesto de mayor tensión superficial es el alcano no se presenta una 

calda rápida de tensión superficial conforme aumenta la cantidad de alcohol, 

mientras que cuando el compuesto de mayor tensión es el alcohol, al agregar 

pequeñas cantidades de alcano la tensión superficial cae rápidamente, lo que hace 

ver que el alcano es más propenso a estar en la superficie que el alcohol. 

2. Los dos sistemas donde el alcano presenta la mayor tensión superficial, son los que 

presentan separación de fases en cierta región del intervalo de composición, éstos 

dos sistemas son los del alcano cfclico (cC1) con el alcohol lineal (nC,OH) y con el 

alcohol ramificado (bC,OH) respectivamente. 
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Figura 3. 7. Tensiones superficiales para los nueve sistemas de alcohol e, en a/cano Ca a 

25ºC. 

3.3.2 Tratamiento y an,lisis de resultados 

Debido al tipo de sistemas manejados en esta parte, no se aplicó el tratamiento 

termodinámico usado en los sistemas acuosos, sin embargo, si se recurrió al modelo ILE 

(Pii\eiro et al.,2001) para obtener los parámetros "alfa" y "beta" de cada sistema. Las 

gráficas de ajuste de cada sistema se presentan en el apéndice "C". Los parámetros 

obtenidos se presentan en el cuadro 3.5. Es importante recalcar que estos parámetros están 

calculados tomando en cuenta como compuesto adsorbido a aquel que posea la menor 
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tensión superficial, de tal modo que en 7 de los nueve casos la afinidad superficial dada por 

p se refiere al alcano respecto del alcohol. 

Cuadro 3.5. Valores de a , p y función objetivo obtenidos del ajuste por computadora de 

los datos experimentales de los sistemas de alcohol C5 en alcano Ca aplicados según el 

modelo propuesto para la isoterma de Langmuir extendida (ILE). Se presenta Acr que es la 

diferencia de tensiones superficiales de los compuestos puros. 

SISTEMA Acr(mN/m) p Función p (fijando Función 
a Objetivo a=I) Objetivo 

cC50H/bC1 14.2 0.36 6.32 0.0085 3.41 0.0128 

cC50H/nC1 11.4 1.82 1.73 0.0069 3.81 0.0181 

cC50H/cC1 3.2 2.02 0.96 0.0047 2.55 0.0251 

nC50H/bC1 6.9 0.38 4.4 0.0116 2.26 0.0139 

nC50H/nC1 4.1 1.6 1.91 0.0132 3.55 0.0135 

nC50H/cC1 4.1 • O.SI 9.6 0.0131 5.72 0.0144 

bC50H/bC8 4 0.26 6.04 0.0064 3.0 0.0143 

bC,OH/nc. 1.2 1 3.06 0.0215 3.06 0.0215 

bC50H/cC8 7• 1 3.56 0.0042 3.56 0.0042 
•Aquí el compuesto de mayor tensión s11perficial es el a/cano. 

Debido a la complejidad de un análisis de todos los sistemas a la vez se analizarán los 

resultados por partes de acuerdo a las variaciones estructurales. 

Sistemas de alcanos con alcohol ciclico: no existe un comportamiento similar entre los 

sistemas en lo que se refiere a los parámetros del modelo ILE. (cuadro 3.5) 

Los cambios en las interacciones moleculares son mayores si se mez.cla el alcohol 

cíclico con el alcano cíclico, sin embargo, la diferencia de afinidad superficial entre ambos 

75 



Anilisis de Resuhlldos 

compuestos es muy pequefla y aparentemente es el alcohol clclico (de mayor a) el que 

resulta ser ligeramente más afln a la adsorción superficial. Esto puede deberse al hecho de 

que el alcano clclico, al poseer una mayor área de contacto, establece más fácilmente 

interacciones tanto consigo mismo como con el ciclopentanol, cuya agrupación estructural 

se ve en gran medida alterada por la irrupción del ciclooctano en la me7.ela (posee un u 

mayor a la de los sistemas con alcano lineal y ramificado). 

Por el contrario la afinidad del alcano ramificado por adsorberse en la superficie es 

mucho mayor que la del alcohol, esto se explica por la intensidad de las interacciones 

moleculares, ya que debido a su esfericidad, el alcano ramificado es una molécula de 

interacciones más débiles hacia el alcohol por lo que preferirá más la adsorción superficial 

que la interacción en el bulto y provocará menores cambios en las interacciones (posee una 

a más cercana a 1 ). Una manifestación de estas afinidades es la gráfica de cT- (véase 

apéndice B, figura A) donde a mayor afinidad superficial por parte del alcano, mayores son 

las desviaciones de la idealidad superficial. 

Es de notar que el alcano lineal es ligeramente menos afin a la adsorción superficial 

que el alcano ramificado, pero el cambio en las interacciones es similar en ambos sistemas 

(se desvlan similarmente del valor a= 1). 

Considerando únicamente la afinidad superficial (fijando a =l) el orden en la 

adsorción superficial serla: alcano lineal > alcano ramificado > alcano cíclico 

contradiciendo en parte las desviaciones de la idealidad superficial presentadas por estos 

sistemas (véase apéndice B, figura A), lo que nos hace ver la importancia de la utili7.ación 

de ambos parámetros del modelo para estos sistemas. 
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Sistemas de alcanos con alcohol lineal: los cambios en las interacciones son similares 

cuando está mezclándose con el alcano ramificado o con el alcano cfclico. La afinidad más 

fuerte por la adsorción superficial se presenta en la mezcla con el alcano cfclico. Por otro 

lado, el alcano ramificado presenta mayor afinidad superficial que el alcano lineal. Es la 

separación de fases y la fuerte afinidad del alcohol lineal por la superficie (la mayor de 

todas) que da una idea de la incompatibilidad entte este y el alcano cfclico, donde la 

desviación de la idealidad, si bien no se manifiesta tanto en el comportamiento superficial 

(véase apéndice B, figura B), si se manifiesta a través de la separación de fases. 

Sistemas de alcanos con alcohol ramificado: hay muy pequeños cambios en las 

interacciones y se presenta una mayor afinidad superficial por parte del alcano ramificado 

respecto del alcano lineal. En el caso del sistema con alcano lineal llama la atención que a 

pesar de tener el /l.a más pequeño, el alcano lineal posee una afinidad superficial respecto 

del alcohol mayor que la de otros compuestos en otros sistemas siendo que además se trata 

de un sistema cuyos cambios en interacciones son despreciables (a=l) debido a la cercanía 

en valores de tensión superficial de sus compuestos puros. En el sistema con el alcano 

cfclico, de acuerdo al modelo, las interacciones no se ven alteradas (a pesar de que este 

sistema presenta separación de fases) y es el alcohol ramificado, el componente que tiene 

mayor afinidad por la superficie. No existe una similitud entre estos tres sistemas que pueda 

establecer alguna conexión importante. 

Sistemas de alcoholes con alcano ramificado: se puede apreciar que los valores de a son 

similares y que los tres poseen una afinidad superficial por parte del alcano 

considerablemente grande a pesar de tener /l.a diferentes. Es pues que el tipo de alcano 
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propicia más cambios en el sistema que el tipo de· alcohol. Igualmente para aquellas 

mezclas con alcano lineal los cambios en las interacciones con alcohol cfclico y lineal son 

similares asf como la afinidad superficial por parte del alcano. 

Sistemas de alcoholes con alcano cfclico: las cantidades de a no son comparables. El 

alcohol lineal es el que más se adsorbe y el alcohol ramificado se adsorbe moderadamente 

sin cambios en las interacciones. Ambas curvas de el'- son similares en comportamiento y 

magnitud (véase apéndice B, figura F). 

Respecto a los compuestos de estructura similar, cfclico con cfclico, lineal con lineal, etc., 

aunque tienen Aa parecidas y este comportamiento se puede ver en las gráficas de a y de a"

(véanse figuras 3. 7 y 3.8) el modelo utilizado no aporta datos que puedan establecer una 

conexión. Sin embargo, es evidente que la desviación de la idealidad superficial es 

prácticamente igual para los tres sistemas. La afinidad superficial aumenta en el alcano al 

ser ramificado. 

Es pues la naturalem del alcano la que determina los mayores cambios en las 

mezclas. Siendo el alcohol un compuesto que forma puentes de hidrógeno y cuyas 

interacciones moleculares suelen ser más fuertes que las del alcano, establece 

autoasociaciones. Dependiendo de la naturaleza del alcano es que ocurrirán o no cambios en 

la mezcla. Si el alcano tiene un área de interacción compacta (ramificado), su capacidad de 

interrelación con el alcohol y consigo mismo es menor por lo cuál tiende más a la adsorción 

superficial. El alcano lineal no dista demasiado de este comportamiento, aunque una mayor 

área de contacto disminuye ligeramente su afinidad superficial respecto del ramificado. 
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Figura 3.8.Tensiones superficiales de exceso para los tres sistemas estructuralmente 

similares de alcohol e, en a/cano c. a 25ºC. 

Es importante señalar aqui, que si se utilizan los valores de!} fijando a =I para este mismo 

análisis, la situación sería distinta, ya que en este caso sería el alcano lineal el de mayor 

actividad superficial seguido del ramificado y finalmente del ciclico lo que nos llevaría a 

una contradicción respecto de la interpretación que se hace cuando se utilizan ambos 

parámetros independientes por lo que se aconseja este último método. 

Por otro lado, el alcano ciclico, debido a su mayor exposición de grupos alquilo, 

posee fuenas intermoleculares grandes que resultan poco compatibles con los alcoholes 
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lineal y ramificado. Sin embargo, no tiene problemas de interacción con el alcohol ciclico 

debido a la similitud de estructuras que pennite una mayor intet8cción molecular. 

Aunque el modelo utili:mdo es limitado para la explicación del comportamiento de 

estos sistemas, con base en la infonnación obtenida podemos establecer que el compuesto 

con menor capacidad de interacción es el ramificado, por lo que una fuerte adsorción del 

alcano ramificado debe esperarse en la mayoria de los sistemas. Cuando se utili7.a un alcano 

lineal en vez de un ramificado, lo más probable será que su adsorción superficial sea más 

modesta. 

Desde el punto de vista del alcohol, los sistemas alcohol-alcano presentan un orden 

de adsorción superficial similar a los sistemas alcohol en agua, en el sentido de que el 

alcohol lineal es el más susceptible de adsorberse en la superficie seguido del alcohol 

ramificado y finalmente del cíclico. Esto debido probablemente a que en este tipo de 

mezclas el alcohol utiliza tanto fuerzas de VdW como enlaces tipo PH en sus interacciones 

y es el compuesto lineal el que presenta una mezcla de desventajas en ambos aspectos, i.e. 

el alcohol ramificado tiene una porción alquilica que combina tanto libertad del grupo OH 

como capacidad de interacción, y el alcohol ciclico tiene una mayor exposición de sus 

grupos metilo y movilidad de interacción en el OH además de una estructura compacta. 

(véanse estructuras en apéndice D) 

Se puede decir también que las variaciones del comportamiento superficial al 

cambiar la estructura molecular del alcohol en la mezcla son siempre menores de las 

obtenidas al variar la estructura molecular del alcano, esto debido a que si bien el alcohol 

puede interactuar con las moléculas a su alrededor de dos fonnas (via interacciones Van der 
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Waals o vfa enlaces PH) el alcano sólo puede interactuar del pñmer modo, por lo cuál un 

cambio en su estructura es más critico para su comportamiento en la mezcla. 

Teniendo en cuenta la figura 3.8 se puede establecer que cuando los compuestos son 

de estructura similar, tienden a tener un comportamiento más cercano al de sus 

componentes puros. 

Los datos arrojados por el modelo han sido útiles para cuantificar fenómenos relacionados 

con el comportamiento superficial de las mezclas, sin embargo, existen algunas 

inconsistencias en dichos datos que pueden atñbuirse tanto a la falta de más datos 

expeñmentales como a probables limitaciones del modelo y que están relacionadas con la 

no idealidad de algunos sistemas como aquellos que presentan separación de fases. 
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4.1 Conclusiones 

CAPITULO IV 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

4.1.l Sistemas alcohol en agua 

l. ·En todas las mezclas acuosas manejadas los compuestos de menor tensión superficial 

presentan adsorción espontánea y desviaciones negativas de la idealidad superficial. 

2. El compuesto lineal es el más activo a nivel superficial y presenta el área de ocupación 

superficial más pequefta. 

3. A mayor ramificación del alcohol, menor adsorción superficial debido al 

compactamiento del área alquflica de interacción y a una mayor área de ocupación 

superficial. 

4. La hidrofobicidad del alcohol puede ser un factor importante en soluciones acuosas 

diluidas para el comportamiento superficial. 

5. El ciclobutanol presenta la adsorción superficial más baja y un área de ocupación 

superficial menor a la de los dos homólogos más ramificados y similar al área 

superficial del compuesto lineal y del menos ramificado. 

6. El ciclobutanol es el alcohol menos activo en la superficie debido probablemente a que 

presenta la mayor esfericidad en su región alqullica, afirmación que se puede sustentar 

por su baja área de ocupación superficial, por el pequel'io tamal'io de su ciclo y debido a 

que posee el diámetro molecular más pequel'io en estado puro. 
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7. La colocación del grupo OH en un carbono intennedio de la molécula. tiene efectos de 

ramificación mayores a los observables en el cambio de posición de un grupo metilo 

dentro de la molécula. 

8. Para los sistemas estudiados, las isotennas tradicionales de Langmuir o de Temkin no 

aportan infonnación más confiable ni adicional que la que se puede obtener por 

método gráfico. 

4.1.2 Sistemas alcohol en alcano 

1. El comportamiento de la tensión superficial, a lo largo del intervalo de composición, 

es similar entre me7.elas donde tanto el alcohol como el alcano tienen el mismo tipo 

de estructura (clclico-cíclico, ramificado-ramificado y lineal-lineal) 

2. En los alcanos, la tendencia a la adsorción superficial es: clclico < lineal < 

ramificado, debido a que la interacción en el bulto se favorece con una estructura 

alqullica más expuesta. 

3. En los alcoholes, la tendencia a la adsorción superficial es en general: cíclico < 

ramificado < lineal, es decir, similar a la de su comportamiento en medio acuoso. 

4. Las variaciones del comportamiento superficial al cambiar la estructura molecular 

del alcohol en la me7.ela son siempre menores de las obtenidas al variar la estructura 

molecular del alcano debido a que el alcohol puede interactuar con las moléculas a 

su alrededor de dos fonnas: vla interacciones Van der Waals o vla enlaces PH, en 

cambio, el alcano sólo puede interactuar del primer modo, por lo cuál una 

modificación en su estructura es más crítica para el comportamiento de la mezcla. 

S. Cuando los componentes son de naturaleza similar, tienden a tener un 

comportamiento más parecido al de su estado puro debido a la similitud de las 
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interacciones por lo que la desviación de la idealidad superficial es menor, tal como 

se supuso en las hipótesis. 

6. El cálculo de la tensión superficial de exceso es de utilidad únicamente para una 

mejor visualización de lo que ocurre en ciertos sistemas, pero no aporta información 

adicional de la que se puede obtener de la curva de tensión superficial. 

7. Se obtienen, tal como se supuso en las hipótesis, desviaciones negativas en la 

conducta de tensión superficial vs composición para todos los sistemas. 

4.1.3 Conclusiones generales 

l. Los modelos de ajuste de propiedades como a, aE, y 7t, son poco efectivos por la 

carencia de sentido fisico en muchos de los parámetros que involucran. El modelo 

ILE si bien no es suficiente para explicar lo ocurrido en varios de los sistemas 

manejados, es un avance importante en obtención de parámetros que se interpreten 

flsicamente. Se considera que los sistemas más alejados de la idealidad como 

aquellos que presentan dos fases, causan problemas en el desempeño del modelo. 

2. Se pueden realizar mediciones de tensión superficial de sistemas binarios con 

viscosidades moderadamente más altas que la del agua a través del mismo método 

de presión máxima de burbuja siempre y cuando se haga la calibración con los 

componentes del mismo sistema. 

3. Los alcoholes, tanto en los sistema acuosos manejados como en las mezclas con 

alcanos, presentan en general una misma tendencia en la adsorción superficial. 

4. El modelo ILE ha permitido cuantificar, de modo peñectible, las interacciones 

moleculares y la actividad superficial en los sistemas manejados alcohol en agua y 

alcohol en alcano. 
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S. Pequel'ios cambios en la estructura molecular derivan en cambios más grandes en el 

comportamiento de las mezclas tanto en el bulto como en la superficie. 

6. Los compuestos clclicos muestran una actividad superficial modesta gracias a su 

capacidad de establecer fuertes interacciones moleculares en el bulto del liquido, las 

cuáles se rigen más por las interacciones de VdW que por enlaces PH en el caso de 

los cicloalcoholes. 

4.2 Recomendaciones para trabajos futuros 

1. El modelo de ILE funciona y puede ser revisado para que se peñeccione y pueda 

manejar casos de mayor no idealidad. Revisar si el modelo presenta puntos débiles 

que puedan llevarlo a arrojar inconsistencias en ciertos sistemas. 

2. Se recomienda se hagan más mediciones del sistema ciclobutanol - agua así como 

medir el valor de la tensión superficial de éste alcohol en estado puro con el objeto 

de aportar información para el avance en el conocimiento de las interacciones de los 

compuestos cíclicos. 

3. Se deben llevar a cabo más mediciones de sistemas isoméricos con alcoholes y 

alcanos de diferente número de carbonos con el fin de ver si existe una tendencia 

que pueda ser generalizada. 

4. Procurar trabajar también con alcoholes y alcanos de más de doce átomos de 

carbono, que son muy utilizados en la industria. 

S. Buscar el uso de modelos que puedan arrojar datos que se interpreten fisicamente 

evitando el uso de aquellos que no aportan información adicional relevante. 
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6. Utili:zar herramientas que pennitan estudiar el comportamiento de las mezclas en su 

estructura tridimensional tanto en bulto como en superficies para profundizar en el 

conocimiento de la topologfa molecular y sus efectos en las diversas propiedades. 

7. Profundizar en el tipo de cambios que se pueden dar en las interacciones 

moleculares en la formación de mezclas para establecer una cuantificación más 

clara de dichos cambios a través de algún modelo. 
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AP'!ndiceA 

APÉNDICE A 
CUADROS DE DATOS EXPERIMENTALES 

Sistema heptano - propano!@ 25ºC 

FracdónMol 
Tensión SUpertlcHI, a (mN/m) 

X Experlmentlll Md.m'e et ••• Papmlollnou et 
1982 ••• 1994 

1 19.7 19.7 19.6 

0.975 19.59 

0.950 19.58 

0.897 19.59 

0.839 19.73 

0.797 19.66 

0.728 19.83 

0.697 19.75 

0.692 19.9 

0.596 19.83 

0.531 20.1 

0.503 19.96 

0.495 20.06 

0.397 20.27 

0.379 20.6 

0.325 20.6 

0.298 20.59 

0.248 20.7 

0.214 21.3 

0.196 21.16 

0.100 21.9 

0.099 22.1 

0.098 21.92 

0.050 22.47 

0.039 22.7 

o 23.15 23.1 23.15 
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ApdndiceA 

Sistema n-butanol - agua @ 25 ºC 

FrKd6n Ff9Cd6n Ten916n Prwl6n 
Mol, Volumen, SUpertlclal, SUpetfldml, 

X • a(mN/m) w(mN/m) 

o o 72.1 o 
0.0006 0.0029 71.8 0.3 

0.0009 0.0043 68.4 3.7 

0.0012 0.0063 64.3 7.8 

0.0017 0.0084 60.7 11.4 

0.0022 0.0108 57.4 14.7 

0.0026 0.0131 54.8 17.3 

0.0031 0.0155 52.3 19.8 

0.0036 0.0182 50 22.1 

0.0043 0.0214 47.4 24.7 

0.0050 0.0250 45 27.1 

0.0059 0.0291 42.3 29.8 

0.0069 0.0341 39.5 32.6 

0.0080 0.0393 37.1 35 

0.0092 0.0451 35.2 36.9 

0.0107 0.0523 32.6 39.5 

0.0125 0.0604 29.7 42.4 

0.0144 0.0694 27.3 44.8 

0.0169 0.0802 24.8 47.3 

1 1 24.23 47.87 
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ApmdiceA 

Sistema 2-butanol - agua@ 25 ºC 

Fraccl6n F...a:i6n Tenll6n P...-6n Fracd6n F..m6n T-'6n Prwl6n 
Mol, Volu-, SupertlcMI, Sur:=;::•· X • a(mN/m) " mN/m) 

Mol, Volumen, Sui-flclal, 

=~ X • a(mN/m) 

o o 72.1 o 0.0116 0.0563 39.5 32.6 

0.0006 0.0032 72 0.1 0.0138 0.0655 37.1 35 

0.0012 0.0058 67.9 4.2 0.0160 0.0764 35.6 36.5 

0.0014 0.0070 66.5 5.6 0.0186 0.0879 33.3 38.8 

0.0016 0.0079 65.3 6.8 0.0220 0.1026 31.1 41 

0.0018 0.0089 64.1 8 0.0253 0.1168 29.3 42.8 

0.0020 0.0099 62.8 9.3 0.0271 0.1241 28.6 43.5 

0.0024 0.0119 60.8 11.3 0.0290 0.1319 27.9 ·44.2 

0.0029 0.0146 58.7 13.4 0.0310 0.1398 27.2 44.9 

0.0036 0.0182 56 16.1 0.0342 0.1527 26.4 45.7 

0.0044 0.0217 54.4 17.7 0.0376 0.1659 25.7 46.4 

0.0053 0.0265 51.5 20.6 0.0410 0.1785 25.2 46.9 

0.0064 0.0317 49.1 23 0.0442 0.1906 24.9 47.2 

0.0076 0.0375 46.9 25.2 0.0503 0.2123 24.7 47.4 

0.0078 0.0386 44.4 27.7 0.0564 0.2331 24.7 47.4 

0.0096 0.0468 42 30.1 1 1 23.05 49.05 
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A~ndicc:A 

Sistema 2-metil-1-propanol- agua@ 25 ºC 

Fncx:l6n Fracx:l6n Tensl6n Prml6n 
Mol, Volumen, SU~I, SUp irftdal, 

X •• a(mN/m) w(mN/m) 

o o 72.1 o 
0.0005 0.0026 71.9 0.2 

0.0008 0.0041 70.3 1.8 

0.0010 0.0050 68.3 3.8 

0.0011 0.0057 66.6 5.5 

0.0013 0.0067 65 7.1 

0.0016 0.0083 62.5 9.6 

0.0019 0.0098 60.3 11.8 

0.0023 0.0118 57.8 14.3 

0.0027 0.0136 55.7 16.4 

0.0032 0.0163 53.3 18.8 

0.0038 0.0193 50.7 21.4 

0.0044 0.0223 48.5 23.6 

0.0052 0.0258 46.3 25.8 

0.0059 0.0295 44.2 27.9 

0.0067 0.0331 42.2 29.9 

0.0075 0.0373 40.3 31.8 

0.0087 0.0428 38 34.1 

0.0101 0.0497 35.9 36.2 

0.0119 0.0579 33.8 38.3 

0.0140 0.0678 30.8 41.3 

0.0165 0.0791 28.3 43.8 

0.0192 0.0911 25.8 46.3 

0.0227 0.1062 23.7 48.4 

0.0262 0.1208 23.7 48.4 

1 1 22.54 49.56 
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AP<!ndice A 

Sistema 2-metil-2-propanol - agua @ 25 ºC 

Fnicx:kSn Fl'llCCl6n Teml6n "'-1611 
Mol, Volumen, SUpertkül, =·· X • cr(mN/m) ) 

o o 72.1 o 
0.0005 0.0028 72 0.1 

0.0008 0.0042 71.2 0.9 

0.0012 0.0061 68.2 3.9 

0.0016 0.0084 65.7 6.4 

0.0022 0.0115 62.4 9.7 

0.0027 0.0142 59.9 12.2 

0.0035 0.0183 57.5 14.6 

0.0045 0.0235 54.4 17.7 

0.0061 0.0312 51 21.1 

0.0081 0.0411 47.4 24.7 

0.0105 0.0531 44.2 27.9 

0.0134 0.0670 41.2 30.9 

0.0168 0.0826 38.3 33.8 

0.0205 0.0997 35.7 36.4 

0.0252 0.1202 33.5 38.6 

0.0334 0.1545 29.2 42.9 

0.0457 0.2020 25.7 46.4 

0.0569 0.2418 24 48.1 

1 1 19.56 52.54 
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A~ndiccA 

Sistema ciclobutanol - agua @ 25 ºC 

Frac:d6n Fracd6n Teml6n PrMl6n 
Mol, Valu-, Superftdal, Supertlcllll, 

X • a(mN/m) "(mN/m) 

o o 72.1 o 
0.0003 0.0013 72.1 o 
0.0011 0.0047 72 0.1 

0.0020 0.0088 71.6 0.5 

0.0027 0.0114 69.5 -2.6 

0.0033 0.0141 67.3 4.8 

0.0042 0.0178 64.7 7.4 

0.0054 0.0228 61.8 10.3 

0.0068 0.0287 58.8 13.3 

0.0085 0.0358 55.7 16.4 

0.0108 0.0452 52.3 19.8 

0.0123 0.0513 50.4 21.7 

0.0151 0.0624 47.3 24.8 

0.0184 0.0752 44.6 27.5 

0.0223 0.0898 41.9 30.2 

0.0247 0.0987 40.5 31.6 

1 , 32.1 40 
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Apéndice A 

Sistema ciclopentanol - 2,2,4-trimetilpentano @ 25 ºC 

Fracc16n Fracción Tensión Presión 
Mol, Volumen, Superfldal, sur::í::'' X • a(mN/m) " mN/m) 

Fracción Frac:dón Tensión Presión 0.5899 0.4416 20.6 11.9 
Mol, Volumen, sur.==•· $uperflclal 

X • a mN/m) Tt(mN/m) 0.6358 0.4898 21 11.5 

o o 18.3 14.2 0.6829 0.5422 21.6 10.9 

0.0260 0.0144 18.4 14.1 0.7226 0.5889 22.2 10.3 

0.0634 0.0359 18.5 14 0.7591 0.6341 22.8 9.7 

0.1006 0.0579 18.6 13.9 0.7908 0.6752 23.4 9.1 

0.1495 0.0881 18.8 13.7 0.8166 0.7100 24 8.5 

0.1989 0.1202 19 13.5 0.8394 0.7419 24.7 7.8 

0.2509 0.1555 19.2 13.3 0.8600 0.7717 25.2 7.3 

0.3036 0.1934 19.4 13.1 0.8814 0.8034 26.2 6.3 

0.3599 0.2362 19.7 12.8 0.8996 0.8313 26.8 5.7 

0.4136 0.2795 19.9 12.6 0.9168 0.8584 27.6 4.9 

0.4624 0.3211 20.3 12.2 0.9327 0.8840 28.4 4.1 

0.5182 0.3717 20.4 12.1 0.9460 0.9060 29.1 3.4 

0.5715 0.4231 20.7 11.8 0.9601 0.9298 29.9 2.6 

0.6280 0.4814 21.2 11.3 0.9720 0.9502 30.6 1.9 

0.6780 0.5366 21.8 10.7 0.9812 0.9664 31.2 1.3 

0.9920 0.9855 32 0.5 

1 1 32.5 o 
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A~diceA 

Sistema ciclopentanol - o-octano @ 25 oC 

Fncd6n Fracción T-'611 ......... 
Mal, Volumen, Supertldml, Supertlc:lal, 

X • a (mfll/m) 11(,.../m) 

o o 21.1 11.4 

0.0306 0.0173 21.2 11.3 

0.0685 0.0395 21.2 11.3 

0.1096 0.0643 21.3 11.2 

0.1669 0.1006 21.4 11.1 

0.2281 0.1417 21.5 11 

0.3025 0.1950 21.6 10.9 

0.3802 0.2552 21.8 10.7 

0.4744 0.3353 22.1 10.4 

0.5780 0.4335 22.6 9.9 

0.6549 0.5146 23.2 9.3 

0.6511 0.5105 23.2 9.3 

0.7117 0.5796 23.8 8.7 

0.7763 0.6597 24.8 7.7 

0.8322 0.7347 25.9 6.6 

0.8737 0.7944 26.9 5.6 

0.9085 0.8473 28.2 4.3 

0.9334 0.8868 29.2 3.3 

0.9534 0.9195 30.1 2.4 

0.9695 0.9467 30.9 1.6 

0.9824 0.9690 31.6 0.9 

0.9922 0.9862 32.1 0.4 

1 1 32.5 o 
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Ap<!ndiccA 

Sistema ciclopentanol - ciclooctano @ 25 ºC 

Fracd6n Fracd6n Tma916n Prml6n 
Mol, Volu-, SUperftc:lal, 

~· X • a(mfl/m) 

o o 29.3 3.2 

0.0335 0.0228 29.3 3.2 

0.0693 0.0479 29.3 3.2 

0.1150 0.0806 29.3 3.2 

0.1710 0.1221 29.4 3.1 

0.2410 0.1765 29.4 3.1 

0.3173 0.2387 29.5 3 

0.4293 0.3366 29.7 2.8 

0.5433 0.4452 29.9 2.6 

0.6214 0.5255 30.1 2.4 

0.5608 0.4628 29.9 2.6 

0.6269 0.5313 30.2 2.3 

0.6768 0.5856 30.4 2.1 

0.7392 0.6567 30.7 1.8 

0.7951 0.7236 31.1 1.4 

0.8365 0.7754 31.3 1.2 

0.8708 0.8198 31.5 1 

0.9013 0.8604 31.7 0.8 

0.9284 0.8975 31.9 0.6 

0.9501 0.9278 32.1 0.4 

0.9668 0.9516 32.2 0.3 

0.9809 0.9719 32.3 0.2 

0.9920 0.9882 32.4 0.1 

1 o 32.5 1 
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Ap6ndiceA 

Sistema n-pentanol - 2,2,4-trimetilpentano @ 25 ºC 

Fracd6n Fmcd6n T-'611 Pl-'6n 
Mol, Vol-, 5uperftclal, Sur:::•· X • a(mN/m) " mN/m) 

o o 18.3 6.9 

0.0375 0.0250 18.4 6.8 

0.0858 0.0582 18.5 6.7 

0.1441 0.0997 18.7 6.5 

0.2044 0.1446 18.9 6.3 

0.2689 0.1949 19 6.2 

0.3395 0.2527 19.2 6 

0.4479 0.3480 19.6 5.6 

0.5901 0.4865 20 5.2 

0.6661 0.5676 20.5 4.7 

0.7270 0.6367 21 4.2 

0.7841 0.7050 21.7 3.5 

0.8270 0.7588 22.2 3 

0.8636 0.8064 22.8 2.4 

0.8961 0.8502 23.3 1.9 

0.9253 0.8907 23.8 1.4 

0.9488 0.9242 24.2 1 

0.9658 0.9489 24.5 0.7 

0.9802 0.9702 24.8 0.4 

0.9914 0.9870 25 0.2 

1 1 25.2 o 
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A~ndiceA 

Sistema n-pentanol - n-oc:tano @ 25 ºC 

Fnlcd6n F...m6n T-'6n P...i6n 
Mol, Volu-, ~r::..~ Su..-fldal, 

X • w(mN/m) 

o o 21.1 4.1 

0.0393 0.0266 21.1 4.1 

0.0901 0.0621 21.1 4.1 

0.1509 0.1062 21.2 4 

0.2132 0.1534 21.3 3.9 

0.2775 0.2043 21.3 3.9 

0.3481 0.2631 21.4 3.8 

0.4581 0.3611 21.6 3.6 

0.5510 0.4507 21.9 3.3 

0.6178 0.5194 22.1 3.1 

0.6832 0.5904 22.2 3 

0.7455 0.6620 22.5 2.7 

0.8015 0.7297 22.9 2.3 

0.8412 0.7798 23.2 2 

0.8745 0.8233 23.5 1.7 

0.9031 0.8617 23.8 1.4 

0.9277 0.8956 24 1.2 

0.9472 0.9230 24.2 1 

0.9619 0.9441 24.4 o.e 
0.9779 0.9673 24.7 0.5 

0.9902 0.9854 24.8 0.4 

1 1 25.2 o 
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ApáldiceA 

Sistema n-pentanol - ciclooctano @ 25 "C 

Fl'MXf4n Fl'8CICl6n TenalcSn ......... 
Mol, Volumen, Superftdal, Superftdal, 

X • a(mN/m) •(mN/m) 
o o 29.3 o 

0.0186 0.0151 29 0.3 

0.0372 0.0302 28.7 0.6 

0.0623 0.0509 28.4 0.9 

0.0914 0.0751 28 1.3 

0.1295 0.1072 27.6 1.7 

0.1753 0.1465 27.3 2 

0.2250 0.1899 26.7 2.6 

0.2781 0.2372 26.5 2.8 

0.8306 0.7983 25.5 3.8 

0.8747 0.8493 25.4 3.9 

0.9135 0.8950 25.4 3.9 

0.9501 0.9389 25.2 4.1 

0.9768 0.9714 25.2 4.1 

1 1 25.2 4.1 
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Apc!ndiceA 

Sistema 2-metil-2-butanol - 2,2,4-trimetilpeatano •@ 2S ºC 

Fl'Md6n Fl'llCd6n T....i6n ,,.... 
Mol, Volu-, 5up9rflclal, S1111erftdal, 

X • a (11111/m) %(mN/•) 

o o 18.3 4 

0.0394 0.0265 18.3 4 

0.0879 0.0601 18.4 3.9 

0.1444 0.1007 18.4 3.9 

0.2047 0.1458 18.5 3.8 

0.2668 0.1944 18.5 3.8 

0.3355 0.2509 18.7 3.6 

0.4421 0.3446 18.8 3.5 

0.5363 0.4341 19.1 3.2 

0.6030 0.5019 19.2 3.1 

0.6512 0.5533 19.4 2.9 

0.6668 0.5704 19.4 2.9 
1 

0.7295 0.6414 19.7 2.6 1 

0.7873 0.7106 20.1 2.2 1 

0.8300 0.7641 20.4 1.9 ' 1 

0.8656 0.8103 20.7 1.6 1 
0.8972 0.8527 21 1 1.3 ! 
0.9243 0.8901 21.3 1 1 ! 
0.9465 0.9215 21.6 ! 0.7 i 
0.9639 0.9466 21.8 : 0.5 ' ' 
0.9787 0.9682 22.1 0.2 

0.9911 0.9866 22.2 0.1 

1 1 22.3 o 
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ApáldiceA 

Sistema 2-metil-2-butanol - o-octano @ 25 ºC 

Fracx:l6n Frac:d6n TenskSn Prml6n 
Mol, Volu-, Superflclal, Supertlclal, 

X • a(mN/m) w(mN/m) 

o o 21.1 1.2 

0.5457 0.4474 21.4 0.9 

0.6051 o.soeo 21.5 o.e 

0.680e 0.5e97 21.5 o.e 

0.743e 0.6618 21.6 0.7 

0.8000 0.7294 21.7 0.6 

0.8415 0.7816 21.7 0.6 

0.8756 o.e259 21.e 0.5 

0.9051 0.8654 21.9 0.4 

0.9317 0.9019 22 0.3 

0.9524 0.9310 22 0.3 

0.96e5 0.9540 22.1 0.2 

0.9e22 0.9738 22.2 0.1 

0.9930 0.9e96 22.3 o 

1 1 22.3 o 
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Apo!ndiceA 

Sistema 2-metil-2-butanol - ciclooctano @ 25 ºC 

Fl'KICl6n Fnicx:l6n Tensl6n Pl-.l6n 
Mol, Volu-, SUpertlc:llil, SUpelfldal, 

X • a(mN/m) •(mN/m) 

o o 29.3 o 
0.0163 0.0133 28.9 0.4 

0.0376 0.0308 28.5 0.8 

0.0633 0.0521 28 1.3 

0.0934 0.0774 27.6 1.7 

0.1291 0.1077 27.3 2 

0.1760 0.1481 26.7 2.6 

0.2255 0.1916 26.1 3.2 

0.2792 0.2397 25.6 3.7 

0.3400 0.2954 25.3 4 

0.8406 0.8110 22.7 6.6 

0.8830 0.8600 22.6 6.7 

0.9197 0.9031 22.5 6.8 

0.9525 0.9423 22.4 6.9 

0.9783 0.9735 22.3 7 

1 1 22.3 7 

107 



A o a e 

"" -1 

-2 

:§' -3 

i 
"'b -4 

-5 

-6 

-7 
o.o 

B 
o.o 

-0.5 

~ -1.0 

~ 
- -1.5 
"'b 

-2.0 

-2.5 

o.o 

APÉNDICE 8 
GRÁFICAS DE aE v1 x PARA LOS SISTEMAS 

ALCOHOL EN ALCANO 

TENSION SUPERFICIAL DE EXCESO 
DE CICLOPENTANOL-ALCANOS C,@2s•c 

[] [] [] [] 

a a a e e 
.p. a co ó} [] e 

-+'°' 

,o. 

,o. 
+ 

+,o. '=l. 

+ 
L:>. 
o 

+ 
,,.,_ 

,o. 
+ ,o.+ 

+'°' + 

'°'+ + 
+'°' ,o. + 

bCB ,o. ,o. 
nCB + Qo. ,o. ... 

+ 
cCB + + 

+ + ... .... + + + 

0.2 0.4 0.6 0.8 

XCICLOPENTANOL 

TENSION SUPERFICIAL DE EXCESO 
DE PENTANOL-ALCANOS C

8
@25ºC 

,o. 
o 

6 
,o. a 

[] [] 

a 

a a a 

0.2 0.4 0.6 0.8 

~ANOL 

1.0 

1.0 
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e 

D 

TENSION SUPERFICIAL DE EXCESO 
DE 2-METIL-2-BUTANOL I ALCANOS c.@ 2s•c 
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TENSION SUPERFICIAL DE EXCESO 
DEN-OCTANO I ALCOHOLES C5 @ 25ºC 
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TENSION SUPERFICIAL DE EXCESO 
DE CICLOOCTANO I ALCOHOLES C 5 @ 25ºC 
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DI 
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DD 
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QI 

DO 
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D.4 

D.2 

D.D 

APÉNDICE C 
Grificas de datos esperimentales de los sistemas alcohol-alcano 

con las lineas de ajuste del modelo ILE 

1.D 

DI 

DO 

. ., 
D4 

D.2 

Ap6ndiceC 

1 • lilSllM'lcCSCKIO 1 • SIS1EM'< cCIOKnCll 1 
DO 

DO Q4 Qtl DI 1.D DO D.2 Q4 08 DI 1.D 

<l>io.r.NID 4>..,,,.., 

______. ... 1.D 

¿] 
QI 

QI . ., 
Q4 

D.2 

• SISTBMnc5Qi.bC8 

DD 

DO D.2 D4 DI QI 1.D QD D.2 D.4 ... D.I 1.D 

4>""""" <1>....,..., 

1.0 

D.I 

D.8 

. ., 
D.4 
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Apt!ndiceC 

1.0 1.0 ..-.-.---
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e,ee:o 
APtNDICE D 

ESTRUCTURAS DE LOS ALCOHOLES Cs Y ALCANOS C.. 

n-pentanol 

ciclopentanol 
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Apá:diceD 

2-metil-2-butanol 

n-oetano 
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Apá:diceD 

ciclooctano 

2,2,4-trimetilpentano 

115 


	Portada
	Índice
	Introducción
	Capítulo I. Antecedentes
	Capítulo II. Desarrollo Experimental
	Capítulo III. Análisis de Resultados
	Capítulo IV. Conclusiones y Recomendaciones
	Bibliografía
	Apendices



