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RESUMEN 

 

En el presente trabajo se presenta un estudio experimental enfocado a evaluar la solubilidad de 

antraceno en disoluciones acuosas de cloruro de sodio (NaCl), como función de la temperatura. Este 

trabajo es parte de un estudio sistemático orientado a obtener resultados que contribuyan a lograr una 

mejor comprensión del proceso termodinámico asociado a la disolución de compuestos orgánicos 

altamente hidrofóbicos en disoluciones acuosas de electrolitos. La determinación experimental de los 

valores de solubilidad se efectúa empleando la técnica de la columna generadora. Esta técnica se basa en 

hacer circular una disolución acuosa del electrolito de interés (NaCl) a través de un soporte sólido 

(empacado dentro de una columna metálica y mantenido a temperatura constante) impregnado con el 

compuesto orgánico bajo estudio (antraceno). La circulación de la disolución acuosa a través del soporte 

sólido impregnado da lugar a un proceso de reparto mediante el cual se produce una disolución saturada 

con el compuesto orgánico de interés. A fin de determinar los valores de solubilidad, la disolución acuosa 

generada se analiza subsecuentemente por medio de cromatografía de líquidos de alta eficiencia 

(detección dual: ultravioleta y fluorescencia).  

 

La concentración de cloruro de sodio, NaCl en las disoluciones acuosas estudiadas fue de 0, 0.1006, 

0.5056 y 0.6082 m (m es molalidad). El intervalo de temperatura estudiado varió entre (278.15 y 333.15) 

K. La incertidumbre en las determinaciones experimentales de solubilidad varió entre 0.15 y 4.6 %. A 

partir de los valores experimentales de solubilidad se ha determinado la dependencia con la temperatura 

de los parámetros de Sechenov para antraceno en disolución acuosa de NaCl. De manera paralela se 

determiná la energía libre de Gibbs, la entalpía y la entropía asociadas al proceso de disolución del 

hidrocarburo bajo estudio en los sistemas considerados. 

 

Empleando valores de solubilidad de antraceno en agua, y en disoluciones acuosas de cloruro de 

sodio, NaCl, como función de la temperatura, se ha estimado la energía libre de Gibbs molar, trG°, la 

entalpía molar trH°, y la entropía molar trS°, asociadas a la transferencia de antraceno, desde agua pura 

hacia disoluciones acuosa de cloruro de sodio.  



Introducción 

2 
 

 

INTRODUCCIÓN 

 

La solubilidad en agua (Si,0) es uno de los parámetros fisicoquímicos más importantes que regulan 

los procesos de reparto, transporte y transformación de contaminantes orgánicos en el medio ambiente. 

Asimismo, es un parámetro sumamente útil para comprender la termodinámica del proceso de 

disolución de compuestos orgánicos altamente hidrofóbicos en disoluciones acuosas.  

De esta manera el conocimiento exacto y preciso de la solubilidad mutua entre el agua y diversos 

compuestos orgánicos altamente hidrofóbicos tiene una alta relevancia en diversas aplicaciones de 

carácter biológico, industrial, ambiental, etc. Por ejemplo, dentro de la industria petrolera, la 

comprensión del proceso que regula la disolución en agua de compuestos tales como los hidrocarburos, 

es notablemente útil ya que éste tiene una estrecha relación con diversos fenómenos y operaciones que 

abarcan, desde la generación y migración del crudo en los yacimientos, hasta la optimización del diseño 

y operación de equipos y procesos en refinerías y plantas petroquímicas (Tsonopoulos y Wilson, 1983; 

Tsonopoulos, 1999). 

La comprensión del proceso de disolución también es de gran trascendencia desde un punto de 

vista ambiental, ya que permite predecir el comportamiento de los compuestos orgánicos en el medio 

ambiente en términos de su concentración, persistencia, reactividad y tendencias de migración y reparto 

entre los compartimentos ambientales aire, agua, suelo, sedimentos y organismos vivos (Mackay, 1991). 

La comprensión del comportamiento ambiental mencionado es sumamente valiosa para el desarrollo e 

instrumentación de estrategias de remediación de sitios contaminados. 

Los sistemas salmuera-hidrocarburo se encuentran ampliamente distribuidos dentro de la industria 

petrolera, por ejemplo, en la Tabla 1 se presenta la concentración de algunos hidrocarburos aromáticos 

polinucleares (HAPs) identificados en muestras de agua congénita asociadas a los campos petroleros del 

mar del norte (OGP, 2002.) 
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Tabla 1. Concentración de hidrocarburos aromáticos polinucleares en agua congénita asociada a la 

producción de petróleo (OGP, 2002.) 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Los pozos petroleros generalmente producen una mezcla de agua congénita (que está asociada al 

crudo) y de aceite que deben separarse antes de procesar y embarcar el crudo. La separación puede 

realizarse en las instalaciones donde se produce el crudo, o en instalaciones de almacenamiento de 

petróleo remotas diseñadas para este propósito. Las ventajas de la eliminación in-situ son ahorro en el 

bombeo, proceso y eliminación final.  

 

Por otra parte, en la Tabla 2 se muestra la concentración de algunos metales identificados en 

aguas congénitas en campos petroleros del Golfo de México y del Mar del Norte (PEMEX, 2002). En 

México, el agua de producción contiene un número importante de compuestos orgánicos procedentes del 

petróleo crudo así como metales pesados. 

 

 

 

Compuesto Concentración 

mínima/μgL-1
 

Concentración 

máxima/μgL-1
 

Acenaftileno 0.1 6.1 

Acenafteno 0.3 15.3 

Fluoreno 4.1 66.7 

Antraceno 0.1 2.6 

Fluoranteno 0.1 3.6 

Pireno 0.2 7.7 

Benzo(a)antraceno 0.1 2.8 

Criseno 0.6 15.2 

Benzo(b)fluoranteno 0.1 3.4 

Benzo(k)fluoranteno 0 0.6 

Benzo(a)pireno 0 1.1 

Indeno(1,2,3-c,d)pireno 0 0.4 

Dibenzo(a,h)antraceno 0 1.2 

Benzo(g,h,i)perileno 0 2.7 

Total 5.7 129.4 



Introducción 

4 
 

Tabla  2. Concentración  de metales en agua congénita de la región norte del Golfo de México y del Mar 

del Norte (PEMEX, 2002) 

 

 

 

Como se observa en las Tablas 1 y 2, la concentración de HAPs y metales en agua congénita se 

puede incrementar notablemente con respecto a su concentración en muestras de agua de mar. Luego 

entonces, es evidente que el disponer de herramientas que permitan caracterizar el proceso de disolución 

de compuestos orgánicos altamente hidrofóbicos, como los HAPs, en disoluciones acuosas de aniones y 

cationes inorgánicos, es sumamente importante cuando se desea diseñar, por ejemplo, estrategias de 

remediación de fases acuosas (como las aguas congénitas generadas durante la explotación del petróleo) 

antes de que éstas puedan ser reincorporadas dentro del medio ambiente. 

 

En el presente trabajo se presentan resultados experimentales obtenidos al evaluar la solubilidad de 

antraceno en disoluciones acuosas de cloruro de sodio. Este  estudio forma parte de un estudio sistemático 

enfocado a evaluar la solubilidad de diversos HAPs en disoluciones acuosas de distintos electrolitos y la 

derivación de propiedades termodinámicas que ayudan a comprender el fenómeno de disolución.

Compuesto Agua de mar 

Aguas congénitas EPA Aguas Salinas 

Golfo de México Mar del Norte 
Concentración 

máxima 

Concentración 

mínima 

Concentración/g∙L
-1 

Arsénico 1-3 0.5-31 0.96-1.0 69 36 

Bario 3-34 81,000-342,000 107,000-28,000 ---------- ---------- 

Cadmio 0.001-0.1 <0.05-1.0 0.45-1.0 42 9.3 

Cromo 0.1-0.55 <0.1-1.4 5-34 ---------- ---------- 

Cobre 0.03-0.35 <0.2 12-60 4.8 3.1 

Hierro 0.008-2.0 10,000-37,000 4,200-11,300 ---------- ---------- 

Plomo 0.001-0.1 <0.1-28 0.4-10.2 210 8.1 

Manganeso 0.03-1.0 1,000-7,000 ---------- ---------- ---------- 

Mercurio 0.00007-0.006 <0.01-0.2 0.017-2.74 1.8 0.94 

Molibdeno 8-13 0.3-2.2 ---------- ---------- ---------- 

Níquel 0.1-1.0 <0.1-7.0 22-176 74 8.2 

Vanadio 1.9 <1.2 ---------- ---------- ---------- 

Zinc 0.006-0.12 1,036,000 10-340 90 81 
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OBJETIVOS 

 

OBJETIVO GENERAL 

 

Evaluar la solubilidad de antraceno en disoluciones acuosas de cloruro de sodio 

(NaCl), como función de la concentración de la sal y de la temperatura con el propósito de 

generar resultados útiles para lograr una mejor comprensión de la termodinámica asociada al 

proceso de disolución de compuestos orgánicos altamente hidrofóbicos en disoluciones 

acuosas de electrolitos. 

 
 

 

OBJETIVOS PARTICULARES 

 

 

 

 Aplicar la técnica de la columna generadora para el estudio del comportamiento de 

solubilidad de antraceno en disoluciones acuosas de cloruro de sodio (NaCl) como función 

de la temperatura y de la concentración de la sal. 

 

 Derivar parámetros fisicoquímicos del proceso de disolución, como: energía libre de 

Gibbs, entalpía y entropía. 

 

 Analizar el proceso global de disolución de antraceno en disoluciones acuosas de cloruro 

de sodio como función de la temperatura, desde un punto de vista termodinámico con base 

en el conocimiento de propiedades como la energía de Gibbs, la entalpía y la entropía, 

asociadas al proceso de disolución en agua de dicho hidrocarburo en las disoluciones 

acuosas antes mencionadas. 
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Capítulo 1  

Antecedentes 

 

Introducción 

 

La solubilidad en agua (Si,0) de un compuesto orgánico se puede definir como la cantidad de dicho 

compuesto (en unidades de volumen o masa) disuelta en agua bajo condiciones tales que la disolución 

generada está en equilibrio con el compuesto orgánico puro en su estado de agregación real (gas, líquido o 

sólido), a una temperatura y presión específicas (Schwarzenbach et al., 1993). La solubilidad en agua de 

los compuestos está afectada por parámetros como la temperatura (Reza et al., 2002; Reza y Trejo, 2004), 

la presión (Karásek et al.,2006), así como la presencia de sales inorgánicas (Oleszak-Kudlak et al., 2004; 

Schlautman et al., 2004), cosolutos y codisolventes (Scwarzenbach et al., 1993). 

 

A partir del conocimiento de la solubilidad en agua de compuestos orgánicos, complementado con 

valores de otros parámetros fisicoquímicos, tales como presión de vapor o de sublimación, capacidad 

calorífica, datos termodinámicos de su proceso de fusión, etc., es posible derivar otros parámetros 

importantes tales como constantes de la ley de Henry, constantes de Sechenov , coeficientes de actividad 

a dilución infinita, entalpía, entropía y energía libre de Gibbs para el proceso de disolución en agua de 

dichos solutos. El conocimiento de estos parámetros es sumamente valioso para el desarrollo o 

corroboración de teorías que permitan comprender y explicar el proceso de solubilización en agua de 

compuestos orgánicos altamente hidrofóbicos desde un punto de vista molecular (Viamajala et al., 2007; 

Sandler, 1999; Allen et al., 1999; Zhang y Gobas, 1995; Schwarzenbach et al., 1993). 
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1.1. La solubilidad en agua de sustancias hidrofóbicas y su trascendencia en la industria y en 

las operaciones de protección al medio ambiente 

 

El conocimiento de la solubilidad en agua de los hidrocarburos también es de interés desde el punto 

de vista ambiental ya que, aplicado de manera conjunta con modelos fisicoquímicos, permite predecir el 

destino final de dichos hidrocarburos en el medio ambiente (Mackay, 1991). El entendimiento apropiado 

de los diversos factores que regulan el proceso de disolución en agua de compuestos hidrofóbicos 

también es sumamente importante desde un punto de vista ambiental, ya que la comprensión de dicho 

fenómeno es fundamental para predecir el comportamiento ambiental de tales compuestos en términos de 

su concentración, persistencia, reactividad y tendencias de reparto entre los compartimentos ambientales 

aire, agua, suelo, sedimentos y organismos vivos. La comprensión del proceso de disolución, así como la 

generación misma de datos experimentales que sean una expresión manifiesta de dicho proceso, también 

es sumamente valiosa para el desarrollo e instrumentación de estrategias de remediación en sitios que 

desafortunadamente ya han sido contaminados. La importancia y trascendencia de la generación de 

resultados experimentales que permitan comprender el proceso de disolución en agua de sustancias como 

los hidrocarburos, dentro de algunas de las áreas más importantes de la industria petrolera, se detalla 

brevemente a continuación.  

 

 

1.2. Importancia del estudio de la solubilidad  de hidrocarburos en agua y el proceso de 

generación de yacimientos de petróleo 

Aunque aún existen diversas hipótesis y planteamientos respecto al origen del petróleo, suele 

aceptarse de manera general que la fuente de carbono e hidrógeno que dio lugar a su origen estuvo en los 

compuestos y organismos primigenios que constituyeron la tierra. La descomposición de estos 

organismos (probablemente especies unicelulares que habitaron diversos medios ambientes acuáticos 

durante la era paleozoica), así como la formación paulatina de sedimentos, proporcionó la materia 

orgánica precursora del petróleo, la cual subsecuentemente experimentó cambios adicionales a través de 

diversos procesos biológicos, químicos y físicos para dar lugar finalmente al petróleo crudo (Tissot y 

Welte, 1982). 
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La transformación fisicoquímica de la materia orgánica en las cuencas sedimentarias. es un proceso 

dinámico y secuencial, que comprende diversas etapas tales como la diagénesis, la catagénesis, la 

mutagénesis y el polimorfismo (Tissot y Welte, 1982). Estas etapas se diferencian entre sí por la 

profundidad a la cual se efectúan las transformaciones propias de cada una de ellas, así como por la 

naturaleza misma de los procesos que dan lugar a dichas transformaciones. Las etapas de transformación 

antes mencionadas se presentan de manera esquemática en la Figura 1.1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.1. Esquema de la generación de depósitos de hidrocarburos a través de la transformación de 

materia orgánica. Los fósiles geoquímicos representan una primera fuente de hidrocarburos en el 

subsuelo (flechas negras sólidas). La degradación del kerógeno representa una segunda fuente 

(flechas blancas) (Tissot y Welte, 1982).  
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En la etapa de diagénesis la actividad microbiana es uno de los principales agentes de 

transformación de la materia orgánica y suele efectuarse a profundidades no mayores de 500 metros. La 

catagénesis y la mutagénesis son las dos etapas en las que se da de manera preponderante la formación de 

petróleo y gas. Por otra parte, etapas tales como el metamorfismo suelen ocurrir a profundidades mayores 

de 10,000 metros, bajo condiciones de presión y temperatura apreciablemente elevadas (Tissot y Welte, 

1982). Esta etapa no suele considerarse de mucha relevancia para la generación de depósitos de petróleo y 

gas ya que, debido a las condiciones tan drásticas de presión y temperatura a la cual ocurre, la mayoría de 

los procesos de transformación conducen principalmente a la generación de carbón grafítico.  

Se considera que la primera etapa involucrada en la generación de los depósitos de petróleo crudo y 

gas estuvo dominada por un proceso de actividad biológica y de rearreglos químicos en el que la materia 

orgánica se convirtió en kerógeno. El kerógeno es una mezcla compleja de compuestos formada por 

grandes moléculas constituidas por átomos de carbono e hidrógeno y, en una menor proporción, por 

átomos de oxígeno, nitrógeno y azufre.  

El kerógeno también puede contener materia orgánica compactada constituida por algas y otros 

organismos inferiores, polen, esporas, larvas de insectos, etc. Algunos autores utilizan el término 

kerógeno para referirse a la materia orgánica total presente en las rocas sedimentarias; sin embargo, desde 

un punto de vista más técnico, la palabra kerógeno suele utilizarse para designar la fracción orgánica de 

las rocas sedimentarias que no es soluble en disolventes orgánicos comunes. La fracción soluble suele 

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

 

Dependiendo del tipo y cantidad de materia orgánica, la generación del petróleo crudo ocurre a 

profundidades de alrededor de 760 y 4,880 metros, a temperaturas de entre 65°C y 150° C. Sin embargo, 

la mayor generación de crudo se da a profundidades de 2,000 a 2,900 metros. 

 

 El efecto de la temperatura del yacimiento petrolero sobre el kerógeno provoca la ruptura de las 

estructuras moleculares complejas de éste, así como la liberación paulatina de cadenas parafinicas. 

Procesos químicos y biológicos adicionales, probablemente inducidos por el efecto catalítico de los 

minerales depositados sobre las rocas que constituyen al depósito, dan origen la generación subsecuente 

de compuestos bituminosos y asfalténicos, así como a otras sustancias de masa molecular menor.  
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Los yacimientos de crudo normalmente se generan en sedimentos de roca de granulometría  

relativamente gruesa, porosa y permeable (generalmente arcillas o rocas carbonatadas a base de  

CaCO3, MgCO3 o FeCO3), los cuales poseen poco o ningún contenido de materia orgánica insoluble. 

Este hecho sugiere que es poco probable que las grandes cantidades de petróleo encontradas en los 

yacimientos tengan su origen en la materia orgánica sólida (depositada en la roca de dichos 

sedimentos) de la cual no existe ningún rastro o evidencia. Parece ser probable que los componentes 

fluidos del petróleo se originan a partir del proceso de transformación del kerógeno orgánico de alta 

masa molecular, el cual normalmente se encuentran presente en cantidades abundantes únicamente en 

rocas sedimentarias de grano fino.  

 

Una vez generados, dichos componentes experimentan de manera subsecuente un proceso de 

migranción hacia los sitios de depósito, en donde posteriormente dan lugar a los yacimientos 

propiamente dichos (Tissot y Welte, 1982). El desprendimiento de los componentes fluidos del 

petróleo y su transporte subsecuente dentro y a través de los conductos capilares y poros del lecho 

generador (de granulometría fina) se denomina migración primaria. Posteriormente, la fase orgánica 

expulsada del lecho generador pasa subsecuentemente a través de poros más amplios dentro de 

unidades de roca más permeables. Este proceso se denomina migración secundaria (Baker, 1967; 

Tissot y Welte, 1982). Es decir, la diferencia entre la migración primaria y la secundaria no reside en la 

existencia de distintos procesos de migración, sino únicamente en su desarrollo dentro de conductos 

capilares y poros de diferente tamaño y litología. En la Figura 1.2. se muestra de forma esquemática la 

diferencia entre los dos procesos de migración antes mencionados.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.2. Formación de los depósitos de petróleo crudo y gas. Representación esquemática de la 

migración primaria y secundaria en la etapa inicial y avanzada de la evolución de cuenca. (1) 

Fase inicial de la migración primaria y secundaria; (I1) Etapa avanzada de la migración primaria 

y secundaria, asociada con la formación de los depósitos (Tissot y Welte, 1982).  
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Los componentes del petróleo pueden migrar a través de uno o más lechos portadores antes de 

quedar atrapados por una barrera impermeable o de permeabilidad muy baja, dando lugar así a la 

formación de las acumulaciones de crudo y gas. Puesto que prácticamente todos los poros del medio en el 

cual se efectúan los procesos de migración antes mencionados se encuentran saturados con agua, el 

movimiento de los componentes del crudo dentro de la red de conductos capilares y poros debe realizarse 

en presencia de una fase acuosa. El tipo de hidrocarburos que son transportados durante los procesos de 

migración varía en tamaño y masa molecular, y comprende desde sustancias ligeras como el metano hasta 

compuestos pesados como los asfaltenos. 

La comprensión de los procesos de migración de los hidrocarburos es uno de los aspectos más 

importantes dentro de la geología y la geoquímica del petróleo. Desafortunadamente, aunque se han 

efectuado avances notables en diversos aspectos relativos a la comprensión del origen y el proceso de 

maduración de éste, el conocimiento respecto al tiempo y mecanismos involucrados en su migración es 

apreciablemente menos significativo. 

 

 El transporte de los constituyentes del petróleo puede ocurrir de diversas formas, dependiendo de su 

estado de distribución en el lecho generador. Desde un punto de vista teórico, durante el proceso de 

migración pueden existir fases separadas de aceite, agua o gas, sistemas de una sola fase (crudo y gas 

disueltos en agua) o disoluciones coloidales o micelares. Cada uno de estos sistemas puede experimentar 

un modo distinto de transporte, el cual será más o menos favorecido dependiendo de las condiciones 

físicas y químicas particulares dentro de cada lecho generador. Asimismo, los procesos de transferencia 

de masa pueden estar altamente influenciados por la naturaleza física y química de la fase acuosa en la 

cual tienen lugar, o bien pueden ocurrir de manera totalmente independiente a dicha fase (Tissot y Welte, 

1982).  

A fin de proponer mecanismos razonables para explicar y comprender los procesos de migración, es 

sumamente importante disponer de las herramientas necesarias para tal fin. Una de las herramientas más 

importantes para este propósito es el conocimiento de la solubilidad mutua entre los hidrocarburos y el 

agua como función de la temperatura.  

En el caso del proceso de migración primaria se han propuesto diversas teorías para su explicación. 

Una de las más extendidas es la teoría de la solución molecular (Price, 1976). En esta teoría se considera 
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que inicialmente las rocas y arcillas que constituyen el depósito experimentan una serie de 

transformaciones catalizadas por los diversos metales presentes en éstas. Durante este proceso se 

desprende una cantidad importante de agua (de 15.5 a 17.6 %  en volumen, con respecto al volumen total 

de los sedimentos), la cual es enviada a profundidades mayores y expuesta en consecuencia a 

temperaturas más altas. El aumento en la temperatura provoca que la solubilidad del crudo en el agua se 

incremente hasta un punto en el cual el agua se transforma en un vehículo eficiente para el transporte de 

los hidrocarburos.  

De esta manera, debido al efecto de la temperatura las cantidades más pequeñas de agua que llegan a 

mayores profundidades tendrán una capacidad de transporte (de los hidrocarburos) mucho mayor que los 

grandes volúmenes de agua que son originalmente expelidos del sedimento. Posteriormente,  cuando el 

flujo de agua a alta temperatura llega a profundidades del orden de 9,850 a 11,500 metros, experimenta 

un cambio en su dirección debido a las condiciones de presión existentes así como a las fallas geológicas 

presentes en los depósitos, adoptando un movimiento vertical ascendente y siguiendo rutas que están 

dictadas por las fallas del depósito mismo, tal y como se muestra en la Figura 1.3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.3 Modelo generalizado del proceso de migración primaria a través del mecanismo de solución 

molecular (Price, 1975).  
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El movimiento vertical hacia zonas menos profundas ocasiona que el agua saturada con los 

hidrocarburos experimente un enfriamiento gradual, lo cual provoca la separación paulatina de una gran 

parte de los hidrocarburos presentes en la disolución acuosa. A medida que el agua se mueve hacia zonas 

menos profundas, más y más hidrocarburos se separarán. Eventualmente se formará una fase 

hidrocarbonada de dimensiones importantes de tal manera que estos hidrocarburos podrán continuar con 

su movimiento vertical, pero como una fase separada y ya no disueltos en agua. Finalmente, los fluidos 

viajarán hasta encontrar una trampa que funcione como depósito, en donde los hidrocarburos podrán ser 

almacenados (Price, 1976).  

 

Se puede esperar que los sedimentos profundos tengan contenidos de agua de al menos 10 por ciento 

en volumen. Un contenido de hidrocarburos pesados en los sedimentos de 100 ppm (partes por millón), 

en masa, puede conducir a un contenido de hidrocarburos de 250 ppm en volumen (asumiendo una 

densidad del sedimento de 2.4 a 2.5 g·cm-3). Por lo tanto, tomando en consideración la cantidad de agua 

disponible en el sedimento, si ésta fuera capaz de disolver todos los hidrocarburos presentes, las 

disoluciones acuosas generadas tendrían una concentración de aproximadamente 2,500 ppm (en volumen) 

de hidrocarburos.  

 

Cuando el contenido de hidrocarburos pesados en el sedimento es de únicamente 25 ppm (en masa) 

las aguas del sedimento pueden contener, teóricamente, aproximadamente 625 ppm (en volumen) de 

hidrocarburos. Las disoluciones acuosas con una concentración de hidrocarburos de 625 a 2,500 ppm (en 

volumen) son capaces de crear depósitos de petróleo como los normalmente conocidos (Price, 1976). Con 

base en sus estudios del proceso de migración de los hidrocarburos, Hogdson et al. (1964) han establecido 

que los hidrocarburos deben poseer una solubilidad en agua de aproximadamente una parte por millón 

para que su transporte por el agua en movimiento sea geológicamente significativo para la formación de 

yacimientos. Por otra parte, Hunt (1961) ha estimado que únicamente alrededor del 3.6 por ciento de los 

hidrocarburos dispersos en los sedimentos se colectan en forma de petróleo crudo.  

De esta manera, si los sedimentos que contribuyen con hidrocarburos para la generación de 

depósitos de crudo contienen alrededor de 50 ppm de dichos hidrocarburos, entonces únicamente 

necesitarán ser transportados desde las rocas portadoras hasta el depósito alrededor de 1.8 ppm de 

hidrocarburos (en promedio) para producir las acumulaciones conocidas de petróleo crudo. Estas 
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conclusiones son consistentes con las estimaciones de Hogdson y colaboradores ya mencionadas 

(Hogdson et al., 1964). Es importante tomar en consideración que una solubilidad de hidrocarburo en 

agua de alrededor de 1 ppm conducirá a la generación de aproximadamente 1 barril de crudo (0.159 m3) 

por cada 100 acres-pie (1 acre-pie = 1,233.482 m3) de agua (Baker, 1967). El estudio del 

comportamiento de la solubilidad en agua de hidrocarburos con una amplia variedad de masas y 

estructuras moleculares, es sumamente relevante para establecer la importancia del agua como vehículo 

para la migración del petróleo, ya que dicha información proporciona evidencia respecto a la facilidad 

con la que los hidrocarburos pueden ser '" "acomodados" como solutos en las disoluciones acuosas 

(Peake y Hogdson, 1965; Baker, 1967; Price, 1976; Tissot y Welte, 1982). Asimismo, la movilidad de 

los constituyentes del crudo durante el proceso de migración también parece tener una estrecha relación 

con su solubilidad. 

Diversos autores han estudiado el comportamiento de la solubilidad en agua de distintos tipos de 

hidrocarburos (McAuliffe, 1966; Peake y Hogdson, 1965; Price, 1976; IUPAC, 1989a,b; Shiu y Ma, 

2000). En función de los resultados obtenidos se ha sugerido que, bajo ciertas condiciones, los 

hidrocarburos son susceptibles de experimentar asociaciones intermoleculares que pueden dar lugar a la 

formación de micelas. Empleando hidrocarburos marcados con carbono-14, (Baker, 1962) ha 

investigado el efecto del tipo y tamaño de las micelas sobre la solubilidad de los hidrocarburos. Se ha 

establecido que la presencia de micelas en el agua incrementa la solubilidad de los hidrocarburos a 

través de la generación de regiones o zonas de carácter hidrofóbico en las que los solutos 

hidrocarbonados se pueden disolver selectiva y preferentemente (Baker, 1967). Es decir, dichas micelas 

actúan como “solubilizadores naturales”, facilitando que los hidrocarburos pueden disolverse en 

cantidades mucho mayores a las que podrían esperarse únicamente con base en consideraciones de su 

solubilidad (Peake y Hogdson, 1965; Baker, 1967). 

De esta manera, es posible que algunos de los solubilizadores naturales que juegan un papel 

importante en el proceso de migración del petróleo sean agregados de hidrocarburos, los cuales pueden 

proporcionar sitios apropiados para la disolución de otros hidrocarburos. Por otra parte, la existencia de 

micelas de naturaleza hidrocarbonada puede ayudar a los flujos de agua intersticial a competir 

exitosamente con la materia orgánica, presente en los depósitos, por una fracción (al menos una cuantas 

partes por millón) de los hidrocarburos que la constituyen. Debido a que el petróleo crudo es una 

mezcla compleja de varios tipos de hidrocarburos, cuando éste entra en contacto con una disolución 



Capítulo 1. Antecedentes 

15 
 

acuosa, sus componentes se repartirán entre las dos fases inmiscibles (crudo-agua). Este proceso de 

reparto está dictado principalmente por la solubilidad en agua y el carácter hidrofóbico de cada 

hidrocarburo presente en el sistema generado. Puesto que una vez concluido el proceso de migración 

los hidrocarburos transportados en el agua deben ser liberados de ésta y transferidos hacia los depósitos 

de crudo, también es sumamente importante conocer las condiciones y mecanismos bajo los cuales 

tiene lugar este  proceso. Evidentemente, el conocimiento exacto del comportamiento de la solubilidad, 

así como de las constantes de reparto de los hidrocarburos considerados entre dos fases inmiscibles 

(orgánica-agua) es sumamente importante para la comprensión de los mecanismos de migración antes 

mencionados.  

Se ha establecido que el mecanismo de solución molecular puede ser útil para intentar 

comprender los procesos de migración de las fracciones ligeras de hidrocarburos, debido a que éstas 

son más solubles en agua que las fracciones pesadas (Tissot y Welte, 1982). Sin embargo, es 

importante puntualizar que la concentración de los hidrocarburos en un crudo medio típico, 

aparentemente no tiene una relación directa con la composición que debería esperarse, suponiendo que 

el transporte de los hidrocarburos en disolución acuosa (tomando en cuenta su solubilidad) es el 

principal mecanismo para la generación de los yacimientos petroleros (Bestougeff, 1967).  

 

De acuerdo con esta suposición, sería lógico esperar que los hidrocarburos con una mayor solubilidad en 

agua (tales como los aromáticos y los naftenoaromáticos) deberían estar presentes en una mayor 

concentración dentro del crudo del yacimiento, en tanto que la concentración de hidrocarburos menos 

solubles (como los alcanos e isoalcanos) debería de ser menor. Martin et al., (1963) han realizado un 

estudio en el que han encontrado que los planteamientos antes señalados aparentemente no se cumplen, ya 

que contrariamente a lo esperado, no se da el enriquecimiento del crudo con los hidrocarburos más 

solubles en agua, tales como benceno o tolueno, sino que los hidrocarburos menos solubles tales como los 

isómeros n- e iso- C5 a C7 se concentran de manera preferencial. Estos resultados, mostrados en la Tabla 

1.1, indican que aparentemente el proceso de disolución en agua de los hidrocarburos no es el único 

mecanismo importante en el proceso global de migración primaria del petróleo.  

Otro de los mecanismos importantes involucrado en el control de dicho proceso, parece ser cierto 

movimiento de una fase hidrocarbonada impulsado por la presencia de gradientes de presión y 

posiblemente en menor grado, por los gradientes de temperatura (Tissot y Welte, 1982). Es importante 
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enfatizar que el análisis antes presentado demuestra cómo a partir del conocimiento del comportamiento 

de la solubilidad en agua de los hidrocarburos, es posible hacer planteamientos respecto a los mecanismos 

de migración más probables que pueden dar origen a la generación de los yacimientos petroleros tal y 

como se conocen.  

 

 

Tabla 1.1. Comparación de la concentración de hidrocarburos ligeros presentes en una 

muestra de crudo y en un extracto de la roca a partir de la cual se generó dicho crudo 

(Martirt et al., 1963).  

 

 

1.3.  La solubilidad de hidrocarburos en agua y su trascendencia en operaciones del crudo 

Además de su trascendencia y relevancia para la comprensión de diversos fenómenos involucrados 

en la formación de los yacimientos petroleros, la comprensión del comportamiento fisicoquímico de los 

sistemas hidrocarburo-agua también tiene una notable importancia en diferentes operaciones de 

producción y refinación dentro de la industria petrolera. Adicionalmente, dicho comportamiento también 

tiene un fuerte impacto en el desarrollo y aplicación de políticas apropiadas para la protección del medio 

ambiente.  

 

Hidrocarburo 

Solubilidad en agua a 

25 °C / ppm 

(masa/masa) 

Hidrocarburos en el 

crudo/ % volumen 

Hidrocarburos en 

roca generadora/ 

% volumen 

n-pentano  + n-        39.5 14.4 2.9 

isopentano iso-     48.0   

n-hexano   + n-         9.47 18.4 3.6 

isohexano    

n-heptano  +  n-         2.24 25.9 5.6 

isoheptano    

Ciclopentano           160.0 0.9 0.2 

Metilciclopentano             41.8 6.7 1.5 

Etilciclopentano  0.6 0.7 

Dimetilciclopentano 

(isómeros) 
    1,4-trans   3.48 15.3 4.4 

Ciclohexano              66.5 3.8 1.6 

Metilciclohexano              16.0 12.6 11.5 

Benceno            1740.0 0.2 10.0 

Tolueno              554.0 1.1 58.0 

 Total 100.0 100.0 
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Como ya se ha mencionado, el petróleo crudo es una mezcla compleja de hidrocarburos, los cuales 

varían ampliamente en tamaño y propiedades fisicoquímicas. Estos hidrocarburos pueden incluir desde 

gases ligeros, como el metano y el etano, hasta moléculas grandes y complejas de cuarenta o más átomos 

de carbono. Otros compuestos no hidrocarbonados, tales como el sulfuro de hidrógeno (H2S) y el bióxido 

de carbono (CO2), también están presentes frecuentemente en las muestras de crudo. Durante el proceso 

de extracción del petróleo también se producen de manera paralela enormes cantidades de agua. Estos 

volúmenes de agua generalmente se incrementan de manera gradual a medida que la cantidad de crudo 

producido por el yacimiento disminuye. Debido a los problemas operacionales y de carácter económico 

que provoca la presencia de agua en el crudo es necesario efectuar su separación, previo al procesamiento 

de éste. Dependiendo de las características de los yacimientos, el contenido de agua en los diversos 

crudos puede variar significativamente de un yacimiento a otro. De manera general, el contenido de agua 

en un crudo no tratado puede alcanzar niveles que varían desde 1 % hasta más del 90 % en fracción masa 

(Smith y Amold, 1992). Es importante establecer que aún en aquellos campos petroleros en donde 

durante las etapas iníciales de operación no hay una producción significativa de agua, la cantidad de ésta 

en el petróleo producido se puede incrementar gradualmente con el tiempo.  

Cuando la cantidad de agua presente en el crudo es elevada, se generan comúnmente sistemas de dos 

fases hidrocarburo-agua que, posteriormente, pueden dar origen a la formación de emulsiones (Smith y 

Amold, 1992). Por otra parte, cuando la cantidad de agua es pequeña se puede tener una sola fase 

hidrocarbonada; sin embargo, aún y cuando el agua puede estar aparentemente disuelta en el crudo dentro 

del yacimiento, los cambios de presión y temperatura asociados con la extracción y el procesamiento de 

éste pueden conducir a una separación entre las fases orgánica y acuosa (Kobayashi et aL, 1992).  

Debido a los grandes volúmenes de agua generados durante la explotación del petróleo, en los 

últimos años la separación y el manejo apropiado de este tipo de disoluciones acuosas están creciendo en 

importancia dentro del ámbito mundial. Durante 1997 la producción de crudo en Estados Unidos fue de 

2.35 x 109 barriles por día (Tippee, 1999). Se estima que la cantidad de agua asociada y producida junto 

con un volumen dado de crudo puede ser de cuatro a cinco veces más grande (Collins, 1992). Es decir, 

considerando una cantidad promedio 4.5 veces mayor, la producción de agua asociada con el volumen de 

crudo antes mencionado pudo haber sido de alrededor de 1.06 x 1010 barriles por día. En el caso de 

México, la producción de crudo durante 1998 alcanzó aproximadamente 1.12 x 109 barriles por día 

(Pemex, 2000), por lo que sí se considera un factor similar al utilizado para el caso de Estados Unidos, se 
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encuentra que durante 1998 pudieron haberse generado en México alrededor de 5.04 x 109 barriles de 

agua asociada con el crudo producido. En años pasados, el agua producida durante la extracción del crudo 

era considerada como un desecho. Sin embargo, se ha descubierto que la reinyección de este tipo de agua 

en los yacimientos, durante el proceso de extracción, puede servir para optimizar la producción petrolera. 

De manera paralela, la reutilización de estas fases acuosas también ha contribuido a reducir el volumen de 

aguas contaminadas a ser tratadas antes de ser reincorporadas al medio ambiente (ríos, mares, etc.). Es 

esencial enfatizar la importancia de disponer de un conocimiento apropiado de la solubilidad recíproca 

entre el agua y los hidrocarburos a fin de que, tanto el proceso de reinyección del agua durante la etapa de 

extracción del crudo como los procesos de tratamiento para su limpieza (eliminación de salmueras no 

útiles) e incorporación al medio ambiente, se optimicen de una manera apropiada.  

Una vez extraído de los pozos, el proceso de refinación del petróleo involucra un gran número de 

operaciones complejas en las que los sistemas hidrocarburo-agua tienen una presencia importante. Por 

ello, el conocimiento de la solubilidad mutua entre el agua y los hidrocarburos también es importante para 

el diseño y operación de equipos de proceso en refinerías y plantas petroquímicas (Tsonopoulos y 

Wilson, 1983; Tsonopoulos, 1999), así como para el desarrollo de diversos esquemas de procesamiento 

de hidrocarburos (Carroll et al, 1997). Por ejemplo, si en un proceso determinado el agua disuelta en una 

mezcla de hidrocarburos alcanza su concentración de saturación, se inducirá la formación de una segunda 

fase líquida, la cual puede afectar las especificaciones de producto del proceso mencionado, o bien la 

operación y el funcionamiento del equipo involucrado.  

Otro de los efectos adversos generados como resultado de la presencia no controlada de interfases 

hidrocarburo agua, es la aparición de problemas operacionales relacionados con fenómenos de corrosión. 

Por otra parte, aún cuando no se generen dos fases, a temperaturas moderadamente elevadas, la 

solubilidad recíproca entre el agua y los hidrocarburos puede ser tan grande que se puede afectar también 

el funcionamiento de diversos equipos de proceso, así como la calidad de los productos resultantes.  

 

Además de los sistemas hidrocarburo-agua involucrados en operaciones directas de proceso (lavado, 

operaciones de transferencia de masa entre una fase líquida y una fase gaseosa, remoción de sales, etc.), 

dentro de las refinerías también pueden generarse otros sistemas hidrocarburo-agua a partir del empleo 

del agua para diversos propósitos tales como la generación de vapor, la operación de sistemas de 

enfriamiento, etc. El arrastre por el agua de lluvia de los hidrocarburos presentes en zonas pavimentadas, 
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cercanas a las unidades de procesamiento, también es otra fuente de generación (aunque no deseada) de 

los sistemas antes mencionados. Sin embargo, en otras ocasiones se puede buscar, de manera intencional, 

inducir la formación de una fase rica en agua dentro de una corriente de hidrocarburos, con el propósito 

de remover, por ejemplo, el exceso de sales presentes en dicha corriente; de otra manera, la no remoción 

de estas sales podría generar inconvenientes operacionales en distintos procesos industriales debido a su 

susceptibilidad a depositarse. Evidentemente, en este caso también se requiere de un conocimiento exacto 

del comportamiento de solubilidad de los sistemas hidrocarburo-agua involucrados a fin de inducir y 

controlar los efectos antes mencionados.  

 

A partir del conocimiento de la solubilidad en agua de compuestos orgánicos, complementado con 

datos de otros parámetros fisicoquímicos de dichos compuestos, tales como presión de vapor o de 

sublimación, capacidad calorífica, datos termodinámicos (entalpía, entropía) de su proceso de fusión, etc., 

es posible derivar otros parámetros importantes. Por ejemplo, constantes de la ley de Henry, las cuales 

son importantes para el diseño procesos que involucran fenómenos de transferencia de masa entre una 

fase líquida y una fase gas (Yurteri et al., 1987; Haines y Sandler, 1995; Sandler, 1999). También pueden 

derivarse otros parámetros como coeficientes de actividad a dilución infinita, así como entalpía, entropía 

y energía libre de Gibbs para el proceso de disolución en agua de dichos solutos.  

 

Por otra parte, los hidrocarburos, al igual que cualquier otra sustancia química susceptible de 

provocar alteraciones en el medio ambiente, deben ser removidos de las corrientes acuosas de desecho en 

refinerías y plantas petroquímicas antes de que éstas sean liberadas hacia el medio ambiente. A fin de 

diseñar procesos eficientes que permitan cumplir con este objetivo de manera óptima, es fundamental 

tener un conocimiento detallado de diversos fenómenos, tales como el comportamiento de la solubilidad 

en agua de dichos contaminantes, su comportamiento de evaporación, su susceptibilidad para repartirse en 

otras fases orgánicas en contacto con las disoluciones acuosas, etc. (Tsonopoulos y Wilson, 1983; 

Tsonopoulos, 1999).  

 

Dentro de la industria petrolera, los separadores aceite-agua se usan ampliamente con la finalidad de 

separar y recuperar corrientes hidrocarbonadas de diversos efluentes de aceite mezclado con agua, 

originados a partir de fuentes tales como las aguas de enfriamiento y las aguas de proceso, así como 

diversas corrientes de aguas de desecho. En estos separadores suelen recuperarse el aceite libre y algunos 
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sólidos sedimentables, por lo que además de reducir el nivel de contaminación de los efluentes acuosos, la 

recuperación de algunos de los supuestos desechos como subproductos con valor industrial también es un 

aspecto importante.  

Los factores que afectan la eficiencia del proceso de separación dentro de estos separadores incluyen 

entre otros, la solubilidad mutua y la densidad de las fases involucradas, la temperatura del sistema, la 

cantidad y características de la materia suspendida, así como la susceptibilidad del sistema para formar 

emulsiones. Es importante señalar que desafortunadamente las superficies de los separadores aceite-agua 

son grandes y la mayoría de las veces se encuentran expuestas directamente a la atmósfera; 

consecuentemente, existen las condiciones propicias para que grandes cantidades de hidrocarburos 

puedan evaporarse. Esto, además de  representar un problema de naturaleza ambiental puede tener un 

costo económico debido a la pérdida de fases hidrocarbonadas de importancia industrial.  

Los compuestos orgánicos volátiles (COVs) emitidos hacia la atmósfera son, susceptibles de 

experimentar reacciones dentro de ésta, contribuyendo a la formación de ozono y otros oxidantes 

fotoquímicos (Adersson-Skold et al., 1992). Los COVs también tienen el potencial para transportarse 

hacia otras áreas geográficas en donde pueden experimentar una distribución selectiva en diversos 

compartimentos ambientales (Mackay 1991). En la solubilidad en agua, el conocimiento preciso y exacto 

del comportamiento de evaporación de los compuestos orgánicos también es sumamente importante para 

el desarrollo, instrumentación y optimización de políticas encaminadas a la protección del medio 

ambiente (Mackay 1992).  

Como ya se ha recalcado, las actividades propias de la industria petrolera conllevan efectos 

ambientales indeseables a lo largo de las etapas de producción, procesamiento, almacenamiento y 

distribución de hidrocarburos y productos petroquímicos. Estos efectos se manifiestan como emisiones al 

aire y descargas al agua de contaminantes, generación de residuos peligrosos y posibles derrames de 

dichos residuos. Las características y el volumen de estas emisiones son función de la naturaleza y de los 

niveles de actividad de las diferentes áreas operativas, así como de las medidas preventivas adoptadas 

para reducir o eliminar dichas emisiones.  

En el caso de los cuatro organismos subsidiarios de Petróleos Mexicanos (PEMEX) se ha establecido que 

las emisiones y descargas de contaminantes producidas por Pemex Exploración y Producción (PEP) son 
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las relacionadas con la producción de crudo y gas; las de Pemex Refinación (PR), aquéllas ligadas al 

procesamiento del crudo en las refinerías; las de Pemex Gas y Petroquímica Básica (PGPB), las 

relacionadas con la producción de hidrocarburos dentro de este organismo subsidiario; y las de Pemex 

Petroquímica (PPQ), aquellas generadas durante la producción de petroquímicos (Pemex, 1999).  

En la Tabla 1.2 se presenta un desglose de las emisiones y descargas totales, hacia el medio 

ambiente de contaminantes generados por los diferentes organismos subsidiarios de Pemex durante 2008 

(Pemex, 2008).  

 

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

generados por los organismos subsidiarios de PEMEX durante 2008 (Pemex, 2008).  

 

 

Organismos  

Subsidiarios 

Emisiones 

 al Aire
1
 

Generación 

residuos Peligroso
2
 

Total 

Toneladas 

PEP 686,117 353,200 1,039,317 

PR 380,176 22341 402,517 

PGPB 47,241 2,842 50,083 

PPQ 11,248 9,200 20,448 

Total 1,124,782 387,583 1,512,365 

 
1Comprenden los principales compuestos producto de la combustión y la evaporación de 

hidrocarburos, así como de la combustión de corrientes con azufre. Se incluyen a los óxidos 

de azufre (SOx), los óxidos de nitrógeno (NOx), las partículas suspendidas totales (PST) y 

los compuestos orgánicos volátiles totales (COVT).  
2Residuos que son considerados peligrosos en función de su toxicidad. 

 

En 2008, las descargas totales de contaminantes al agua1 de Petróleos Mexicanos fueron 7.2 

kilogramos por millar de toneladas de producción o proceso los cuales fueron 14.5 por ciento menores 

que en 2007, en especial de grasas, aceites y sólidos suspendidos. El uso de agua fresca aumentó 2.8 por 

ciento con relación al año anterior al alcanzar 200.1 millones de metros cúbicos. El aprovechamiento de 

agua tratada aumentó por cuarto año consecutivo, con un volumen equivalente a 13.8 por ciento de su 

consumo total. (Pemex, 2008). 

                                                            
1 Las descargas de contaminantes están conformadas por grasas y aceites, sólidos suspendidos totales, nitrógeno total, y otros. 
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En 2008 ocurrieron 329 derrames y fugas de hidrocarburos en los sistemas de transporte por ducto. 

El número de eventos totales fue 3797.99 barriles. Los datos antes presentados indican que debido a la 

política ambiental adoptada por Pemex, la emisión de contaminantes y en particular, de hidrocarburos 

hacia el medio ambiente, está siendo controlada y abatida de manera gradual. En este contexto, es 

importante resaltar que todas las políticas exitosas para el control de emisiones, así como para la 

remediación de sitios ya contaminados, están sustentadas en fundamentos científicos sólidos que dictan 

los criterios más apropiados para la correcta aplicación de dichas políticas.  

 

El conocimiento de la naturaleza de las interacciones entre el agua y los solutos orgánicos altamente 

hidrofóbicos, como los hidrocarburos, es una de las piedras angulares que constituyen los fundamentos 

científicos antes mencionados.  

 

 

1.4. Determinación experimental de la solubilidad en agua de compuestos orgános 

hidrofóbicos 

El conocimiento de la solubilidad en sistemas acuosos con electrolitos de hidrocarburos 

aromáticos polinucleares (HAPs) es uno de uno de los conocimientos de mayor importancia dentro de 

diversas aplicaciones desde un punto de vista industrial y ambiental. Los datos confiables de solubilidad 

en agua de estas sustancias altamente hidrofóbicas son necesarias para la predicción de su transporte y 

destino en el medio ambiente. Algunos de estos compuestos exhiben una naturaleza hidrofílica, lo cual 

provoca que su solubilidad en agua sea grande (Si,0 ≥ 1g compuesto/100g disolución). Esto permite que la 

determinación experimental de datos de Si,0, no represente generalmente, grandes complicaciones 

(Mackay et al., 1993). 

 

Cuando la hidrofobicidad del compuesto se incrementa su solubilidad en agua disminuye, por lo 

que la determinación de valores de precisos y exactos de Si,0 requiere del empleo tanto de métodos 

apropiados para generar disoluciones acuosas perfectamente saturadas (libres de emulsiones) del  

compuesto de interés; así mismo, como el uso de métodos analíticos suficientemente sensibles para 

efectuar el análisis cuantitativo del compuesto orgánico presente en las disoluciones acuosas altamente 

diluidas que se generan. 
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Por estas y otras razones, el interés en la determinación de la concentración de hidrocarburos en 

el ambiente, se han intensificado durante los últimos años. Esto ha sido considerablemente importante 

para el gobierno, la industria, y las Universidades, con el objetivo de direccionarlo hacia el entendimiento  

de la contaminación de aire, agua y problemas relacionados. Los estudios de hidrocarburos en sistemas 

marinos  dependen de la ayuda de las técnicas analíticas disponibles, recientemente, las mediciones de los 

niveles de estos hidrocarburos han sido obstaculizados por la carencia de métodos analíticos con las 

propiedades de sensibilidad y selectividad adecuadas. 

 

Los hidrocarburos alifáticos han sido estudiados y caracterizados tanto como los hidrocarburos 

aromáticos, sin embargo, éstos últimos han sido de gran interés por los derrames de petróleo y emisión en 

los océanos, por el incremento del uso de carburantes fósiles, y el importante crecimiento de carbón y 

petróleo dentro de la industria. Los hidrocarburos aromáticos  polinucleares (HAPs) presentan un gran 

impacto ambiental por las siguientes razones: 

 

 Los HAPs son tóxicos y algunos son  cancerígenos. 

 Se encuentran presentes en el petróleo y aceites (0.1 al 5 %). 

 Son producto de la pirólisis del carbón y del petróleo. 

 Los HAPs son parcticamente insolubles en agua 

 La baja presión de vapor de los HAPs da como resultado disolverse o emulsificarse en agua 

 Se evaporan, donde hay derrames 

 Los HAPs son lentamente biodegradados.  

 

En biología, un conocimiento de cómo los hidrocarburos se comportan en agua es importante 

para el entendimiento de los efectos de hidratación en la configuración de biopolimeros, en química, los 

datos de solubilidad son necesarios para ver el comportamiento de estos compuestos en soluciones 

acuosas. La solubilidad de sólidos en líquidos puede ser medida utilizando una variedad de métodos, cada 

uno de ellos tiene un campo de aplicación diferente.  

 

Para la determinación experimental de la solubilidad de compuestos orgánicos, uno de los 

métodos más comúnmente empleados en la preparación de disoluciones acuosas  es el conocido como 

matraz agitado (shake-flash method). En este método, una cantidad dada del soluto a estudiar es colocada 
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en agua y el equilibrio en la disolución se induce mediante la agitación del sistema. Esta técnica de 

preparación de la disolución acuosa funciona apropiadamente cuando se estudian sustancias con 

solubilidades relativamente grandes, del orden de 1g compuesto/100g disolución. Cuando se estudian 

substancias altamente insolubles, el método del matraz agitado puede presentar grandes inconvenientes. 

Una de las desventajas más importantes radica en el hecho de que, a pesar de que el sistema se agite de 

una manera suave, es muy factible dar origen a la formación de emulsiones o suspensiones del compuesto 

estudiado en la disolución acuosa (Coates et al. 1985; Billington et al., 1988; May et al., 1978a,b). 

 

 Estas emulsiones pueden ser destruidas o eliminadas del seno de la disolución acuosa, aunque 

generalmente se requiere de procesos operacionales adicionales, tales como filtración o centrifugación. 

Estos procesos, además de incrementar las etapas de manipulación de la muestra pueden dar origen a la 

contaminación de las disoluciones acuosas generadas, o bien a cambios en su cocncentración, debido a 

fenómenos de adsorción de los solutos en las superficies de los recipientes o por procesos de 

evaporación. Evidentemente, esto puede reducir de manera significativa la exactitud y precisión del 

método experimental. En algunas ocasiones las emulsiones pueden destruirse de manera gradual, 

simplemente manteniendo el sistema experimental en reposo. Sin embargo este proceso puede ser lento y 

difícilmente aplicable desde el punto de vista práctico. Por ejemplo, en sus estudios de la solubilidad 

en agua de n-dodecano a 25 °C, Coates et al. (1985) han demostrado que, después de agitar el 

sistema n-dodecano-agua durante 30 horas, se requiere de un tiempo de reposo de tres meses a fin de 

lograr que las emulsiones generadas durante el proceso de agitación desaparezcan. Evidentemente, estas 

condiciones experimentales son poco atractivas desde un punto de vista práctico. 

 

Gridin et al. (1998) han descrito un método para determinar datos de solubilidad empleando una 

combinación de muestreo de micro gotas y análisis de éstas mediante una nueva técnica conocida como 

conductividad rápida basada en ionización multifotónica (MPI-FC). No obstante, este método 

únicamente ha sido probado en condiciones ambientales, sin ningún intento por investigar el 

comportamiento de la solubilidad como función de la temperatura o de algún otro parámetro susceptible 

de ejercer algún efecto sobre dicho comportamiento. 

 

Miller et al. (1998) han desarrollado un método para determinar la solubilidad de 

compuestos orgánicos en agua, como función de la temperatura, bajo condiciones de presión que 
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permiten mantener el agua en estado líquido. El análisis del soluto en la disolución acuosa se 

efectúa a través de un proceso de extracción con disolvente, seguido de un análisis por 

cromatografía de gases. Sin embargo, cuando se estudian compuestos altamente insolubles, tales 

como los hidrocarburos aromáticos polinucleares, la concentración de éstos en la disolución 

acuosa generada es tan baja que el proceso de extracción y análisis empleado puede no tener la 

sensibilidad necesaria para efectuar su cuantificación (Miller et al, 1998). Evidentemente, esto 

limita el campo de aplicación de esta técnica. 

 

Röling y Franck (1983) han descrito el uso de un dispositivo adaptado con una celda 

apropiada para trabajar a altas presiones, el cual han aplicado para efectuar estudios de la solubilidad 

de antraceno en agua, así como en otros disolventes, a altas presiones y temperaturas. La 

concentración del soluto en la disolución acuosa se determina espectrofotométricamente. Estos 

autores han reportado que el dispositivo experimental requiere de aproximadamente treinta minutos para 

alcanzar una temperatura y presión constantes. Sin embargo, en algunos casos es necesario mantener al 

sistema experimental en reposo hasta por doce horas antes de efectuar el análisis espectroscópico, con 

el propósito de asegurar que las condiciones de equilibrio dentro del sistema experimental han sido 

alcanzadas. Adicionalmente, en los procedimientos que involucran el empleo de técnicas 

espectroscópicas de análisis, la presencia de impurezas en las muestras estudiadas puede provocar una 

disminución importante en la precisión y exactitud de las determinaciones experimentales, por lo que 

generalmente en estos casos es necesario trabajar empleando reactivos ultrapuros. 

 

May et al. (1978a,b) han descrito un método, conocido como de la columna generadora, para 

producir disoluciones acuosas perfectamente saturadas de compuestos orgánicos altamente hidrofóbicos. 

La generación de disoluciones acuosas mediante este método consiste en hacer circular agua a través de 

un soporte sólido, contenido en una columna de vidrio o metálica, el cual ha sido previamente recubierto 

con el soluto a estudiar. Cuando el agua circula a través del soporte sólido se genera un proceso de reparto 

del soluto, entre el soporte y el agua que circula. Después de una etapa inicial de purga, en la cual se 

elimina el exceso de soluto depositado en la columna, el proceso de reparto mencionado da lugar a la 

generación de una disolución acuosa perfectamente saturada, libre de emulsiones, del compuesto bajo 

estudio (a una temperatura dada). Esta disolución es analizada posteriormente mediante una técnica 

analítica apropiada. Las ventajas del método de la columna generadora sobre el método del matraz 
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agitado, para el estudio de la solubilidad de sustancias altamente hidrofóbicas han sido ampliamente 

descritas en la literatura (May et al., 1978a,b; DeVoe et al, 1981; Billington et al., 1988). Puesto que la 

generación de disoluciones acuosas mediante la columna generadora es un proceso dinámico, este 

método también contribuye a eliminar los fenómenos de adsorción de solutos hidrofóbicos en las paredes 

de los recipientes, observados comúnmente durante los procesos de manipulación de muestras (May et al., 

1978a). 

 

El método de la columna generadora también suele emplearse para efectuar determinaciones 

de coeficientes de reparto de compuestos orgánicos en el sistema octanol-agua. En este caso, se prepara una 

disolución de concentración conocida del compuesto a estudiar en 1-octanol saturado con agua y con ella se 

impregna un soporte sólido inerte (por ejemplo, Chromosorb W silanizado o esferas de vidrio) contenido en 

una columna metálica o de vidrio. Una vez impregnado el soporte, se hace circular a través de éste una fase 

acuosa saturada con 1-octanol. Esta técnica es empleada particularmente en el estudio de compuestos orgánicos 

con baja solubilidad en agua. Comparado con el método del matraz agitado, el método de la columna 

generadora ofrece varias ventajas: la formación de emulsiones se elimina y el incremento del área interfacial 

dentro del sistema experimental conduce a una rápida obtención de las condiciones de equilibrio. 

Adicionalmente, empleando un sistema de análisis en flujo continuo se reduce la exposición de la disolución a la 

atmósfera minimizando, por ejemplo, los errores debidos a las pérdidas de componentes volátiles (Danielsson y 

Zhang, 1996). 

 

Las determinaciones de solubilidad por análisis headspace ofrecen varias ventajas sobre técnicas 

de espectrofotometría. Primero porque la selectividad de análisis cromatográfico es mayor; la pureza de 

los compuestos no es un factor crítico; segundo, la calibración absoluta del detector del cromatógrafo de 

gases no es necesaria si la respuesta es linealmente relacionada con la concentración sobre el rango 

necesario para las mediciones; y finalmente, este método no requiere de parámetros de soluciones de 

saturación. Sin embargo, la metodología headspace que probablemente no es aplicable para la 

determinación de solubilidades de HAPs por tres razones: Primero, hay pocos datos en la literatura de 

presiones de vapor de HAPs, segundo, las solubilidades acuosas de muchos HAPs son también bajas para 

medir por este procedimiento. Finalmente, la pérdida de adsortividad en la superficie de vidrio de la fase 

vapor puede ser elevada. 
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1.5. Breve descripción de las actividades del proyecto de investigación 

 

En el presente trabajo se presenta un estudio experimental enfocado a evaluar la solubilidad de 

antraceno en disoluciones acuosas de cloruro de sodio (NaCl), como función de la temperatura. Este 

trabajo es parte de un estudio sistemático orientado a obtener resultados que contribuyan a lograr una 

mejor comprensión del proceso termodinámico asociado a la disolución de compuestos orgánicos 

altamente hidrofóbicos en disoluciones acuosas de electrolitos. La determinación experimental de los 

valores de solubilidad se efectúa empleando la técnica de la columna generadora. Esta técnica se basa en 

hacer circular una disolución acuosa del electrolito de interés (NaCl) a través de un soporte sólido 

(empacado dentro de una columna metálica y mantenido a temperatura constante) impregnado con el 

compuesto orgánico bajo estudio. La circulación de agua a través del soporte sólido impregnado da lugar 

a un proceso de reparto mediante el cual se produce una disolución del compuesto orgánico altamente 

hidrofóbico saturada con el compuesto orgánico de interés. A fin de determinar los valores de solubilidad, 

la disolución acuosa generada se analiza subsecuentemente por medio de cromatografía de líquidos de 

alta eficiencia (detección dual: ultravioleta y fluorescencia).  

 

Para el desarrollo de esta investigación, se empleó una metodología capaz de realizar mediciones 

precisas de solubilidades en sistemas acuosas de HAPs (“Método y aparato para el estudio y evaluación 

de la solubilidad en agua de compuestos orgánicos altamente hidrofobicos”. Instituto Mexicano del 

Petróleo. Solicitud de Registro de Patente PA/a/2001/006537. Instituto Mexicano de la Propiedad 

Industrial. 2001) Las soluciones saturadas fueron preparadas por un proceso de equilibrio y extracción; el 

análisis cuantitativo de la extracción fue realizado en una fase reversa empleando cromatografía de  

líquidos de alta eficiencia. La preparación, extracción  y análisis de la solución saturada se llevan a cabo 

en un  sistema en línea. Esta infraestructura ha sido aplicada al estudio del comportamiento de la 

solubilidad en agua, como función de la temperatura, de diversos hidrocarburos susceptibles de 

encontrarse presentes tanto en el petróleo crudo como en sus diferentes cortes de destilación. La razón de 

considerar este tipo de compuestos para su estudio es su alta relevancia e impacto en diversas actividades 

de carácter ambiental e industrial dentro de la industria petrolera nacional.  
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Capítulo 2 

 Fundamentos Termodinámicos 

 

Introducción 

 

El estudio experimental de los equilibrios entre fases fluidas se inició con gran auge en la última 

década del siglo XIX, fomentado principalmente por el trabajo teórico de van der Waals relacionado con 

el fenómeno critico, tanto en fluidos puros como en mezclas. Así se pueden mencionar nombres 

importantes para la historia del estudio de los equilibrios de fases, tales como Kamerlingh-Onnes, Kuenen 

y Kesom, quienes realizaron extensos trabajos experimentales a presiones moderadas, especialmente en la 

región de la curva crítica gas-líquido, descubriendo equilibrios de sorprendente complejidad y variedad. 

 

La aparición de dos fases líquidas en un sistema de por lo menos dos componentes es una 

experiencia común para muchas personas, aún para aquellas ajenas a la termodinámica. Por ejemplo, al 

observar aceite y agua en proporciones de volúmenes iguales, en un mismo recipiente, se intuye que los 

componentes no se mezclan completamente. En la industria y en los laboratorios de investigación la 

presencia de dos fases líquidas en un sistema de por lo menos dos componentes, es un fenómeno común y 

en muchas ocasiones es utilizado para la purificación de sustancias, separación selectiva de mezclas, 

caracterización de hidrocarburos, etc. 
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Los estudios del equilibrio entre fases fluidas para las mezclas de un componente polar, por 

ejemplo, agua +  hidrocarburo son de interés creciente, ya que muestran propiedades interesantes como la 

ametropía y la separación de fases líquido-líquido, como resultado de su alta no idealidad. Estas 

propiedades constituyen un gran atractivo tanto desde el punto de vista científico como desde el punto de 

vista industrial, puesto que este tipo de mezclas forman parte de un gran número de corrientes de diversos 

procesos industriales. 

 

2.1 Termodinámica de Solubilidades 

 

La determinación de valores precisos de solubilidad  requiere encontrar la concentración de una fase 

saturada con respecto a un componente en particular, bajo condiciones de equilibrio termodinámico. En 

estas condiciones son uniformes temperatura y presión en las dos fases, y la concentración constante en la 

fase. En algunas ocasiones otras variables, como el tamaño de partícula de una de estas fases, pueden ser 

de importancia. 

 

2.2  Definiciones básicas en Termodinámica de Solubilidades 

2.2.1  Sistemas, componentes y Fases 

 

La aplicación de la termodinámica a cualquier problema real comienza con la identificación de un 

cuerpo particular de materia como foco de atención, este cuerpo de materia recibe el nombre de sistema. 

En términos físicos un sistema puede tener un número determinado de fases; una fase es una parte 

homogénea de un sistema, entendiendo que todas las variables del sistema (temperatura, presión, 

composición, etc.) son uniformes (Smith et al., 1997). 

 

Una fase es una región homogénea de materia. Un gas o mezcla de gases, un líquido o una solución 

líquida y un cristal solido son ejemplos de fases. Una fase discontinua es un gas disperso en la forma de 

burbujas dentro de un líquido, un líquido disperso como gotas en otro líquido que no es miscible y un 

sólido cristalino disperso ya sea en un gas o en un líquido. En cada caso, la fase dispersa está distribuida 

en una fase continua. En la frontera entre fases siempre ocurre un cambio abrupto en las propiedades. Si 

bien puede darse la coexistencia entre fases. Un ejemplo de sistema en equilibrio formado por tres fases 

es una solución de sal en agua, saturada  en ebullición, en donde se tiene presente un exceso de cristales 
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de sal. En este caso las tres fases son la sal cristalina, la solución acuosa saturada y el vapor generado por 

la ebullición (Smith et al., 1997). El número de grados de libertad es igual al número de variables 

independientes para describir a un sistema. Estas variables pueden elegirse de un conjunto de atributos 

medibles del sistema como son sus limitaciones geométricas (largo, ancho, volumen), sus propiedades 

mecánicas (presión, temperatura, tensión, etc.). El número de componentes de un sistema se define como 

el menor número de especies químicamente independientes necesario para describir a composición de 

cada fase del sistema (Smith et al., 1997). 

 

2.2.2  Mezclas y Soluciones 

 

Los términos básicos utilizados para la descripción de cualquier fase que contiene más de un 

componente son mezclas y soluciones (Guggenheim et al., 1959). 

 

Una mezcla: describe a una fase gas, líquido o sólido que contiene más de una 

substancia. Porción de la materia que consiste en dos o más sustancias químicas 

llamadas componentes (Wilkinson, 1997). 

 

Una Solución: Describe a un líquido o una fase sólida que contiene más de una 

sustancia, es una mezcla homogénea a nivel molecular o iónico de dos o más 

especies químicas que no reaccionan entre sí, cuyos componentes se encuentran en 

proporción que varía entre ciertos límites. Toda solución ó disolución está formada 

por un soluto y un medio dispersante denominado disolvente o solvente. El 

disolvente es la sustancia que está presente en el mismo estado de agregación que 

la disolución misma; si ambos (soluto y disolvente) se encuentran en el mismo 

estado, el disolvente es la sustancia que existe en mayor cantidad que el soluto, en 

caso que haya igual cantidad de ambos (como un 50% de etanol y 50% de agua), la 

sustancia que es más frecuentemente utilizada como disolvente es la que se designa 

como tal (en este caso, el agua) (Sandler, 1999). 
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De esta manera un sistema cerrado a cierta temperatura que contiene etanol +  agua es usualmente 

considerado una mezcla, porque el sistema puede contener cualquier proporción de etanol y agua entre 

agua pura y etanol puro. En casos especiales, pude ser interesante  pequeñas cantidades de agua en etanol, 

cuando esto puede ser apropiado, pero inusual para estos sistemas en estudio, el sistema descrito es  una 

solución diluida de agua en etanol.  

 

Claramente la distinción entre una solución y una mezcla es arbitraria y está determinada por las 

condiciones bajo las cuales se encuentra un sistema en particular. Tratamientos termodinámicos de 

mezclas y soluciones difieren en  importantes procedimientos experimentales, así es esencial quedarse 

con una designación en un estudio en particular (Hefter y Tomkins 2003). 

 

 

2.3  La solubilidad de sólidos en líquidos 

 

En la solubilidad de un sólido en un líquido o en un gas, es necesario considerar inicialmente que en 

el equilibrio las especies presentes en cada fase tienen fugacidades iguales, considerando el criterio de 

equilibrio de todas las especies i presentes en un sistema de dos fases se puede expresar por: 

 

f
i

    
    f

 i
                  f

 i
                  f

i

        
                                          (2.1) 

 

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

ecuación 2.1 los dos primeros términos a la izquierda representan la fugacidad del compuesto i en la fase I 

a una temperatura y presión dadas; los dos términos a la derecha de la ecuación representan la fugacidad 

de dicho compuesto en la fase II. Si se considera que el fluido (ya sea líquido o gas) no se disuelve en el 

sólido, se introducen dos simplificaciones al problema global. Por una parte, el criterio de equilibrio se 

aplica únicamente al soluto sólido (el cual se denotará por el subíndice 1) y por la otra, la fugacidad de la 

fase sólida del soluto será la del sólido puro; de esta manera se tendrá que en el equilibrio: 

 

 

  
         

                                                                    (2.2)                                                                      
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donde los superíndices S y F se refieren a las fases sólida y fluida (líquida o gas), respectivamente. Si se 

considera el caso de un sólido en un líquido, tomando en consideración la definición del coeficiente de 

actividad (Sandler, 1999) 

f
i

                  i  i          f
i

                                                     (2.3) 

 

entonces la ecuación 2.1 se puede expresar como: 

 

f
1

            1               f
1

   
                                                   (2.4)         

 

en donde   
       y   

       representan la fugacidad de la especie pura como un sólido y como un 

líquido, respectivamente, a la temperatura y presión  de mezcla, en tanto que x1 es la fracción molar del 

soluto sólido disuelto en el disolvente, a la concentración de saturación.  

 

Si la temperatura de la mezcla es igual a la temperatura normal de fusión del sólido, Tm, entonces,   

 

  
                     

      

y, 

  
         

                                                                (2.5) 

 

de tal manera que el punto de fusión se tiene que: 

 

    
 

          
                                                                 (2.6) 

 

 

Así, la solubilidad de un sólido en un líquido, a la temperatura de fusión del soluto, es igual al 

reciproco de sus coeficientes de actividad en la mezcla soluto disolvente. Si como generalmente sucede, 

la disolución se encuentra a una temperatura por debajo del punto de fusión del soluto sólido, se tendrá 

entonces que   
     

 , por lo que la ecuación 2.6 no es válida.  
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Para predecir la solubilidad del soluto en este caso se debe emplear  la ecuación  2.4. Una manera de 

emplear esta estimación utiliza datos de presión de sublimación para estimar   
 2,y entonces calcular la 

fugacidad para el liquido puro subenfriado,   
 , por extrapolación de las propiedades Termodinámicas del 

líquido en la región del sólido.  

 

Esto se puede hacer gráficamente, como se muestra en la Figura 2.1, si la temperatura no se 

encuentra muy por abajo del punto de fusión. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1. (a) Diagrama de fases P-T para una sustancia pura. (b) Diagrama de fases P-T, en donde las líneas 

punteadas indican la extrapolación de la curva de presión de vapor de la fase líquida dentro de las regiones del 

sólido y supercrítica. (c) Diagrama de fases P-T en el que la línea punteada indica la extrapolación de la presión 

de sublimación del sólido, dentro de la región líquida, 

                                                            
2 Si se considera que una fase sólida puede experimentar diversas transiciones de fase, y estableciendo a    como el volumen 

molar de la J-ésima fase y a PJ como la presión arriba de la cual está fase es estable, a la temperatura T, se puede demostrar que la 

fugacidad de la fase solida pura puede establecerse como (Sandler, 1999). 

 

                  
 

 
 
     

    
 

  
       

    

                                                                                      

 

PSat es generalmente a la presión de sublimación del sólido (es importante tener en consideración que por debajo de la 

temperatura del punto triple, cuando la presión se reduce a temperatura constante, una fase sólida sublimara directamente a la 

fase vapor, sin embargo cerca de la temperatura del punto triple algunos sólidos se funden primero para formar líquidos y 

posteriormente se vaporizan con una reducción de la presión a temperatura constante. En este caso PSat (T)en la ecuación C2.1 

corresponderá a la presión de vapor del líquido). Puesto que la presión de sublimación (o de vapor) de un sólido es generalmente 

pequeña, el coeficiente de fugacidad se puede considerar cercano a la unidad, por lo que para bajas presiones es generalmente 

satisfactorio hacer una aproximación de la ecuación C2.1 con la expresión C2.2. 

 

                                                                                                                         
                                                                  

ó bien con la ecuación C2.3 para el caso de un sólido sujeto a presiones moderadas y altas. 
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De manera alterna, si se disponen datos de la capacidad calorífica para el sólido y el líquido, así como 

de la entalpia de fusión, se puede calcular la energía libre de Gibss de fusión             , la cual se vincula 

con la relación de fugacidades mediante la ecuación 2.7 (Sandler, 1999). 

 

 

         

  
  

  
          

       

  
   

  
       

  
      

                                        (2.7) 

 

 

Combinando esta ecuación con la ecuación 2.4 también puede expresarse como  

 

 

                    
           

  
                                                 (2.8) 

 

 

si T = Tm,          

 

         se estima calculando por separado           y           y empleando entonces la relación 

                                 . 

 

 Para calcular los cambios de entalpía y entropía de fusión se considera que la fusión de un sólido 

(por debajo de su punto normal de fusión) para formar un líquido se efectúa en el proceso tres etapas, a 

presión constante: 

1. El sólido se calienta a una presión fija desde la temperatura T hasta su temperatura normal de 

fusión Tm. 

2. El sólido se funde entonces para formar un líquido. 

3. El líquido se enfría, sin solidificación, desde Tm hasta la temperatura de la mezcla. 

 

Los cambios de entalpía y entropía para este proceso son (Sandler, 1999; Allen et al., 1999): 

 

                          

  

 

               
 

  

 

(2.9) 
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y 

             
      

 

  

 

                      
      

 

 

  

    

(2.10) 

                 
   

 

  

 

    

 

donde ∆Cp es la diferencia entre la capacidad calorifica de la fase sólida, Cp (s), y la fase líquida Cp (l), es 

decir, ∆Cp = Cp (s) – Cp (l). 

 

Es importante observar que las ecuaciones anteriores (2.9 y 2.10) relacionan los cambios de la 

entalpía y entropía de fusión a cualquier temperatura T con aquellos cambios que ocurren en el punto de 

fusión, a la misma presión. Por otro lado, puesto que         , y                , la ecuación 

2.10 se puede reescribir como: 

 

           
           

  
    

   

 

  

 
                                               (2.11) 

 

y por tanto: 

                                                                   (2.12a) 

 

                
 

  
               

   

 

  

 

  

 
                         (2.12b) 

 

        
  

       

  
      

                                                         (2.12c) 

 

Empleando este resultado en la ecuación  2.8 se obtiene 

 

           
          

  
   

 

  
  

 

  
         

 

 
  

   

 
   

  

 

  

 
                       (2.13) 

 

La ecuacion 2.13 es la ecuacion básica para predecir la fraccion molar de saturación de un sólido en 

un líquido (Sandler et al., 1999). 
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Se pueden efectuar dos simplificaciones adicionales a la ecuación 2.13 sin introducir errores 

apreciables en las estimaciones. Primero, se puede asumir que ∆Cp es independiente de la temperatura de 

tal manera que la ecuación 2.13 se transforma en: 

 

           
          

  
   

 

  
  

   

 
   

  

 
    

  

 
                                      (2.14) 

 

Por otra parte, puesto que la temperatura del punto de fusión a cualquier presión, y la temperatura 

del punto triple (TT) son sólo ligeramente diferentes para la mayoria de los sólidos, la ecuación  2.14 se 

puede reescribir, como (Sandler, 1999): 

 

             
          

  
   

 

  
  

   

 
   

  

 
    

  

 
                            (2.15) 

 

Si la disolución líquida es ideal, es decir γ1 = 1, se tendrá el caso de la solubilidad ideal de un sólido 

en un líquido la cual se puede calcular únicamente a partir de parámetros termodinámicos (              

para la especie sólida cerca del punto de fusión. Para el caso de disoluciones no ideales, γ1 debe estimarse, 

por ejemplo, a partir de resultados experimentales. Asimismo, si se dispone de resultados de solubilidad 

de sólidos en líquidos, asi como del calor de fusión de dicho sólido es posible estimar coeficientes de 

actividad del sólido disuelto en el líquido.  

 

2.3.1  Derivación de la entalpía y entropía de solución a partir de resultados experimentales de 

solubilidad  

 

La variación de la solubilidad de un soluto en un disolvente, como función de la temperatura, está 

directamente relacionado con el cambio de entalpía o entropía generado al introducir el soluto puro en la 

disolución (Hildebrand et al., 1970). Estos parámetros termodinámicos son de suma importancia ya que 

proporcionan información valiosa relativa a los diferentes tipos de interacciones, inter e intramoleculares, 

subseptibles de generarse durante el proceso de dilución, lo cual puede conducir al desarrollo de teorías 

cada vez mas exactas para la explicación y comprensión de dichos procesos (Hildebrand et al., 1970; 

Shinoda, 1977; Gill et al., 1975, 1976;  Muller, 1990; Ogawa et al., 1997; Silverstein, 1998). La entropía 

de solución de un sólido en un líquido,       , es igual a la diferencia entre la entropía del soluto i y la 
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disolución,     , y la entropía del soluto puro,   ; es decir,           
     , y se puede relacionar con la 

variación de la solubilidad del soluto (xi) en el disolvente (como función de la temperatura), por medio de 

la ecuación 2.16 (Hildebrand et al., 1970): 

 

         
          

                        

  
 
   

                                               (2.16) 

 

 

 

         
        

                        

      
 
   

 
      

  
 
           

                                              (2.16) 

 

en donde   
             es la energía de Gibbs molar parcial del soluto en la disolución, Gi(T,P) representa la 

energía de Gibbs molar del soluto como un compuesto sólido puro, en tanto que xi indica la fracción 

molar del soluto en la disolución, a condiciones de saturación. El último factor del término de la derecha 

en la ecuación 2.16 es la variación de la solubilidad con la temperatura manteniendo el valor de               

Ḡi (T,P,x) – Gi (T,P) y de la presión constante.  

 

En el otro factor de este término,   
             - Gi (T,P)          f

 

                  f
 

             , donde f
 

              

es la fugacidad del soluto en la disolución y f
 

            es la fugacidad del soluto sólido puro. Si la fase 

sólida es soluto puro (es decir, si no hay formación de solución en el sólido), f
 

            no es función de 

“x” y se puede reescribir: 

 

 
                        

       
 
   

     
       

            

       
 
   

     
       

       
 
   

                      (2.17) 

 

donde ai es la actividad de la especie i3.  

 

                                                            
3
 La actividad de la especie i (denotada por   ), a una temperatura, presión y concentración dadas, se define como la relación de la 

fugacidad de i en esas condiciones con respecto a la fugacidad de i en un estado estándar, que es un estado a la misma 

temperatura de la mezcla y en condiciones especificas de presión y concentración. 

 

           
f
 
        

f
 

  
              

 

 

donde P° y x° son la presión y concentración arbitrariamente especificadas, respectivamente. 

 

El coeficiente de actividad γi es la relación de la actividad de i con respecto a alguna expresión conveniente de la concentración 

de i, generalmente la fracción molar: 
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La ecuación 2.16 se transforma asi en: 

 

     
             

 -      
     

     
 
   

 
     

    
 
    

                                         (2.18) 

 

A las condiciones de saturación,   
       y puesto que la entalpía y la entropía de solución se 

relacionan mediante la ecuación:                      se puede escribir que para la entalpía de 

solución: 

  
   -       

 -          
     

    
 
    

 
     

     
 
   

                                (2.19a) 

 

    
     

      
 
    

 
     

     
 
   

                                               (2.19b) 

 

 

En la región de concentración diluida , en donde la ley de Henrry se cumple (es decir, ai = xiHi(T,P), 

cuando xi →0), o en la región de la Ley de Rault (ai = xi), 
     

     
  , las ecuaciones 2.18 y 2.19 se 

simplifican a las expresiones: 

 

     
     ∆  ,i     i   - i     R   

 ln xi

 ln  
 
Psat

                                             (2.20) 

 

     
              

          
     

        
 
    

                                       (2.21) 

 

La ecuación 2.21, especialmente en la forma alterna: 

 

 
     

   
 
    

  
        

                                                            (2.22) 

 

es conocida como ecuación de Van´t Hoff (una de las varias con este nombre), y es empleada 

ampliamente para determinar la entalpía de solución de solutos diluidos (Hilderbrand et al., 1970). 

 

Como se puede observar en las ecuaciones 2.20 y 2.21, la energía de Gibbs, la entropía y la entalpía 

de solución de un soluto en un disolvente, se pueden estimar a partir de valores de solubilidad, como 

función de la temperatura. Por otro lado, como se observa, en la ecuación 2.21, la entalpía de solución es 

la diferencia entre la entalpía del soluto i,en la disolución y la entalpía del soluto puro. Por tanto,       
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 , la entalpía molar parcial del exceso del compuesto i (Tsonopoulos, 2001). Lo mismo se cumple 

para el caso de la entropía,      , y la energía de Gibbs,      . 

 

 

2.4  Ecuaciones empíricas para correlacionar  los resultados experimentales de solubilidad de sólidos 

en líquidos y determinar propiedades termodinámicas de solución         
         

        
    

 

Para la determinación de las entalpías de solución se puede efectuar ajustando los datos de 

solubilidad como, función de la temperatura a una ecuación del tipo (Dohanyosova et al., 2003; Noubigh 

et al., 2008): 

 

  )/( 0, xSi      
 

 
                                                          (2.31) 

   
 

  
                                                 

 

donde, T es la temperatura experimental, A, B  y C son los valores de los parámetros de ajuste de la 

ecuación empírica. 

 

Los parámetros termodinámicos       
         

          
   caracterizan el proceso de solución 

del soluto sólido. Para el análisis de los valores experimentales de solubilidad y la determinación de las 

propiedades termodinámicas asociadas al proceso de  disolución del antraceno sólido a su solución acuosa 

infinitamente diluida se tomó en consideración la ecuación empírica 2.31 de la cual fueron derivados los 

ajustes de la dependencia de la temperatura con respecto a la solubilidad. 

 

 La estimación puede ser efectuada a través de las ecuaciones 2.32 a 2.34 (Dohányosová et al., 

2003). 

 

      
   solxRT lnln          

 

 
                                        (2.32) 
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T

x
RT

solln2       
 

    
 

 
        

 

 
                         (2.33) 

 

     
  

 

T

GH solsol                                                (2.34) 

 

La estimación de la entalpía de solución puede ser considerada como dependiente de la 

temperatura sobre un rango de temperatura estudiado, asumiendo que todas las soluciones saturadas 

tienen un comportamiento ideal diluido (Mendonça et al., 2003). 

 

Las entalpias de solución también pueden ser estimadas a partir la ecuación de Van't  Hoff, 

ecuación (2.35),  la influencia de la temperatura en la solubilidad puede ser cuantitativamente descrita por 

esta ecuación, la entalpía de disolución en agua pura,      
 , puede ser determinada por un grafico de 

iSln como función de 1/T (Noubigh et al., 2007). 

 

 

b
RT

H
S sol

i 





0,ln
                                                                       

(2.35) 

 

 

2.5.  Ecuaciones para la determinación de propiedades termodinámicas de transferencia 

     
       

      
  

 

La solubilidad de los hidrocarburos en agua es correlacionada con algunas propiedades 

termodinámicas usando temperatura y la adición de una sal, dando como resultado el efecto salino. 

Especialmente la energía molar  libre de Gibbs estándar de transferencia de HAPs de agua pura y de 

soluciones acuosas puede ser determinada, las contribuciones de los términos de entalpía y entropía 

pueden ser evaluados a través de la ecuación de Gibbs-Helmholtz.  

 

La energía molar estándar de Gibbs asociada a la transferencia de ∆trG
° de un no electrolito de 

una mol, a temperatura y presión constante desde agua pura hacia una solución acuosa de un electrolito, 
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puede ser determinadas. Un análisis termodinámico realizado por Long y McDevit proporciona un 

significado para el cálculo de la entalpía de transferencia en agua y en agua de mar. Ellos definen el 

potencial químico, μi, de una especie i de un no electrolito (Long and McDevit, 1952),  como: 

 

                 
                                                           (2.36) 

 

Con el potencial químico en el estado estándar,   
 , definido como: 

 

  
                                                                          (2.37) 

 

donde    es el coeficiente de actividad en la solución salina y    es la fracción molar. El cambio 

de la energía libre de Gibbs, trG
°, que acompaña la transferencia de un no electrolito, desde agua pura 

hasta una disolución acuosa de un electrolito, se puede estimar a través de la ecuación  2.38 (Luning y 

O'Sullivan., 2007; Luning y O'Sullivan., 2009) 

 

    
      

        
       

  

  
                                             (2.38) 

 

donde     
 , es la entropía de transferencia y   

  es el coeficiente de actividad en la solución libre de sal. 

Puesto que las diferencias entre el coeficiente de actividad molar (fi) y el coeficiente de actividad (γi) es 

pequeño, la razón del coeficiente de actividad está relacionado con la solubilidad en agua como (Luning 

Prak y O´Sullivan, 2007; 2009). 

 
  

  
     

    

  
                                                              (2.39) 

 

Sustituyendo la ecuación 2.39 en la ecuación 2.38, tenemos: 

 

    
      

        
       

    

  
                                          (2.40) 

 

 

ó                                                     
    

 

 
 
 

 
   

    
 

 
    

    

  
                                                  (2.41) 
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donde Si,0 y Si representan la solubilidad del no electrolito (expresada en fracción molar) en agua pura y 

en disolución acuosa (de concentración conocida) del electrolto, respectivamente, a la temperatura T 

(Luning Prak y O´Sullivan, 2007; 2009). 

 

La energía de Gibbs de transferencia de un no electrolito desde agua pura hasta una disolución 

acuosa de un electrolito es pequeña. Este fenómeno es el resultado de la cancelación aproximada del 

término entálpico, trH
°, y el térmico entrópico, trS

° (Mendonça et al., 2003; Lampreia et al., 2006). A 

fin de obtener una descripción más detallada del efecto salino es importante estimar estos dos parámetros 

termodinámicos. 

 

La estimación del término entálpico se efectúa empleando la ecuación 2.42 (Mendonça et al., 

2003; Lampreia et al., 2006;  Noubigh et al., 2007). 

 

 

P

o

tr
tr

T

TG
TH 














/20
                                                 (2.42) 

 

La evaluación de   
P

o

tr TTG  /  se efectúa empleando ecuaciones cuadráticas para 

correlacionar la variación de trG
°/T como función de T en las disoluciones acuosas del electrolito.  

 

Para obtener el término entrópico puede utilizarse la ecuación de la forma (Noubigh et al., 2007; 

Noubigh et al., 2008): 

 

    
   

      
       

  

 
 

                                                            (2.43) 

 

 

2.6 .  El efecto ``Salino’’: Coeficientes de Sechenov 

 

La presencia de electrolitos en una disolución acuosa modifica la solubilidad de los compuesto 

orgánico (Xie et al., 1997). El cambio en la solubilidad de un no electrolito como resultado de la adición 

de un electrolito es conocido como el efecto salino (salting effect) (Grover y Ryall, 2005). Se ha 

establecido que al incrementar la concentración del electrolito en una disolución acuosa se puede producir 
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tanto un aumento como una disminución en la solubilidad del no electrolito. Estos fenómenos son 

conocidos, en inglés, como salting-in y salting-out, respectivamente (Gross et al., 1933; Long and 

McDevit., 1952; Xie et al., 1997; Lampreia et al., 2006). 

 

La influencia de la adición de un electrolito sobre la solubilidad de un no electrolito en agua, es a 

menudo descrita por la ecuación empírica de Sechenov (Sechenov, 1889). 

 

salS

i

i
mk

S

S


0,
log                                                                  (2.44) 

 

donde Si,0 y Si representan la solubilidad del no electrolito en agua pura y en la disolución del electrolito 

con una molalidad dada (msal), respectivamente; kS representa el coeficiente de Sechenov. Como se 

deduce de la ecuación 2.44, el coeficiente de Sechenov tiene unidades de 1/[concentración de sal].  

 

Cuando se estudia el proceso de disolución de no electrolitos en disoluciones acuosas que incluyen 

una mezcla compleja de sales, tal como el agua de mar, generalmente es difícil obtener muestras acuosas 

cuya composición se pueda reproducir de una manera exacta y precisa (Hashimoto et al., 1984). 

Evidentemente, si no se cuenta con sistemas reproducibles la precisión y exactitud de los estudios de 

interés puede verse afectada de manera significativa. Con base en esta necesidad diversos autores han 

empleado sistemas salinos “artificiales” los cuales se puedan preparar de una manera reproducible (exacta 

y precisa) conservando a la vez el comportamiento fisicoquímico básico de las disoluciones de interés. 

Algunos de los sistemas “artificiales” más comúnmente empleados incluyen al agua de mar sintética 

(Lyman y Fleming, 1940) y las disoluciones acuosas de cloruro de sodio, NaCl (Hashimoto et al., 1984). 

Debido a que el parámetro de Sechenov puede variar con la concentración de la sal, varios autores han 

definido el coeficiente de Sechenov o de salinidad a dilución infinita a través de la expresión 2.45 

(Poulson et al., 1999; Lampreia et al., 2006): 
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La ecuación 2.45 es empleada para la determinación de los coeficientes de Sechenov de no 

electrolitos en las disoluciones acuosas de electrolitos al graficar valores experimentales de log ( 0,iS / iS ) 

como función de la concentración, m, de la sal en disolución acuosa y extrapolando a m = 0. 

 

2.7.  Principales teorías postuladas para el efecto "Salino"  en electrolitos 
 

Dentro de la industria del petróleo, el agua de producción o congénita es resultado de la producción 

del petróleo y de hidrocarburos en fase gaseosa. Cuando los hidrocarburos son producidos, los 

componentes del agua son separados del petróleo y del gas natural en una primera etapa del proceso, y 

por operar cerca de la costa por lo general esta agua de producción es descargada en el mar previo a un 

tratamiento (Pemex 2000). La solubilidad baja entre el agua y diversos compuestos orgánicos altamente 

hidrofóbicos es un fenómeno bien conocido por su toxicidad a nivel biológico, industrial, ambiental. 

 

El efecto de la adición de sales sobre soluciones de los no electrolitos es muy complejo, sobre todo 

por el gran número de diversos tipos de interacciones moleculares las cuales entran en juego, entre el ion 

y el solvente, el ion y el no electrolito, y el no electrolito y el solvente. Esto es complicado por el tipo de 

las interacciones las cuales varían en relación a los tipos de iones, de los no electrolitos, y de los solventes 

implicados. No es sorprendente que de una época a otra surjan teorías cuantitativas y cualitativas, 

enfatizando diferentes interacciones intermoleculares, las cuales se han propuesto para explicar el efecto 

salino. No existe una total distinción entre estas teorías, las cuales reflejan simplemente los diversos 

acercamientos  que se adoptan  para explicar el concepto del efecto salino (Conway et al., 1975; 

Chan et al., 2002). 

 

2.7.1  Teoría de hidratación 

 

Esta teoría constituye la más simple y vieja explicación de salting-out, postula que los iones en la 

solución se atraen y por lo tanto son rodeados por una capa de las moléculas del disolvente, esto es 

designando comúnmente como la hidratación iónica. Este fenómeno inmoviliza con eficiencia las 

moléculas del disolvente (Philip et al., 1907; Glasstone et al., 1926; Glasstone et al., 1927; Eucken et al., 

1950). Cuando un electrolito es agregado a una solución de un no electrolito ambos compuestos compiten 

por las moléculas del disolvente. Según lo esperado, la competencia es ganada por los iones del electrolito 
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(o los iones con una afinidad relativamente fuerte para el solvente), y las moléculas del no electrolito (o 

los iones con una relativa afinidad menor para el solvente) pierden a los iones del electrolito.  

 

Estas interacciones causan movimiento de las moléculas del disolvente a una distancia 

relativamente larga de las moléculas del no electrolito hacia los iones del electrólito, que, alternadamente 

disminuye la hidratación y por lo tanto la solubilidad de las moléculas del no electrolito. Por consiguiente, 

el no electrolito es precipitado eventualmente en la solución. Así, de acuerdo a la teoría de la hidratación, 

salting-out es atribuible el movimiento preferencial de moléculas del disolvente para los iones del 

electrolito. (Philip et al., 1907; Glasstone et.al., 1926; Glasstone et al., 1927; Eucken et al., 1950). Esta 

teoría se representa esquemáticamente en la Figura 2.2. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.2  Representación de la teoría de hidratación. Salting-out es el resultado del movimiento 

preferencial de las moléculas de agua lejos de su papel como solvente de las moléculas del no 

electrolito a los iones del electrólito. 

 

Generalmente, los cationes (iones positivos) tienen un grado más alto de hidratación que los 

aniones (iones negativos). Se  propone que los cationes y los aniones son responsables de, salting-out y 

salting-in, respectivamente, y el efecto salino total de un electrolito depende del equilibrio de estas dos 

fuerzas de oposición. Este modelo del efecto salino explica la mayoría de las observaciones 

experimentales (Gross et al.,1933; Phulwinder y Rosemary, 2005). 

 

Las interacciones del ion-solvente son muy complejas cuando el agua es el disolvente. Por 

ejemplo, tales interacciones pueden ser clasificadas como hidrofóbicas, hidrofílicas, la ruptura de la 

estructura, o del tipo de polarización (Desnoyers et al., 1969).  El número de moléculas de agua en la 

hidratación es igual al número de coordinación del ion. A excepción de algunos iones polivalentes, las 
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moléculas de agua en la hidratación quitan la coordinación de los iones y están en intercambio continuo 

con éstos (Hunt et al., 1950; Phulwinder y Rosemary, 2005).  

 

El número de hidratación de un ion es un parámetro empírico que da el número efectivo de 

moléculas de agua que han experimentado ciertos cambios críticos de manera constante en sus 

propiedades, mientras que rodea al ion (Hunt et al., 1950). La desventaja principal de la teoría de la 

hidratación implica que cada ion tiene una parte finita de moléculas de agua y no tiene ningún efecto 

sobre las características solventes del resto de las moléculas. De esto, puede ser deducido que los números 

de  hidratación calculados de experimentos salting-out (Desnoyers et al., 1969: Morrison et al., 1952 ). 

 

 

2.7.2.  Teoría dipolo-agua 

 

La estructura del disolvente desempeñan un papel fundamental en la determinación de los efectos 

de la sal  (Kruyt et. al., 1926; Phulwinder y Rosemary, 2005). Las variaciones en los efectos específicos 

de sales sobre diversos no electrolitos pudieron presentarse debido a que los dipolos del agua en la 

hidratación alrededor de un ion están orientados.  

 

Así de esta manera, si hay una orientación preferida de las moléculas de agua hacia un soluto 

polar, entonces los iones de un signo pueden tener una tendencia para promover esta solubilidad (salting-

in), mientras que los iones del signo opuesto orientan a las moléculas de agua desfavorablemente, por lo 

que generan una tendencia a disminuir su solubilidad (salting-out) (Wolery et al., 1990; Xie et al., 1994). 

Este modelo se ilustra en la Figura 2.3.  

 

 

 

 

 

 

Figura 2.3. Representación de la teoría dipolo-agua. Esta teoría sugiere la orientación favorable de las 

moléculas de agua alrededor de solutos polares causando salting-in y viceversa. 
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Es posible también que la estructura del electrolito pudiera desempeñar un papel fundamental en 

la determinación del efecto salino. Se ha sugerido que, si la estructura del electrolito es tal que afecta al 

campo eléctrico más allá de su número de coordinación de la hidratación, después afectará a los dipolos 

del agua, que, alternadamente, determinan si ocurrirá el salting-out o el salting-in. La hidratación 

hidrofílica cerca del ion, así como la polarización de las moléculas del no electrolito y de agua, también se 

han propuesto como determinantes primarios del efecto salino. Aunque el modelo del dipolo de salting-

out es adecuado en la interpretación de algunos de los efectos relativos observados sobre diversos solutos 

polares, no explica variaciones observadas en los efectos de diverso solutos no polares (Phulwinder y 

Rosemary, 2005). 

 

2.7.3.  Teoría electrostática 

Para explicar la observación experimental de variación en el efecto salino de diferentes solutos no 

polares, Debye y MCAulay (1925) sugieren una explicación electrostática de este efecto. Su teoría fue 

desarrollada más a fondo por varios investigadores para dar resultados cualitativos y cuantitativos. El 

principio de esta teoría es que la cantidad de trabajo necesaria para liberar los iones en el disolvente puro 

es diferente del requerido en una solución que contiene un soluto. Sobre esa base, si la solución saturada 

del soluto tiene una constante dieléctrica menor que el agua, ocurre un efecto salting-out, y si la solución 

saturada del soluto tiene una constante dieléctrica mayor que el agua, ocurre un efecto salting-in  

(Phulwinder y Rosemary, 2005). Este modelo se muestra en la Figura 2.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4. Diagrama de la representación de la teoría electrostática El principio de esta teoría es que si la 

solución saturada de un soluto tiene una constante dieléctrica alta comparada con la del agua, esto 

causa un efecto salting-in y viceversa. 
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La mayor ventaja de la teoría electrostática es que proporciona una explicación para el correcto 

orden de magnitud del efecto salino de diferentes electrolitos, incluyendo cloruro de sodio y cloruro de 

potasio (Long y McDevit, 1952). McDevit predice razonablemente la dependencia de la constante salina, 

kS con el tamaño de las moléculas  del no electrolito; es decir, predicen el grado del efecto salting-in de 

solutos no polares el cual es incrementado con el tamaño del ion.  

 

Esta teoría puede también ser utilizada para estimar los volúmenes de iones hidratados, sin 

embargo, no puede explicar razonablemente las discrepancias observadas en electrólitos similares, 

tampoco se pueden explicar los cambios observados de salting-out y salting-in en particular con no 

electrolitos. Por ejemplo: mientras las teorías predicen salting-out para sales de pequeños iones (como son 

cloruro de sodio y cloruro de potasio) no proporcionan una explicación de las causas de salting-in por 

sales de grandes iones (como, tetrametilamonio, naftalenosulfato y cadenas largas de ácidos grasos). Estas 

desventajas son previstas porque solo toman en cuenta  el primer efecto eléctrico y no el efecto de 

desplazamiento y la estructura (Phulwinder y Rosemary, 2005). 

 

2.7.4.  Teoría basada en las fuerzas de van der Waals  

 

Esta teoría afirma que fuerzas intermoleculares de corto alcance, principalmente fuerzas de 

dispersión juegan un papel importante y que pueden ser, en parte, responsables del efecto producido por 

la sal. Esta teoría toma también en cuenta el tamaño de los iones y sus cargas y formula una ecuación para 

calcular los coeficientes de actividad en función de las fuerzas de interacción entre cargas y moléculas y 

las interacciones de van der Waals. La teoría muestra que el desplazamiento de las moléculas de agua de 

su papel de disolvente, se debe a una fuerza que los iones ejercen sobre éstas y que es proporcional al 

volumen iónico y la disociación de los mismos (Phulwinder y Rosemary, 2005). 

 

 El principio de esta teoría son las interacciones electrostáticas, que ocurren entre los iones y las 

moléculas neutras. Tales interacciones intermoleculares, que son conocidas colectivamente como fuerzas 

de van der Waals, pueden ser de dos tipos: atractivo y dispersivo. Estas últimas se han sugerido para 

desempeñar un papel importante en el efecto salting-in de los iones (Long y McDevit, 1952).  
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A través de varios años los investigadores han propuesto el modelo para explicar la cuantificación 

de estas fuerzas dispersivas. Un diagrama que representa la teoría de las fuerzas de van der Waals se 

presenta en la Figura 2.5.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.5. Diagrama de la representación de la teoría de fuerzas de van der Waals. Esta teoría sugiere 

que el incremento de fuerzas de van der Waals entre iones de moléculas neutrales causan Salting-

in. 

El concepto de fuerzas de van der Waals se apoya por el hecho que predijo el efecto salting-in de 

iones grandes (también conocidos como hidrotropismo), por ejemplo los iones de amonio cuaternarios y 

los ácidos grasos de cadena larga, que se han observado experimental. Para explicar más a detalle el 

salting-in, (Desnoyer et al., 1965) demostró que la disolución de las sales de iones grandes aumenta la 

estructura de agua, que disminuye la entropía del sistema, aumenta la solubilidad, y por lo tanto causas 

salting-in. Las teorías de las fuerzas de van der Waals explican solamente salting-in. 

 

La teoría no reproduce los efectos de diversos iones que se observan experimentalmente y por 

consiguiente no puede explicar los efectos salting-out causados por el litio y los iones hidrogenados, así 

como algunos no electrolitos. Con base en estas limitaciones, junto con las limitaciones teóricas del 

concepto, se puede argumentar que las fuerzas de van der Waals pueden desempeñar solamente un papel 

secundario, en la determinación de los efectos relativos de una serie de iones (Phulwinder y Rosemary, 

2005). 
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2.7.5.  Teoría de la presión interna 

El concepto de "Presión Interna" fue empleado por algunos investigadores en la primera mitad del 

siglo XX para explicar el efecto de la sal a través de otras propiedades de las soluciones salinas, como el 

aumento o disminución del volumen de disolvente cuando se adiciona la sal. En el siglo XIX, Euler 

realizó una observación empírica que la disolución acuosa de acetato de etilo causó una disminución en el 

volumen de agua. Él también observó el orden de incremento en el volumen disminuido de las 

disoluciones de diferentes sales, los cuales fueron relacionados, en algunas secuencias, a un incremento 

salting-out. Más tarde, Geffche en 1904 y Tammann en 1926, demostraron una correlación similar entre 

el efecto salino y el efecto relativo de sales en la disminución de la compresibilidad de la solución, 

Tammann muestra una correlación similar entre el efecto salino, el efecto relativo de las sales en la 

disminución de la compresibilidad de la solución. 

 

 Tammann, sugiere una teoría  comúnmente conocida como “presión interna” y el concepto de 

salting-out. Más tarde, Long y McDevit  (1925), propusieron un modelo para explicar la teoría del efecto 

salino desde un punto de vista cuantitativo y cualitativo.  Según el modelo, las moléculas neutras de 

soluto en la solución simplemente ocupan un volumen, su presencia ejerce una presión interna sobre las 

moléculas de disolvente, que en turno, modifica las interacciones del ion-solvente y causa la precipitación 

del no electrolito (Phulwinder y Rosemary, 2005). Así, de acuerdo a esta teoría, el grado de salting-out ó 

salting-in de un soluto no polar está determinado por la magnitud con que el disolvente es comprimido o 

expandido donde los iones están presentes. Generalmente, como la compresibilidad de las soluciones 

incrementa, el efecto salting-out disminuye y viceversa (Phulwinder and Rosemary, 2005). Esta teoría se 

encuentra esquemáticamente representada en la Figura 2.6. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.6. Diagrama de la representación de la teoría de la presión interna. La presencia  de un soluto no 

polar decrece la presión interna en las moléculas del disolvente, esto causa salting-in y viceversa. 
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El efecto salino observado para los no electrolitos no polares correlaciona bien con cambios de 

volumen que ocurren cuando las sales son disueltas en agua. Sin embargo, no se puede explicar 

razonablemente las variaciones marcadas en el orden del aumento o disminución del efecto salino de 

electrolitos similares y viceversa. La mayor desventaja, por lo tanto, es que esta teoría es para no 

electrolitos no polares  (Phulwinder y Rosemary, 2005). 

 

En esta teoría se calcula el parámetro de interacción kS como una función de la "Presión Efectiva" 

ejercida por sales en solución, basados en la idea física de que la energía libre no ideal de transferencia no 

es más que el producto de la presión efectiva (Ps), por el volumen molar parcial del no-electrolito. De esta 

forma, el grado de "salting-out" o "saltin- in" en un soluto no polar es determinado por la medida en la 

cual el medio solvente es comprimido o expandido cuando los iones están presente. 

 

 

2.8.  Aplicaciones del efecto Salino 

 

 

El estudio del efecto salting-out puede proporcionar abundante información teórica para el 

entendimiento de la naturaleza compleja de interacciones entre los iones y las moléculas del solvente que, 

particularmente, permite conocer la naturaleza única del agua. Resultados obtenidos de investigaciones 

experimentales pueden también tener implicaciones directas para estudiar mecanismos de reacción, 

determinación de proteínas y estimar la superficie relativa de proteínas hidrofóbicas y células de bacterias 

(Wong et al., 1969; Lindahl et al. 1981; Salahuddin et al. 1983; Kesvatera, 1990). 

 

El efecto salino puede ser usado para la cuantificación de proteínas y la acción de metabolitos de 

fármacos y toxinas en la sangre y otros fluidos del cuerpo. Así, es usado en un amplio espectro de 

proyección de fármacos (Phulwinder y Rosemary, 2005). Los resultados obtenidos de experimentos sobre 

salting-out son también importantes para los análisis colorimétricos de ácidos grasos libres (Smith et al., 

1975) y para la purificación de productos químicos, productos farmacéuticos, proteínas, y DNA (Miller et 

al., 1988; Laitinen et al., 1994; Martinez et al., 1998; Noguera et al., 2000), que es de particular 

importancia en la ciencia forense, porque la mayoría de los especímenes están generalmente disponibles 

en cantidades limitadas.  
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El efecto salting-out incrementa la recuperación de sustancias especificas, ésta es una de las 

aplicaciones a nivel industrial. Por algún tiempo se utilizó en una gran escala de purificaciones químicas 

(sintética y semisintética) y farmacéutica. También es utilizado en gran escala en la purificación de 

productos del petróleo y en la purificación de enzimas. Otras aplicaciones son en la industria azucarera 

para el procesamiento del almidón proveniente de la amilasa, la celulosa y la pectinasa para un buen 

procesamiento y uso en la pulpa y en la industria del papel, y la zimasa usada en la elaboración de la 

cerveza, fabricación de vino, en diagnósticos e investigaciones bioquímicas (Phulwinder y Rosemary, 

2005). 

 

Es remarcable que el efecto salino es completamente un fenómeno físico y no está afectado por las 

propiedades de las moléculas o macromoléculas (polielectrolitos, en naturaleza neutral o hidrofóbica) 

incluyendo ADN y proteínas (Phulwinder y Rosemary, 2005).
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Introducción 

 

La solubilidad en agua (Si,0) de compuestos orgánicos tiene una gran importancia científica, así como 

dentro de diversas aplicaciones de carácter industrial y ambiental, como se ha discutido en el capitulo 

anterior. Algunos de estos compuestos como los HAPs exhiben una naturaleza hidrofilica, lo cual provoca 

que su solubilidad en agua sea relativamente grande (Si,0 ≥ 1g compuesto/100g disolución). Esto permite 

que la determinación experimental de datos de Si,0 no represente, generalmente, grandes complicaciones 

(Mackay et al., 1993). Sin embargo, cuando la hidrofobicidad del compuesto se incrementa su solubilidad 

en agua disminuye, por lo que la determinación de resultados precisos y exactos de Si,0 requiere del 

empleo tanto de métodos apropiados para generar disoluciones acuosas perfectamente saturadas (libres de 

emulsiones) del compuesto de interés, como del uso de métodos analíticos suficientemente sensibles para 

efectuar el análisis cuantitativo del compuesto orgánico presente en las disoluciones acuosas altamente 

diluidas que se generan.  

 

En el método experimental empleado en este trabajo la generación de las disoluciones acuosas de 

los compuestos altamente hidrofóbicos se efectuó haciendo uso de la técnica de la columna generadora 

(Reza, 2002). Una vez generadas dichas disoluciones, la concentración del soluto de interés en éstas se 

determinó empleando el siguiente protocolo experimental: 
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Se emplea una técnica de extracción en fase sólida, complementada por un análisis, en línea, 

mediante cromatografía de líquidos de alta eficiencia (HPLC por sus siglas en inglés). El proceso en línea 

permite incrementar la sensibilidad, la exactitud y la precisión de la metodología, optimiza el consumo de 

disolventes (fases móviles), así como el tiempo de experimentación, y reduce el contacto del operador 

con compuestos potencialmente tóxicos.  

 

 

3.1 Estudio experimental de la solubilidad de antraceno en agua como función de la 

temperatura 

 

El procedimiento experimental empleado para la determinación de valores de Si,0, hace uso del 

método de la columna generadora e incorpora un procedimiento de preconcentracion del soluto. El 

compuesto hidrofóbico es extraído de la disolución acuosa por un proceso de extracción en fase sólida, 

durante el cual el soluto se concentra  en un adsorbente apolar contenido en una columna de acero 

inoxidable de dimensiones reducidas.  

 

Mediante un sistema de válvulas de conmutación, el compuesto es posteriormente desorbido y 

transferido, en línea hacia un cromatógrafo de líquidos, equipado con un detector UV-visible con arreglo 

de diodos y un detector de fluorescencia, para su análisis y cuantificación. 

 

Esta metodología además de presentar las ventajas propias de la columna generadora, permite 

eliminar la manipulación externa de las muestras (la extracción y desorción del soluto hidrofóbico se 

efectúan a través de un proceso en línea) por lo que los problemas asociados con pérdidas por adsorción o 

evaporación del compuesto, así como su posible contaminación durante la manipulación experimental se 

eliminan, por otra parte, la detección dual, acoplada al sistema cromatográfico de separación permite 

incrementar la selectividad y sensibilidad de la técnica instrumentada junto con resultados de la 

calibración de la señal de los detectores como función de la concentración del antraceno. El 

procedimiento experimental detallado se describe a continuación. 
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3.1.1  Reactivos y materiales  

 

El antraceno empleado en este estudio fue subministrado por Chem Service (West Chester, PA) con 

una pureza establecida del 99 %. En razón de la toxicidad elevada que exhiben la mayoría de los 

hidrocarburos aromáticos polinucleares, no se efectuó ningún proceso adicional de purificación. Algunas 

de las propiedades del antraceno se muestran en la Tabla 3.1. Sin embargo, como se indicará 

posteriormente, debido a la alta sensibilidad y selectividad del método instrumentado, la presencia de 

impurezas en las disoluciones acuosas del hidrocarburo estudiado no tiene ningún efecto negativo sobre la 

precisión ni sobre la exactitud de los resultados experimentales de Si,0 determinados.  

 

            Tabla 3.1. Propiedades del antraceno, (Riddick, 1970). 

Estructura 

química 

Fórmula 

 química 

Masa  

molecular / 

g∙mol-1 

Punto 

 triple/ K  

T 

ebullición /K 

T 

 fusión / K 

ΔsubH° 

/ kJ·mol-1 

 

C14H10 178.2292  488.93 613.15 490 100.483 

 

La extracción en fase sólida del antraceno a partir de la disolución acuosa saturada fue efectuada en 

una columna de acero inoxidable de (20 x 2.0) mm empacada con una fase reversa C18 (Sphererisorb S5 

ODS-2 WaterAssociates, Milford,MA) de 5μm de diámetro de partícula.  

 

El agua usada en los experimentos de elución fue agua Tipo I (ASTM) obtenida a partir de un 

sistema desionizador EASYpure RF (Barnstead Thermolyne; Dubuque, IA). El acetonitrilo grado HPLC 

empleado en el proceso de desorción y análisis del antraceno fue suministrado por EM Science (Gibbs 

Town, NJ) con una pureza de 99.95 %. 

 

La columna para la generación de la disolución acuosa del compuesto bajo estudio fue un tubo de 

acero inoxidable de (250 x 4.2) mm, empacado con Chromosorb W-HP 100/120 mallas (Chromatography 

Research Supplies Inc.), el cual fue previamente lavado por extracción Soxhlet con acetonitrilo y metanol 

(J.T. Baker, Xalostoc, Mex.) con una pureza mínima de 99 %, secado en una estufa a 120 °C durante 5 

horas y almacenado en un desecador antes de su uso. Previo a ser empacado en la columna, el 
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Chromosorb W-HP limpio y seco se impregnó con la sustancia hidrofóbica de interés (disuelta en cloruro 

de metileno; 99.9 % Fisher Scientific Co.). El exceso de cloruro de metileno presente en el soporte fue 

evaporado mediante la ayuda de un rotavapor. El empacado de la columna se efectuó en forma manual. 

 

El estudio cromatográfico se efectuó empleando un sistema no metálico de cromatografía de 

líquidos marca Waters, constituido por una bomba de capacidad de gradiente cuaternario modelo 626 y un 

sistema controlador modelo 600S, acoplados a un detector UV-visible con arreglo de diodos (Waters, 

modelo 996) conectado en serie con un detector de fluorescencia de longitud de onda variable de doble 

monocromador (Waters, modelo 474).  

 

La desgasificación de los disolventes se realizó mediante un sistema de desgasado por membranas 

Degassit, modelo 6324 (MetaChem Tecnologies, Torrance, CA). El análisis de las áreas y alturas de pico 

de las señales cromatográficas producidas por los dos detectores se efectuó empleando los softwares de 

manejo de información cromatográfica de Waters, Millennium 2010TM, versión 2.15.10 y Millenium 

32TM, versión 3.05.01. y Waters, Empower Pro. La separación cromatográfica del hidrocarburo 

poliaromático se realizó en una columna analítica de (125 x 4.6) mm empacada con una fase reversa C18 

(EnviroSep
TM

-PP; Phenomenex,  orrance, CA) de 5μm de diámetro de partícula. 

 

 

3.1.2 Dispositivo experimental 

 

En la determinación precisa y exacta del comportamiento de la solubilidad en agua de sustancias 

altamente hidrofóbicas es sumamente importante tener en consideración dos aspectos: 1). Asegurar la 

generación de una disolución acuosa perfectamente saturada, a una temperatura dada, del compuesto 

hidrofóbico bajo estudio, y 2). Disponer de un método analítico que permita efectuar una cuantificación  

precisa y exacta de la concentración del soluto hidrofóbico en la disolución acuosa generada. 

 

En el caso de hidrocarburos se ha demostrado que la interferencia analítica más importante asociada 

con las determinaciones experimentales de solubilidad es la originada por las pérdidas del soluto debido a 

fenómenos de adsorción del compuesto en las superficies de los recipientes empleados (May et al., 1978 

a,b). Por ejemplo, en el caso del benzo[α]pireno se ha demostrado que cuando una disolución acuosa de 
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este hidrocarburo, con una concentración de 1 μg∙kg-1, se pone en contacto con una superficie de vidrio, al 

cabo de una hora de contacto la concentración del hidrocarburo ha disminuido en un 53 %. Al cabo de 13 

horas de contacto la concentración ha disminuido en un 82 % (May, 1978a). Por otra, parte algunos 

hidrocarburos poliarómaticos también exhiben presiones de vapor relativamente altas a temperaturas 

ambiente, lo cual los hace relativamente volátiles bajo estas condiciones (Shiu y Ma, 2000).  

 

La metodología empleada en esta técnica incluye el empleo de un dispositivo experimental en línea, 

con el objetivo de que permitiera efectuar tanto la generación de las disoluciones acuosas perfectamente 

saturadas (libres de emulsiones) de los solutos de interés, como la extracción y análisis cuantitativo de 

estos, evitando realizar etapas de manipulación externas de las disoluciones acuosas generadas.  

 

El manejo de la disolución acuosa a través de un sistema de tuberías de acero inoxidable de (1.59 x 

0.178) mm se realizó mediante un sistema de válvulas de conmutación, eliminándose de esta forma la 

necesidad de efectuar manipulaciones externas de las muestras. 

 

 El sistema incluyó así mismo una sección para efectuar la extracción en fase sólida del soluto 

presente en la disolución acuosa generada. El dispositivo experimental instrumentado para la 

determinación de valores de la solubilidad en agua se presenta en la Figura 5.1 (Reza et al., 2002). Este 

dispositivo consta de dos secciones principales:  

 

 

(1) Una columna generadora para la producción de disoluciones acuosas saturadas de los 

compuestos de interés. 

 

(2) Un sistema de conmutación de válvulas que permite efectuar, a través de un proceso en-

línea, la extracción en fase sólida así como la elución y análisis subsecuente del soluto 

hidrofóbico presente en la disolución acuosa. 
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1. Desgasador de disolventes 8. Inyector 

2. Bomba isocrátca  9. Columna de extracción   

3. Bomba HPLC  10, 11. Válvulas de conmutación  

4. Termómetro 12. Columna analítica  

5. Columna generadora   13. Detector UV-arreglo de iodos  

6. F   ro de me    poro o  0.5 μm  14. Detector Fluorescencia  

7. Rizo de volumen constante 15. Análisis de resultados  

 

 

 

 

Para efectuar el proceso de extracción en fase sólida se seleccionó una fase reversa C18, ya que 

este tipo de fases han demostrado ser notablemente apropiadas para la extracción de solutos hidrofóbicos 

(Goewie et al., 1984; Subra et al., 1988; Reza et al., 1996b), y en particular de hidrocarburos aromáticos 

polinucleares (Vera-Avila y Covarrubias, 1994), presentes en disoluciones acuosas. 

Figura 3.1. Dispositivo experimental empleado en la determinación de la solubilidad de antraceno 

en agua como función de la temperatura (Reza et al., 2002). Cromatógrafo de líquidos de 

alta resolución (HPLC) con detectores de UV y Fluorescencia. 
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3.1.3 Columna generadora y columna de extracción  

 

El diseño de la columna de extracción, de la columna generadora, así como del dispositivo empleado 

para controlar la temperatura de esta última durante las determinaciones experimentales se presentan en la 

Figura 3.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2. Diseño de las columnas (a) de extracción, (b) generadora, y (c) del dispositivo para el 

control de temperatura de esta última durante las determinaciones experimentales. (1) filtro 

de metal poroso (diámetro de poro   2μm), (2)  ello metálico, (3) Cuerpo de vidrio Pyrex, 

(4) conexiones para la entrada y salida de flujo térmico, (5) Unión roscada de vidrio, (6) 

sello de polímero flexible, (7) Sello de polímero rígido, (8) caperuza de material 

polimérico, (9) Soporte de vidrio. 
 

Como se ha mencionado, previo a ser empacado en la columna generadora, el soporte (Cromosorb 

W-HP) limpio y seco se impregnó con el antraceno. Este proceso de impregnación se efectuó en un 

rotavapor, poniendo en contacto una cantidad dada del soporte con una disolución de concentración 

conocida del hidrocarburo bajo estudio, disuelta en cloruro de metileno (Fisher Scientific Co., 99.9%), 

durante un periodo de 2 horas. Transcurrido este tiempo, se conectó el sistema de vacío del rotavapor y la 
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temperatura se fijó a 30 °C, con el fin de eliminar el cloruro de metileno presente. Después de que el 

soporte impregnado estuvo seco totalmente se procedió a empacar la columna generadora. 

 

El proceso de empacado se efectuó de forma manual introduciendo gradualmente el soporte dentro 

de la columna metálica a través de un embudo de vidrio de 30 cm de longitud por 4 mm de diámetro 

interno. Este embudo permitió introducir, sin ninguna dificultad, el soporte impregnado dentro de la 

columna metálica y evitar cualquier desperdicio de dicho soporte. Este aspecto es importante, ya que así 

se evitó también dispersar dentro del ambiente del laboratorio, partículas de soporte impregnado con 

antraceno, el cual es potencialmente tóxico. El empacado se hizo más eficiente aplicando una vibración 

moderada y continua a la columna durante dicho proceso. Las vibraciones aplicadas a la columna se 

realizaron con un equipo vibro-graver (Burgess Products, Chadwiks, N.Y., U.S.A.). El soporte se 

mantuvo dentro de la columna mediante dos filtros de metal poroso de 2 μm de diámetro de poro. La 

columna generadora se conectó al sistema experimental  a través de conectores de volumen muerto cero 

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

 

Durante el proceso de generación de las disoluciones acuosas de los solutos hidrofóbicos, parte del 

compuesto impregnado originalmente en el soporte sólido es desorbido gradualmente. Por esta razón, es 

necesario que, teniendo en cuenta la solubilidad probable del compuesto bajo estudio, el soporte se 

impregnó inicialmente con una concentración de soluto suficientemente alta, a fin de evitar su eventual 

agotamiento durante las determinaciones experimentales. Sin embargo, esa concentración no debe ser 

demasiado alta ya que de lo contrario podrían requerirse volúmenes muy grandes de agua (purga) para 

alcanzar la concentración de saturación. La cantidad de soluto apropiada para recubrir el soporte sólido se 

estimó de la siguiente manera. Considérese el caso del antraceno. Los reportes de la literatura indican 

(Billington et al., 1988) que su solubilidad en agua, a 25 °C, es de 0.0446 g∙m-3 (4.46 x 10-5 mg∙cm-3). Por 

otra parte, en función de las dimensiones de la columna generadora empleada, se estableció que ésta 

requería de aproximadamente 1.25 gramos  de soporte sólido para ser empacada. Así, si el soporte se 

recubría con una concentración de, por ejemplo, 0.4 % (masa/masa) del HAP, en la columna empacada se 

depositaban 0.00125 g de antraceno, los cuales en función de su valor de Si,0, requerirían  de 

aproximadamente 28,027.00 cm3 de agua para diluirse totalmente. 
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Una vez impregnado el soporte con el soluto de interés, la columna se mantuvo en posición vertical 

y se hizo circular, a través de ella, agua Tipo-1(desionizada) por medio de una bomba isocrática 

(LabAlliance Series III; State College, PA). Inicialmente, a fin de facilitar la eliminación del exceso de la 

fase orgánica presente en el soporte, se hizo circular el agua a través de la columna en posición invertida. 

Posteriormente, la columna se regresó a su posición original manteniéndose el flujo de agua. Cuando el 

agua circula a través del soporte se establece un equilibrio de reparto de la sustancia estudiada entre el 

antraceno depositado en el soporte sólido y el agua que fluye, tal y como se muestra en la Figura 3.3. 

(Danielsson y Zhang, 1996). De esta manera se genera una disolución acuosa del compuesto de interés, 

saturada con antraceno a la temperatura del sistema. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3. Proceso de reparto en una columna generadora durante la determinación experimental de 

solubilidad de antraceno en agua como función de la temperatura. 1. Flujo de agua a través de la 

columna, 2. Antraceno adsorbido sobre la superficie del soporte sólido, 3. Partículas de soporte 

sólido, 4. Disolución acuosa saturada  (Danielsson y Zhang, 1996). 

 

La columna generadora mostrada en la Figura 3.2b fue introducida dentro de una chaqueta 

térmica Figura (3.2C), también construida de vidrio Pyrex. Mediante esta chaqueta y utilizando un baño 

de recirculación Haake A80 (Berlin, Germany), se pudo mantener la temperatura constante del sistema 

experimental dentro de ± 0.02 K, como se muestra en la Figura 3.4. 
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Figura 3.4. Arreglo de la columna generadora y diseño de la chaqueta para el control de temperatura 

empleados durante la determinación experimental de valores de solubilidad de antraceno en agua 

como función de la temperatura. 

 

En las determinaciones experimentales de solubilidad en agua la fracción acuosa empleada en la 

elución de la columna generadora alcanzó un equilibrio apropiado durante dicho proceso. Es importante 

remarcar que para el antraceno se efectuaron determinaciones de la solubilidad como función de la 

temperatura y de la concentración de un electrolito. Evidentemente este estudio requería del análisis de un 

mayor número de muestras y por consiguiente de la elución de la columna generadora con mayores 

volúmenes de agua que si solo se efectuaban estudios a una temperatura. Por esta razón, para el caso del 

antraceno se consideró apropiado impregnar el soporte con una concentración de 0.4% en masa del HAP, 

a fin de reforzar la certidumbre de que al efectuar las determinaciones de Si,0 como función de la 

temperatura y concentración de NaCl, no se enfrentarían dificultades experimentales ocasionadas por el 

agotamiento del hidrocarburo en la superficie del soporte sólido.  
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3.1.4. Generación de disoluciones acuosas  

 

Para la determinación de resultados experimentales de solubilidad precisos y exactos es de gran 

importancia la generación de disoluciones acuosas perfectamente saturadas del compuesto bajo estudio. 

Cuando se emplea el método de la columna generadora, el volumen de agua que es necesario pasar a 

través de dicha columna para lograr la saturación de la disolución acuosa con el compuesto hidrofóbico 

(volumen de purga) es uno de los parámetros más importantes a establecer y depende de la naturaleza de 

cada hidrocarburo, el tipo y tamaño de partícula del material de empaque de la columna, el modo de 

impregnación constante entre otros. Por ejemplo, para la determinación de la solubilidad en agua de 

algunas cetonas, ésteres, alcoholes y alquilbencenos, (Wasik et al., 1981) han empleado volúmenes de 

agua que varían entre 10 y 24 cm3. Por otra parte, las determinaciones de solubilidad de algunos bifenilos 

policlorados pueden requerir el paso de hasta 20,000 cm3 de agua a través de la columna (Doucette, 

1985). 

  

Para la de purga de la columna generadora impregnada con antraceno se hizo circular a través de 

ella, 1100 cm3 de agua, la concentración del hidrocarburo presente en el efluente acuoso se determinó y 

graficó como función del volumen agua alimentado. Al inicio del proceso la concentración del soluto en 

la disolución acuosa disminuyó rapidamente al aumentar  el volumen de agua percolado. 

 

 Después de un volumen VS, la concentración del soluto permaneció constante aún y cuando 

pasaron volúmenes de agua relativamente grandes. En este punto se consideró que había alcanzado la 

concentración de saturación del equilibrio y que la disolución acuosa generada era adecuada para la 

determinación de valores experimentales de solubilidad.  

 

El comportamiento observado durante el proceso de purga y equilibrio de la columna generadora 

se muestra en la Figura  3.5. 
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Figura 3.5. Determinación experimental del volumen de agua necesario para alcanzar la saturación de las 

disoluciones acuosas de hidrocarburo, mediante la técnica de la columna generadora. 

 

La construcción de esta curva de saturación se realizó a partir del análisis de entre 8 y 10 

muestras diferentes, recolectadas después de pasar por la columna generadora diferentes volúmenes de 

agua. El volumen (VS)  al cual se alcanzó la saturación de la disolución acuosa de antraceno fue de 

aproximadamente 1100 cm3 de agua. Datos reportados en literatura en la determinación experimental de 

solubilidades de agua para antraceno han utilizado como volumen de purga 1200 cm
3
 (Dohányosová et 

al., 2003). 

La medición de temperatura se efectuó empleando un termómetro digital adaptado a un sensor de 

resistencia de platino, el cual fue calibrado, por comparación con un termómetro de precisión con sensor 

de resistencia de platino con trazabilidad al NIST (National Institute of Standard and Technology) de 

Estados Unidos. La calibración se efectuó midiendo un total de 552 puntos en el intervalo de temperatura 

comprendido entre 268.15 K y 333.15 K. La incertidumbre en las mediciones de temperatura durante las 

determinaciones experimentales de solubilidad fue de ± 0.01 K. 

La cuantificación de antraceno en las disoluciones acuosas saturadas se efectuó empleando una 

calibración por estándar interno con siete puntos para disoluciones de concentración conocida como 

función de la señal del detector. Las disoluciones de concentración conocida empleadas en la calibración 

se prepararon gravimétricamente disolviendo el antraceno en acetonitrilo. Con el propósito de reducir la 

incertidumbre del análisis cromatográfico (Reza et al., 2002) la calibración se efectuó en un intervalo 

reducido de masa del hidrocarburo analizado.  
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La curva de calibración fue construida en un intervalo estrecho de concentración  de 3.1  g·cm-3 

a  12.7  g•cm-3. Además, la cantidad de la muestra acuosa recolectada fue variada de  manera que el 

tamaño de la señal cromatográfica usada para cuantificar el hidrocarburo fuera situado siempre en un 

punto cerca del centro de figura de la línea de regresión (Miller y Miller, 2005). Es importante mencionar 

que una vez alcanzado el volumen óptimo para alcanzar la saturación en las disoluciones acuosas del 

hidrocarburo estudiado, se encontró también que aún variando la rapidez del flujo en agua a través de la 

columna generadora, entre 0.2 y 1.5 cm3·min-1, la concentración del hidrocarburo en la disolución acuosa, 

y por tanto los valores de Si,0, se mantuvieron constantes.  

 

 

3.1.5. Sistema de válvulas de conmutación y columna de extracción  

 

El sistema de válvulas de conmutación del dispositivo experimental está constituido por un inyector 

Rheodyne (Rohnert Park, CA), adaptado con un rizo de volumen constante, el cual se emplea para 

efectuar la inyección de disoluciones estándar de concentración conocida durante el proceso de 

calibración de la señal de los detectores del cromatografo. Asimismo, cuenta con dos válvulas de 

conmutación Rheodyne, modelo 7000. 

 

 La primera válvula de conmutación (A), en la cual se encuentra conectada la columna de extracción, 

está colocada inmediatamente después del inyector. Esta válvula es la más importante en el arreglo ya que 

permite efectuar tanto la extracción en-línea del soluto hidrofóbico presente en la disolución acuosa 

saturada como su elución en-línea desde la columna de extracción hacia la columna analítica. La segunda 

válvula de conmutación (B) fue incorporada dentro del sistema a fin de prevenir el desequilibrio 

innecesario tanto de la columna analítica como de la columna de extracción durante las determinaciones 

experimentales. De esta manera, la válvula (B) permite reducir el tiempo de análisis y el consumo de 

disolventes (fase móvil) durante el proceso.  

 

 Como se ha mencionado anteriormente, todas las tuberías en el dispositivo mostrado en la Figura 

3.2 fueron construidas con tubo de acero inoxidable capilar (1.6 mm x 0.178 mm d.i.). La columna de 

extracción con la fase reversa C18 se empacó a una presión de 2000 libras por pulgada cuadrada, 

empleando un dispositivo diseñado ex profeso para dicho fin (Reza et al., 1995). Se utilizaron estas 
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condiciones de presión debido a que se esperaba que durante las determinaciones experimentales se 

llegaran a alcanzar presiones relativamente altas dentro del sistema (de hecho en algunas determinaciones 

llegaron a alcanzarse presiones de alrededor de 1400 libras por pulgada cuadrada). En caso de no haberse 

empacado  la columna bajo las condiciones de presión antes indicadas, el soporte podría haberse 

comprimido gradualmente durante el transcurso de las determinaciones generando espacios vacios dentro 

de la columna, los cuales podrían haber afectado de manera negativa la eficiencia global del método 

experimental. La metodología de empacado empleando el dispositivo de presión consistió en preparar 

inicialmente una suspensión de la fase reversa, en una mezcla de tetracloruro de carbono-etanol 50:50 

(v/v), a una concentración de aproximadamente 30% en masa del soporte sólido.  

 

La suspensión se colocó en un baño de ultrasonido durante aproximadamente 5 minutos con el fin de 

remover los gases ocluidos dentro de la estructura del empaque, así como para dispersar los aglomerados 

de soporte formados en la suspensión, simultáneamente se desgasificaron alrededor de 20 cm3 de la 

mezcla de disolventes para llenar con ella la columna  de extracción hasta el borde. Posteriormente, esta 

última se conectó al dispositivo de empacado. Este dispositivo cuenta con un compartimiento para el 

soporte en suspensión sólido, el cual se conecta por un extremo a la columna que se desea empacar y por 

el otro a una bomba operada con aire comprimido que permite elevar la presión del sistema.  

 

Una vez efectuadas las conexiones apropiadas, el sistema se presuriza y al abrir una válvula de paso  

el soporte en suspensión es proyectado hacia la columna metálica, a la presión deseada. Esta operación 

permite al soporte sólido empacarse de una manera homogénea y compacta en el interior de la columna. 

Posteriormente, la columna empacada se lavó con 40 cm3de una mezcla acetonitrilo-agua 80:20 (v/v), 

seguido de un lavado con 50 cm3de agua grado HPLC. Al concluir esta operación la columna estuvo lista 

para ser empleada en los procesos de la extracción de HAPs presentes en las disoluciones acuosas. 

 

El proceso de empacado fue tan eficiente que todas las determinaciones reportadas en este trabajo se 

efectuaron empleando una sola columna de extracción, sin que se observara alguna interferencia 

experimental. 
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3.1.6  Procedimiento experimental para la determinación de valores de solubilidad. 

 

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

muestra en la Figura 3.6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.6. Arreglo del sistema de conmutación de válvulas durante la etapa de purga de la columna 

generadora. 

 

En esta etapa la disolución acuosa saturada del hidrocarburo bajo estudio fue generada haciendo 

circular agua a través de la columna generadora  a flujos que varían entre (0.1 y 1.0) cm3∙min-1, mediante 

una bomba isocrátca LabAlliance Series III (LabAlliance; State College, PA).  

 

La columna generadora fue mantenida a temperatura constante empleando un anticongelante, 

marca Lubral, como fluido de control. Este fluido se mantuvo en contacto con la columna generadora 

mediante una chaqueta de vidrio Pyrex (Figura 3.2c), así como de un baño recirculador HAAKE, Modelo 

A80 ( Germany).  
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Manteniendo la válvula B como se muestra en la Figura 3.6 se evitó que el agua proveniente de la 

bomba HPLC pasara a través de la columna analítica y la desequilibrara. El proceso de purga finalizó 

cuando se estableció que la concentración del soluto en la disolución acuosa  se mantenía constante (a una 

temperatura dada) independientemente del volumen de agua  eluído a través de la columna generadora.  

 

Una vez finalizado este proceso, la extracción del soluto hidrofóbico presente en la disolución 

acuosa se efectuó conmutando las válvulas A y B como se indica en la Figura 3.7. 

 

En esta etapa, un volumen cuidadosamente seleccionado de la disolución acuosa fue enviado hacia 

la columna de extracción. En esta columna el soluto disuelto fue extraído completamente y la muestra de 

agua  que abandonó la columna fue pesada cuidadosamente en una balanza analítica, marca AND modelo 

ER-182A, con una sensibilidad de ± 0.0001g. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.7. Arreglo del sistema de conmutación de válvulas durante la etapa de extracción del 

soluto hidrofóbico disuelto en la disolución acuosa saturada. 
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Después de la extracción, el flujo de agua a través de la columna generadora se detuvo. La masa de 

las muestras de dilución acuosa recolectada varió entre (0.5 y 2.8) g. Esta masa se estableció tomando en 

consideración la sensibilidad  de los dos detectores hacia el HAP estudiado. Tomando en consideración 

la solubilidad del hidrocarburo aromático polinuclear varia en función de la temperatura, la cantidad de 

la disolución acuosa recolectada se ajustó en tal forma que el tamaño de la señal cromatográfica obtenida 

a las diferentes temperaturas estudiadas fue aproximadamente el mismo.  

 

Como se ha mencionado, las columnas de extracción empacadas con fase reversa C18 han mostrado 

una alta eficiencia para extraer hidrocarburos polinucleares de matrices acuosas. Por ejemplo, se ha 

establecido (Vera-Avila y Covarrubias, 1994) que el volumen de fuga de naftaleno y antraceno (disueltos 

separadamente en una mezcla acetonitrilo-agua 80:20 v/v) en columnas del mismo tamaño  y empacadas 

con el mismo soporte que la columna de extracción utilizada en este trabajo es de 32.4 y 57.0 cm3, 

respectivamente. Este volumen de fuga se incrementa a medida que el tamaño molecular del soluto se 

incrementa también, por tanto, teniendo en consideración el tamaño de las muestras acuosas colectadas 

en este trabajo durante las determinaciones experimentales de Si,0, entre (0.5 y 2.8) g se aseguró que todo 

el HAP disuelto en cada disolución acuosa estudiada fuese extraído de ésta completamente, por otra 

parte, la elución del hidrocarburo aromático polinuclear extraído se efectuó empleando una fase móvil 

acetonitrilo-agua con una composición tal que se aseguró la transferencia total del soluto desde la 

columna de extracción hacia la columna analítica. Por tanto, el pico cromatográfico obtenido durante 

cada proceso extracción-elución representó todo el soluto disuelto en la disolución acuosa analizada. 

 

Es importante remarcar que gracias a los volúmenes de fuga relativamente altos de compuestos tales 

como el antraceno es posible, en caso de ser necesario, concentrar (extraer) muestras acuosas de mayor 

tamaño que las analizadas en este trabajo, asegurando todavía una extracción completa del soluto 

hidrofóbico disuelto. 

 

 Esto podría permitir incrementar la cantidad de soluto analizado durante cada determinación de 

solubilidad, ampliando así los limites  de detección del método y por tanto haciéndolo apropiado para el 

estudio de sustancias altamente insolubles como el antraceno. De manera simultánea al desarrollo de la 

etapa de extracción antes descrita, la fase móvil proveniente de la bomba de HPLC se cambió a una 

mezcla acetonitrilo-agua, con una concentración tal que permitió más tarde efectuar la elución y análisis 
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de antraceno extraído.  Manteniendo la válvula B como se indica en la Figura 3.7, la mezcla acetonitrilo-

agua fue enviada hacia la columna analítica a fin de equilibrarla previo al proceso de elución y análisis 

antes mencionado. 

 

Cuando el volumen de disolución acuosa fue extraído, la válvula A se conmutó a la posición 

mostrada en la Figura 3.8. Entonces, la fase móvil proveniente de la bomba HPLC fue dirigida hacia la 

columna de extracción en donde el HAP extraído en la etapa anterior  fue eluído hacia la columna 

analítica y posteriormente hacia los detectores. 

 

 De manera simultánea se inició la generación de una nueva disolución acuosa saturada bombeando 

agua, mediante la bomba isocratica, a través de la columna generadora. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8. Arreglo del sistema de conmutación de válvulas durante la etapa de elución y análisis del 

soluto hidrofóbico extraído.  
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Cuando se terminó con el análisis del hidrocarburo poliarómatico, el sistema de válvulas fue 

conmutado a la posición indicada en la Figura 3.6. Entonces mediante la bomba HPLC se pasó agua a 

través de la columna de extracción con el fin de desplazar la mezcla acetonitrilo-agua remanente y 

equilibrar dicha columna para emplearse en una nueva determinación. Generalmente, sólo se requirieron 

15 cm3 de agua para efectuar este proceso de acondicionamiento. Puesto que la columna analítica estuvo 

aislada durante esta etapa, no requirió de un acondicionamiento adicional previo a una nueva 

determinación. Esto permitió reducir los tiempos de análisis, así como disminuir el consumo de 

disolventes (fases móviles) durante las determinaciones experimentales de Si,0. 

 

Para determinar un valor de solubilidad a una temperatura diferente, únicamente se cambió la 

temperatura en la chaqueta que rodeaba a la columna generadora. El equilibrio de las disoluciones 

acuosas a una nueva temperatura se alcanzó haciendo circular 20 cm3 de agua a través de la columna 

generadora (a un flujo de 0.2 cm3 min-1) y manteniendo el sistema en la nueva temperatura seleccionada 

por al menos 75 minutos. 

 

En la metodología experimental descrita no hubo influencia del flujo empleado para eluir la columna 

generadora (0.1 a 1.5 cm
3
∙min

-1
) sobre los valores de solubilidad en agua determinados 

experimentalmente. Sin embargo, con el fin de asegurar una buena estabilización térmica del agua que 

circulaba a través de la columna generadora, durante las determinaciones experimentales se emplearon 

únicamente flujos comprendidos entre 0.1 y 0.3 cm3·min-1. Los flujos más altos (1.0 a 1.5 cm3·min-1) se 

emplearon durante la etapa de purga.  

 

Como se puede apreciar en la descripción de la metodología experimental, las disoluciones acuosas 

saturadas de los solutos hidrofóbicos son extraídas y eluidas por un proceso en-línea que minimiza el 

contacto del hidrocarburo con la superficie de las tuberías de transferencia. Para el caso del dispositivo 

experimental presentado en la Figura 3.1, el volumen entre la salida de la columna generadora y la 

entrada de la columna de extracción fue de aproximadamente 5.5 μ ; puesto que durante las 

determinaciones experimentales de Si,0 se emplearon flujos de 0.3 cm3'min-', el tiempo requerido para 

transferir la disolución acuosa saturada desde la columna generadora hasta la columna de extracción fue 

de aproximadamente 1 segundo. Por otra parte, las paredes de las líneas de transferencia (tuberías) así 

como los filtros de metal poroso (adaptados en la columna generadora y de extracción) se saturaron con 
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el compuesto bajo estudio durante el proceso de acondicionamiento, por lo que se transformaron en parte 

integral del sistema dinámico generador de la disolución acuosa saturada. De esta manera, el sistema de 

conmutación de válvulas instrumentado en este trabajo reduce la posibilidad de pérdidas de los solutos 

estudiados debido a procesos de adsorción durante el breve intervalo de tiempo en que la disolución 

saturada permanece dentro de las líneas de transferencia.  

 

El sistema en-línea de extracción, elución y análisis HPLC también evita la manipulación externa de 

las muestras, disminuyendo así la posibilidad de pérdidas de soluto (por ejemplo a través de procesos de 

evaporación) e inclusive la contaminación de las muestras por impurezas externas. Por otra parte se 

reduce el tiempo de análisis durante las determinaciones experimentales de Si,0, se minimiza el contacto 

del investigador con sustancias potencialmente tóxicas y se pueden alcanzar ahorros importantes en el 

consumo de fases móviles.  

 

En sus determinaciones de resultados de solubilidad en agua de compuestos orgánicos, algunos 

autores han intentado emplear dispositivos similares al descrito en esta sección. En dichos dispositivos se 

han empleado (May et al, 1978a; DeVoe et al., 1981; Sonnefeld et al., 1983; Billington et al., 1988) 

columnas de extracción apreciablemente más grandes, de entre ((60 x 6.0) mm y (100 x 4.6) mm) 

empacadas con soportes sólidos de diámetro de partícula grande (37-50) μm). Este tipo de columnas 

provoca un mayor ensanchamiento de pico extra columna, el cual puede afectar la precisión del análisis 

de las muestras estudiadas. 

 Por tanto una ventaja adicional del método instrumentado en este trabajo radica en el hecho de que 

al emplear una columna de extracción de tamaño reducido, (20 x 2.0) mm, empacada con un soporte de 

diámetro de partícula pequeño (5μm) los procesos extra columna de ensanchamiento de pico son 

mínimos. Como ya se ha mencionado, el análisis del hidrocarburo considerado en este estudio se efectuó 

por cromatografía de líquidos de fase reversa con detección dual (fluorescencia y detección UV con 

arreglo de diodos). La eficiencia de la columna analítica empleada se evaluó determinando su número de 

platos teóricos (N), así como la altura de un plato teórico (H). Los valores de estos parámetros se 

presentan en la Tabla 3.2.  
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Tabla 3.2 Condiciones de prueba y eficiencia de la columna analítica empleada en este trabajo para el 

análisis del hidrocarburo aromáticos polinucleares estudiado en este trabajo. 

 

CONDICIONES DE PRUEBA 

Muestra: 
Disoluciones de antraceno  1 mg∙ -1) en 

acetonitrilo 

Detector: Detector UV arreglo de diodos a 235nm  

Volumen de la muestra: 26 μ  

Fase móvil: Acetonitrilo – agua, 80:20 (v/v) 

RETENCIÓN DE LA MUESTRA: 

Tiempo de retención: 4.625 minutos 

EFICIENCIA DE LA COLUMNA 

Factor de capacidad, K´: 4.55 

Numero de platos/columna: 23,471 

Numero de platos/metro: 93,885 

H(altura de cada plato)/μm: 10.7 

 

Mediante una selección apropiada de la concentración de la fase móvil utilizada en cada análisis, las 

señales producidas por las impurezas presentes en las muestras del HAP estudiado fueron fácilmente 

separadas. Todos los análisis se efectuaron bajo condiciones isocráticas. La concentración de la fase 

móvil empleada en la desorción y análisis del hidrocarburo se muestra en la Tabla 3.3. 

 

Tabla 3.3. Condiciones de operación del detector de fluorescencia. Longitud de onda de excitación, 

(λEX), y de emisión, (λEM) y composición de la fase móvil empleada en la determinación de 

valores de solubilidad de antraceno. 

 

 

Compuesto 
Longitud de onda Fase móvil de 

análisis λEX / nm       λEM / nm 

Antraceno 402             380 
Acetonitrilo – agua 

80:20 (v/v) 

El detector UV con arreglo de diodos proporcionó información espectral tanto de los solutos de 

interés como de sus impurezas asociadas. A partir de la información espectral reportada en la literatura 

(Perkampus, 1971; Beach, 1982) para el antraceno se seleccionó la longitud de onda óptima para su 
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análisis. El intervalo de longitud de onda en el cual se efectuaron los análisis con el detector UV-arreglo 

de diodos abarcó de 253 a 402 nm. Este detector también fue empleado para confirmar la pureza del 

hidrocarburo poliaromático analizado (ver Apéndice A2). Esto contribuyó a incrementar la precisión y la 

exactitud de las determinaciones experimentales de Si,0.  

A partir de la información espectral reportada en la literatura (Sadtler, 1976; Wheatley y Sahdra, 

1998) se seleccionaron los valores óptimos de las longitudes de onda de excitación (λex) y de emisión (λem) 

para el análisis de antraceno mediante el detector de fluorescencia. Estos valores se presentan en la Tabla 

3.3. De esta manera, el detector de fluorescencia proporcionó un sistema adicional de detección altamente 

selectivo y sensible para el antraceno. El uso del sistema dual de detección permitió relajar los 

requerimientos de pureza del HAP empleado en el estudio y constituyó además una potente herramienta 

que permitió incrementar la sensibilidad y selectividad del método instrumentado para la determinación 

de valores de Si,0.  

Todas las actividades experimentales que involucraron la manipulación de hidrocarburos aromáticos 

polinucleares se efectuaron dentro de una campana de extracción, portando el equipo de seguridad y 

protección apropiado. Todos los residuos de HAPs generados durante este estudio fueron confinados 

apropiadamente y enviados periódicamente al Área de Prevención de Accidentes e Higiene Industrial del 

Instituto Mexicano del Petróleo para su eliminación.  

 

3.1.7.  Cuantificación de Antraceno en las disoluciones acuosas con y sin electrolito 

 

El análisis cuantitativo para efectuar las determinaciones de solubilidad de antraceno como 

función de la temperatura y de la concentración de NaCl por medio del procedimiento experimental 

descrito en la sección 3.1.6., del capítulo tres, involucra una etapa de extracción con el disolvente (del 

soluto de interés presente en la disolución acuosa) seguida por una cuantificación de cromatografía de 

líquidos. Esta última se efectúa mediante una calibración por estándar interno. Esta calibración se realizó 

empleando de 7 disoluciones de concentración conocida del hidrocarburo bajo estudio disuelto en 

acetonitrilo. Estas disoluciones se prepararon por dilución de una disolución estándar más concentrada del 

HAP, disuelto también en acetonitrilo. En todos los experimentos de calibración se emplearon únicamente 
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disoluciones recién preparadas a fin de evitar posibles errores debidos a pérdidas por adsorción el 

hidrocarburo en los recipientes. La construcción de la curva de calibración empleada en la determinación 

de solubilidades de antraceno en agua, se efectuó con base en el procedimiento descrito en el Apéndice 

A2.  

Las disoluciones de calibración fueron inyectadas en el sistema cromatográfico a través de un  

rizo de volumen constante, calibrado, el cual permitió la introducción de cantidades reproducibles de 

muestra. El proceso de calibración se efectuó manteniendo el sistema de válvulas de conmutación como 

se muestra en la Figura 3.8. Es decir, antes de alcanzar la columna analítica, cada disolución de 

calibración fue eluida a través de la columna de extracción con el fin de tomar en consideración los 

posibles efectos de ensanchamiento de pico que podrían ocurrir durante la transferencia del soluto desde 

la columna de extracción hasta la columna analítica.  

 

La temperatura a la cual las disoluciones estándar y de calibración fueron preparadas  e 

inyectadas en el cromatógrafo se registrarón. Esto se hizo con el propósito de determinar, a partir de la 

variación de la densidad del acetonitrilo como función de la temperatura (Timmermans, 1950; Riddick y 

Bunger, 1970), la cantidad exacta de HAP inyectado durante el proceso de calibración. 

 

 

 

3.1.8. Procedimiento experimental para la determinación de valores de solubilidad de 

antraceno, en disoluciones acuosas de cloruro de sodio (NaCl), como función de la 

temperatura 
 

Para la determinación de  valores experimentales de solubilidad de antraceno, en disoluciones 

acuosas de cloruro de sodio (NaCl), como función de la temperatura, a diferentes concentraciones del 

electrolito, el procedimiento experimental mostrado en la sección 3.1.6., es exactamente el mismo con la 

única modificación de que se preparan soluciones acuosas de cloruro de sodio (NaCl) de concentración 

conocida y estas soluciones de acuerdo con el dispositivo experimental empleado en la determinación de la 

solubilidad de antraceno en agua como función de la temperatura (Reza et al., 2002) mostrado en la Figura 

3.1., se hacen circular sustituyendo el agua, a través del desgasificador (1) y de la bomba isocrática (2) y 

posteriormente a través de la columna generadora para la producción  de disoluciones acuosas saturadas 
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del hidrocarburo. Posteriormente se continúa con todo el proceso en-línea, la extracción en fase sólida así 

como la elución y el análisis subsecuente del soluto hidrofóbico presente en la disolución acuosa con el 

electrolito. 

 

 

3.1.9. Procedimiento experimental para proceso de limpieza del cromatógrafo, después de la 

determinación de valores experimentales de solubilidad de antraceno, en disoluciones 

acuosas de cloruro de sodio (NaCl), como función de la temperatura 

 

Una vez determinados los valores experimentales de solubilidad del antraceno como función de la 

temperatura y de la concentración de sal, es importante mantener limpias las columnas, así como también 

partes internas del cromatógrafo de líquidos, debido a que se trabajó con soluciones acuosas de cloruro de 

sodio y el agua con la cual se conformó las soluciones tiende a evaporarse y la sal se comenzará a 

cristalizar obstruyendo y sedimentándose en el interior de las tuberías del cromatógrafo de líquidos. 

 

Entre cada una de las mediciones de solubilidad de antraceno como función de la temperatura y de la 

concentración del electrólito es necesario realizar un proceso de limpieza de la columna de extracción 

manteniendo el sistema de conmutación de válvulas A y B como se muestran en la Figura 3.7 y 

conectando la bomba Lab Aliance directamente a la válvula A en el puerto número seis de la misma, 

haciendo circular 3 cm3 de agua a un flujo de 0.3 cm3/min. Para el proceso de lavado se coloca la 

configuración de válvulas tal y como se muestra en la Figura 3.5 haciendo circular agua proveniente de la 

columna generadora la cual es enviada directamente a desechos, de manera simultánea y haciendo uso del 

arreglo de válvulas mostrado, así como de la bomba del sistema de HPLC, se bombeó agua a través de la 

columna de extracción para equilibrarla. La columna de extracción se lava con 1cm3 de agua a una 

velocidad de flujo de 0.1 cm3/min. Manteniendo las válvulas A y B como se muestra en la Figura 3.6 

evitando que el agua proveniente de la bomba HPLC pasara a través de la columna analítica y la 

desequilibrara. Una vez finalizado el procedimiento anterior se apaga la bomba Lab Alliance, que es la 

que se encuentra conectada directamente a la columna generadora, se efectúa la conmutación de las 

válvulas A y B como se indica en la Figura 3.7. Con el propósito de someter a un proceso de limpieza y 

de  equilibrar a la columna analítica se hace circular a través de la misma 20 cm3 de la fase móvil 

acetonitrilo-agua (80-20 v/v) proveniente de la bomba del HPLC a un flujo de 0.3 cm3/min. 
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Capítulo 4  

Resultados experimentales y discusión 
 

 

 

 

 Introducción 

 

 

A fin de verificar el funcionamiento del dispositivo y procedimiento experimental, se efectuó una 

comparación de los resultados experimentales de Si,0 (como función de la temperatura) determinados a 

partir de dicho dispositivo y procedimiento, con valores de solubilidad previamente reportados en la 

literatura, para el compuesto estudiado (antraceno), esta selección se efectuó debido a que para dicho 

compuesto existe una cantidad importante de estudios de solubilidad en agua, como función de la 

temperatura, reportados en la literatura estudios a temperatura ambiente y presión atmosférica (Davis et 

al., 1942; Klevens, 1950; Tsonopoulos y Prausnitz, 1971; Mackay y Shiu, 1977; May et al., 1978; 

Hashimoto et al., 1982; Wasik et al., 1983; Miller et al., 1985; Akiyoshi et al., 1987; Billington et al., 

1988; Kishi y Hashimoto, 1989;Sanemasa et al., 1989; Perez-Tejeda et al., 1990; Pinal et al., 1990; Vadas 

et. al., 1991; Etzweiler et al., 1995; Haines y Sandler, 1995; de Maagd et al., 1998); a temperatura y 

presión moderada (Dohányosová et al., 2003; Reza et al., 2002; May et al., 1983; Whitehouse, 1984; May 

et al., 1978; Schwarz, 1977; Wuauchope y Getzen, 1972; Blyshak et al., 1989; Velapoldi et al., 1983), a 

temperaturas y presiones altas (Röβling y Frank, 1983; Miller et al., 1998; Sawamura, 2000; Andersson et 

al., 2005; Karásek et al., 2006).  
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4.1  Solubilidad de antraceno en agua como función de la temperatura  

 

Los resultados experimentales de solubilidad de antraceno en agua como función de la temperatura y 

de la concentración de cloruro de sodio determinados en esté trabajo en el intervalo de temperaturas de 

278.11 K a 333.34 K  se presentan en la Tabla 4.1 los valores de Si,0 reportados a cada temperatura son el 

promedio obtenido de entre tres y cinco determinaciones independientes.   

 

La incertidumbres asociada a las determinaciones experimentales de solubilidad  de antraceno 

presentadas en la Tabla 4.1 varían en un intervalo comprendido entre 1.39 %  y 2.46 %, con un valor 

promedio de 1.79 %, lo cual se estimó con base en el procedimiento descrito en el Apéndice A2.  

 

Tabla 4.1. Resultados experimentales de solubilidad en agua, Si,0, de antraceno como función de la 

temperatura, determinados en este trabajo.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En la Figura 4.2 se presenta una comparación entre los resultados de la solubilidad obtenidos en 

este trabajo y datos de la solubilidad previamente reportados en la literatura. Para mayor claridad la 

comparación del grafico se presenta en unidades de (Si,0/x) contra (1/T)/K-1. La conversión de unidades de 

los datos de la solubilidad fue realizada considerando la masa molecular para antraceno, agua y cloruro de 

sodio de 178.2292 g·mol-1 , 18.0153 g·mol-1, y 58.4425 g·mol-1, respectivamente.  

 

 

 

 

T/K Si,0 · 108/(mol · kg-1) Si,0 · 108/(mol · L-1) Si,0 · 109/x 

278.11 7.32 ± 0.18 7.32 ± 0.18 1.318 ± 0.032 

288.13 13.22 ± 0.22 13.21 ± 0.22 2.381 ± 0.039 

293.38 18.48 ± 0.31 18.44 ± 0.31 3.329 ± 0.056 

298.24 25.05 ± 0.37 24.98 ± 0.36 4.513 ± 0.066 

303.14 34.10 ± 0.49 33.95 ± 0.49 6.143 ± 0.089 

308.25 48.03 ± 0.67 47.74 ± 0.67 8.65 ± 0.12 

313.35 64.6 ± 1.0 64.1 ± 1.0 11.63 ± 0.18 

318.26 86.5 ± 1.6 85.6 ± 1.5 15.58 ± 0.28 

323.19 115.2 ± 2.8 113.9 ± 2.7 20.76 ± 0.50 

333.34 217.9 ± 4.3 214.2 ± 4.2 39.25 ± 0.77 
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Figura 4.2. Solubilidad de antraceno en agua como function de la temperatura. ■ Este trabajo;  

Dohányosová et al., 2003;  Reza et al., 2002;  May et al., 1983;  Whitehouse, 1984;  May 

et al., 1978;   chwarz, 1977; ▲  anemasa et al., 1989;  Davis et al., 1942;  Miller et al., 

1995;  Wuauchope and Getzen, 1972;  Miller et al., 1998;  Haines and Sandler, 1995;  

Klevens, 1950;  de Maagd et al., 1998;  Mackay and Shiu, 1977;  + Vadas et al., 1991;  

Perez-Tejeda et al., 1990;  Akiyoshi et al., 1987;  Etzweiler et al., 1995;  Billington et al., 

1988;  Wasik et al., 1983;  Tsonopoulos and Prausnitz, 1971; + Pinal et al., 1990;  Kishi and 

Hashimoto 1989;   Hashimoto et al., 1982;  Blyshak et al., 1989;  Velapoldi et al., 1983. 

 
 
 

Según lo observado en la Figura 4.2, a pesar del número relativamente grande de valores de 

solubilidad reportados, la mayor parte están solamente en concordancia parcial. Esta discrepancia es 

principalmente debido a las diferencias en los métodos usados durante las determinaciones 

experimentales. Como ya se ha mencionado el procedimiento para medir solubilidades en agua puede ser 

dividido en dos etapas principales: la preparación de una solución saturada del soluto hidrofóbico en agua, 

a una temperatura dada, y el análisis cuantitativo del soluto en la solución acuosa generada (Hashimoto et 

al., 1982). Durante estas etapas pueden presentarse varios problemas.  
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Estos problemas incluyen el equilibrio incompleto del soluto con el medio acuoso, la generación 

de una emulsión, la formación de microcristales suspendidos de la solución, pérdidas de soluto de la 

solución debido a los procesos de adsorción o de volatilización, y una inadecuada sensibilidad del proceso 

de medición usado en la cuantificación del  compuestos de interés (May et al., 1978a; 1983; Blyshak et 

al., 1989). Si estos problemas no se reducen o eliminan apropiadamente pueden afectar la exactitud y la 

precisión de los valores experimentales. Se ha demostrado (May et al., 1978; May, 1977) que el método 

de la columna generadora evita muchos de estos problemas. Así, solamente valores experimentales 

determinados con este método (Velapoldi et al., 1983; May et al., 1978, 1983; Whitehouse, 1984; Blyshak 

et al., 1989; Reza et al., 2002; Dohányosová et al., 2002) fueron utilizados para la comparación con los 

valores experimentales determinados en este trabajo. Para realizar la comparación los datos 

experimentales reportados en la literatura fueron ajustados a  la ecuación 2.31 del Capítulo 2 establecida 

en la sección 2.4.1. 

Los parámetros obtenidos en el ajuste de los datos de literatura fueron usados para estimar  valores 

de solubilidad a las temperaturas específicas presentadas en la Tabla 4.1. Se efectuó una comparación 

entre los valores experimentales de solubilidad obtenidos en este trabajo (Si,0) y los valores de solubilidad 

estimados de los datos experimentales reportados en la literatura previamente. Dentro de la incertidumbre 

experimental, el error porcentual,   100*_0,_0,_0, LitILitiExpi SSS  , entre los valores determinados en 

este trabajo y los valores reportados por Dohanyosova et al. (2003), por Reza et al. (2002) y por May et 

al. (1977, 1983) fue de 1.10 % (9 puntos comparados), 0.85 % (8 puntos comparados) y de 0 % (9 puntos 

comparados), respectivamente. Esta comparación con los mejores valores de solubilidad reportados en 

literatura es un indicativo de la alta exactitud de los valores experimentales de solubilidad determinados 

en este trabajo. Se considera que la exactitud en las determinaciones de solubilidad de antraceno en 

disoluciones acuosas de NaCl es similar a la exactitud antes presentada.  

La solubilidad de  antraceno en agua determinada en este trabajo muestra un buena concordancia con 

los valores estimados de los datos experimentales de May y colaboradores (May et al., 1978; 1983), 

Velapoldi et al., (1983), Reza et al., (2002), y Dohányosová et al., (2003). Aunque la concordancia con 

los valores derivados del ajuste de los datos de Whitehouse (1984) y por Blyshak et al., (1989) es menos 

buena, se consideró que el procedimiento experimental de este trabajo fue apropiado para determinar 

valores de la solubilidad de agua con una exactitud adecuada.  
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4.2 Resultados experimentales de la solubilidad de antraceno en disoluciones acuosas de cloruro de 

sodio, como función de la temperatura 

 

En la Tabla 4.2 se presenta la solubilidad de antraceno en disoluciones acuosas del cloruro sódico 

(NaCl), en función de la temperatura y la concentración de la sal. Los valores de la solubilidad son 

promedio  típicamente de tres a cuatro determinaciones independientes. La incertidumbre de los valores 

experimentales presentados en la Tabla 4.2 se extiende a partir de 1.47 % hasta el 4.55 %, con un valor 

promedio de 2.43 %. En la Figura 4.3 se muestra la variación de la solubilidad de antraceno en las 

soluciones acuosas de NaCl, como función de la temperatura de los sistemas estudiados en este trabajo. 

En esta Figura también se incluyen valores de la solubilidad de antraceno en disoluciones acuosas de 

NaCl a una concentración de 0.5 molar (M) reportados por Schwarz (1977).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3. Solubilidad  experimental de antraceno en soluciones acuosas de NaCl, como función de la temperatura 

y de la concentración de la sal.  Agua pura,  NaCl 0.1006 m,  NaCl 0.5056 m,  NaCl 0.6082 m, + 

NaCl 0.5 M, Schwarz (1977). 
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Tabla 4.2. Solubilidad de antraceno en disoluciones acuosas de cloruro de sodio como función de la temperatura. 

 

NaCl 0.1006 m 
 

NaCl 0.5056 m 
 

NaCl 0.6082 m 

T/K Si,0·108
/mol·kg-1  T/K Si,0·108

/mol·kg-1  T/K Si,0·108
/mol·kg-1 

278.12 7.23  0.30  278.13 6.11  0.12  278.10 6.09  0.12 

283.09 9.26  0.26  283.04 7.73  0.16  283.08 7.71  0.15 

288.18 13.05  0.30  288.13 10.35  0.28  288.17 9.86  0.26 

293.33 17.79  0.46  293.35 13.47  0.27  293.35 12.88  0.48 

298.20 24.06  0.38  298.21 18.41  0.27  298.20 17.35  0.25 

303.15 32.41  0.49  303.16 24.92  0.40  303.14 23.92  0.41 

308.31 43.1  1.3  308.17 34.8  1.1  308.28 31.99  0.51 

313.34 59.0  1.3  313.34 48.06  0.92  313.34 43.77  0.88 

318.26 80.1  1.8  318.31 63.6  1.4  318.26 59.7  1.2 

323.23 104.8  3.5  323.22 82.4  2.4  323.23 76.50  0.80 

328.35 143.5  4.4  328.37 107.5  3.0  328.35 99.7  3.1 

   333.32 144.5  5.5  333.30 138.4  6.3 
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Como se observa en las Tablas 4.1 y 4.2 y en la Figura 4.3, la solubilidad de antraceno en los 

sistemas acuosos disminuye  conforme la molaridad de la sal se incrementa. Esta disminución es más 

evidente en comparación con la solubilidad de antraceno en agua pura y en soluciones acuosas de NaCl a 

0.6 molal (m). Sin embargo, en algunos casos la reducción de la solubilidad no es tan evidente. Por 

ejemplo (dentro de la incertidumbre de datos experimentales) la solubilidad del antraceno en NaCl 0.5 m 

y NaCl 0.6 m es esencialmente igual (a excepción de Si,0 de los valores  determinados a 298 K, 303 K, y 

308 K). Similarmente, la solubilidad del antraceno en agua pura y en NaCl 0.1 m es básicamente igual en 

el intervalo de temperaturas a partir de (278 a 293) K.  

 

Este comportamiento es similar al observado por Whitehouse (1984) quien encontró una mínima 

diferencia significativa entre en la solubilidad de varios PAHs (fenantreno, antraceno, 2-metilantraceno, y 

2-etilantraceno) entre el agua destilada y agua fortificada con agua de mar al 0.4 % masa, o con agua de 

mar al 3.3 % y al 3.6 %. 

 

Esto indica que se requiere de grandes cambios en salinidad para provocar cambios significativos 

en la solubilidad de PAHs (Whitehouse, 1984).  Así, la preocupación por efectos de la salinidad sobre la 

solubilidad de HAPs se debe centrar en las interfases donde ocurren los grandes cambios  en salinidad 

(por ejemplo, las interfases de salida terrestre se encuentra directamente al ambiente marino, por ejemplo, 

los derramamientos de petróleo al mar, las plataformas costa afuera de la producción, los vertederos 

urbanos de aguas residuales, etc (Whitehouse, 1984).  

 

A diferencia de la salinidad, las pequeñas disminuciones de la temperatura provocan 

disminuciones significativas de la solubilidad del antraceno. Por ejemplo, los resultados en las Tablas 4.1 

y 4.2 indican que a cada 278 K de disminución en la temperatura provoca la misma reducción en la 

solubilidad de antraceno en agua pura, equivalente a cambio en la concentración de la sal de 0 m de NaCl 

a 0.6 m de NaCl. Un comportamiento similar también se ha presentado en la solubilidad de otros HAPs 

en el agua de mar (Whitehouse, 1984). Así, la solubilidad de sistemas acuosos de compuestos tales como 

antraceno es más sensible a los pequeños cambios en temperatura que a los pequeños cambios en 

salinidad. 
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4.3. Parámetros Termodinámicos asociados al proceso de disolución de antraceno determinados en 

este trabajo 

 

Los parámetros termodinámicos (      
         

        
   asociados al proceso de disolución del 

antraceno a su solución acuosa infinitamente diluida también fueron estimados a partir de los resultados 

de solubilidad. La estimación fue realizada con las  ecuaciones 2.32 a 2.34 del Capítulo 2, (Dohányosová 

et al., 2003). Los parámetros obtenidos a través de los resultados en la Tabla 4.1 ajustados a la ecuación 

2.31, se muestran en la Tabla 4.3. La incertidumbre en los parámetros fue determinada por el método 

jackknife (Caceci, 1989). 

 

Tabla 4.3. Parámetros de la ecuación 2.31 utilizada para la 

determinación experimental de resultados de solubilidad 

determinados en este trabajo. 

 

  
 / 

(mol ·kg-1) 
A B C sb 

0 -34.190 ± 0.917  14.974 ± 0.914  33.553 ± 0.850  0.016 

0.1006 -34.184 ± 0.036  14.922 ± 0.039  32.897 ± 0.076  0.017 

0.5056 -45.54 ± 7.80  26.05 ± 7.80  43.47 ± 7.62  0.038 

0.6082 -52.15 ± 2.64  32.61 ± 2.63  49.49 ± 2.65  0.034 
a 

 Concentración de cloruro de sodio en solución acuosa. 
b Desviación estándar. 

 

Los parámetros termodinámicos asociados al proceso de disolución del antraceno sólido a su 

solución acuosa infinitamente diluida, 298.15 K, se presentan la Tabla 4.4. En la Tabla 4.4 también se 

incluyen los parámetros correspondientes reportados por Dohányosová et al. (2003) así como otros 

parámetros termodinámicos estimados de los datos experimentales de la solubilidad reportados 

previamente (Reza et al., 2002; May et al., 1983).  Según lo observado en la Tabla 4.4, dentro de su 

incertidumbre, los parámetros termodinámicos estimados de los resultados de la solubilidad de antraceno 

en agua, determinados en este trabajo, muestran una excelente concordancia con los parámetros 

correspondientes estimados de otros datos de la solubilidad de la literatura. Esta concordancia fue 

considerada como evidencia adicional de que el procedimiento experimental fue apropiado para la 

determinación de valores de solubilidad de antraceno en agua. 
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Tabla 4.4 Parámetros termodinámicos de la disolución de antraceno en agua pura a 298.15 K, estimadas a 

partir de la ecuación 2.33. 

solG

/kJ·mol

-1
 solH


/kJ·mol

-1
 solS


/kJ·mol

-1
·K

-1
 Referencia 

47.6  3.2 46.1  3.1 -0.005  0.010 Este trabajo 

47.725  0.020 47.725  0.020 -0.0085  0.0009 

Dohányosová  

et al., 2003 

48  23 48  23 0.002  0.079 Reza et al., 2002 

47.20  0.44 47.20  0.44 -0.0016  0.0014 May et al.,1983 

  

De igual manera las entalpías de solución para antraceno en soluciones acuosa de NaCl a 298.15 

K, estimadas empleando las ecuaciones 2.33 y 2.35 se presentan en la Tabla 4.5. con fines comparativos. 

 

Tabla 4.5. Entalpía de solución de antraceno en disoluciones acuosa de cloruro de sodio a 298.15 K. 

Hsol 1
/kJ·mol

-1
 Hsol 2

/kJ·mol
-1

 Referencia 

. NaCl 0 m  

47.6  3.2 46.1  3.1 Este trabajo 

 47.725  0.020 Dohanyosova et al. (2003) 

 48  23 Reza et al. (2002) 

 47.20  0.29 May et al. (1983) 

 NaCl 0.1006 m  

45.5  1.5 44.56  0.22 Este trabajo 

 NaCl 0.5056 m  

45.1  1.9 43  27 Este trabajo 

 NaCl 0.6082 m  

44.2  2.3 41.9  9.3 Este trabajo 

           1Estimada a partir de la expresión de VantHoff. ecuación 2.35.2 Estimadas a partir de la ecuación 2.33 
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Como se observa en las Tablas 4.4 y 4.5 la entalpía de solución de antraceno se encuentra dentro de 

la incertidumbre asociada a estos parámetros. Se ha encontrado que las entalpías de solución de antraceno 

en agua pura determinadas a partir de la ecuación de VantHoff ecuación 2.35 y a partir de la ecuación 

2.33 (Dohanyosova et al., 2003), son esencialmente idénticas (dentro de su incertidumbre asociada).  Así 

mismo, como se puede observar a medida que la concentración del NaCl aumenta, el valor de las 

entalpías de solución disminuye. 

 

4.4 Resultados experimentales de la determinación de los parámetros de Sechenov 

 

La influencia de un electrolito en la solubilidad acuosa de un no electrolito puede ser expresado 

por la ecuación 2.44 que comúnmente se conoce como ecuación empírica de Sechenov. Esta ecuación es 

usualmente adecuada para no electrolitos con solubilidades muy pequeñas en agua y no es válida 

particularmente en sistemas miscibles en los cuales el no electrolito y el agua tienen una alta solubilidad 

mutua.Las unidades usadas para expresar las concentraciones del electrólito y del no electrolito afectan al 

valor numérico del ks. No es posible decir con certeza cuál de los modelos para expresar la constante de 

Sechenov es la mejor, sin embargo, es importante considerar que hay diferencias pequeñas, pero 

significativas en los valores numéricos del parámetro salino dependiendo de las unidades de 

concentración del electrólito y del no electrolito que se utiliza. Los parámetros salinos a dilución infinita 

fueron determinados (Mendonça et al., 2003; Lampreia et al., 2006) de la pendiente del grafico log(Si,0/Si) 

vs. Cs/(mol ·kg-1), obtenida a cada temperatura estudiada. Ambos valores de salinidad Si,0 y Si fueron 

expresados en mol ·kg-1. En todos los casos una regresión lineal fue obtenida con el ajuste de los datos (el 

coeficiente de correlación del ajuste vario entre 0.988 a 0.999). La incertidumbre en el ks fue estimada 

como ± t(n-2)sb donde sb es la desviación estándar de la pendiente y t(n-2) representa el valor de la t de 

Student con (n-2) grados de libertad y un nivel de confianza del 95 %. 

 

La Tabla 4.6 muestra una comparación entre los parámetros de Sechenov a 298 K, determinados 

en este trabajo, y otros valores previamente reportados por (Schwarz, 1977; May et al., 1978b; Hashimoto 

et al.,, 1984; Whitehouse, 1985; Pérez-Tejeda et al., 1990). Como se observa en la Tabla 4.6, los 

parámetro de Sechenov, aproximadamente a 278 K, estimados en este trabajo muestra una buena 

concordancia con los valores reportados por Pérez-Tejeda et al., (1990), por May et al., (1978a), y 
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recomendado por Hefter en el al., (2006). Los valores reportados también comparan bien con el valor 

reportado por Whitehouse (1985), aunque este valor fue estimado de valores de la solubilidad del 

antraceno en agua de mar. Por una parte, el valor de ks determinado en este trabajo es evidentemente más 

bajo que el reportado por Schwarz (1977). Sin embargo,  el  valore de Schwarz (1977) es evidentemente 

más alto que el resto de valores de  ks  presentados. El valor de Hashimoto (1984), fue estimado a partir de 

solubilidades de agua de mar a diferentes temperaturas, así, se incluyen en la Tabla 4.6 para una 

comparación cualitativa.  

 

Tabla 4.6. Parámetro de Sechenov, alrededor de 298 K, para el proceso de salting-out de antraceno en la 

solución acuosa del NaCl. 

 

T/K ks/(kg·mol-1) ks/(L·mol-1) Referencia 

298.21 0.270 ± 0.042 0.253 ± 0.042 Este trabajo 

298.20 0.306 ± 0.010  Perez-Tejeda et al, 1990. 

298.15  0.238 ± 0.004 May et al., 1978b; Hefter et al., 2006 

298.20  0.44 ± 0.03 Schwarz. (1977) 

298.45  0.270
a
 ± 0.120 Whitehouse, 1985 

293.15  0.326a Hashimoto et al., 1984 

aValores estimados de los datos de solubilidad de antraceno en agua de mar. 

Como se observa en la Tabla 4.6. El coeficiente de Sechenov para antraceno en disolución acuosa de 

NaCl determinado en este trabajo a 298 K compara de manera satisfactoria con otros valores reportados 

en la literatura. Este valor compara bien inclusive con el valor determinado en agua de mar reportado por 

Whitehouse (1985). Desafortunadamente, el valor reportado por Hashimoto y colaboradores (1984) no 

incluye su incertidumbre asociada por lo que no es posible establecer si los dos valores comparan 

satisfactoriamente entre sí.  

Los parámetros de Sechenov de antraceno en soluciones acuosa de NaCl, así como su incertidumbre 

correspondiente, como función de la temperatura, se reportan en la Tabla 4.7. Se intento realizar las 

determinaciones de solubilidad (tanto en agua pura como en soluciones acuosas del NaCl) en  intervalos 

de 5 K, sin embargo, las temperaturas reales a las cuales las solubilidades fueron determinadas, varían un 
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poco. Estas pequeñas diferencias no fueron tomadas en consideración durante el cálculo de los parámetros 

de Sechenov. Los valores de temperatura presentados en la Tabla. 4.7 representan el promedio de cuatro 

valores de temperatura utilizados para estimar los parámetros del ks (Tablas 4.1 y 4.2). La solubilidad de 

antraceno en disoluciones acuosas de cloruro de sodio (Tabla 4.2) también fue ajustada a la ecuación 

2.31. Los ajustes se realizaron tomando en cuenta las incertidumbres de los resultados experimentales de 

solubilidad (mínimos cuadrados). La incertidumbre en los parámetros ajustados fue determinado por el 

procedimiento jackknife (Laliberté y Cooper., 2004). Los parámetros obtenidos de los ajustes de los 

resultados experimentales de solubilidad se presentan en la Tabla 4.3. Estos parámetros fueron utilizados 

para estimar valores de solubilidad a temperaturas equivalentes, dentro de cada intervalo considerado. Sin 

embargo, cuando estos valores fueron utilizados para estimar los parámetros de Sechenov la 

incertidumbre obtenida fue más alta que la reportada en la Tabla 4.7.  

 

Tabla 4.7.  Parámetros de Sechenov para salting-out  de antraceno en disoluciones acuosas de cloruro de 

sodio como función de la temperatura. 

 

 

T(a)/K ks/(kg.mol-1) r(b) 

278.12 0.146  0.070 0.9879 

283.07(c) 0.174  0.071 0.9910 

288.15 0.221  0.071 0.9946 

293.35 0.270  0.057 0.9976 

298.21 0.270  0.042 0.9987 

303.15 0.262  0.043 0.9986 

308.25 0.272  0.091 0.9940 

313.34 0.260  0.082 0.9947 

318.27 0.259  0.031 0.9992 

323.22 0.282  0.056 0.9980 

328.36(c) 0.330  0.063 0.9981 

333.32
(d)

 0.33  0.32 0.9974 
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(a) Promedio de los valores de temperatura presentados en las Tablas 4.1 y 4.2.(b) Coeficiente de correlación de la 

regresión lineal obtenida durante la estimación de los valores de log(Si,0/Si) vs Cs/m. (c) Valores de Si,0, utilizados para 

estimar ks a estas temperaturas, fueron calculados con la ecuación 2.31 y los parámetros se presentan en la Tabla 4.3. 
(d) Temperatura  a la cual fueron estimados los Parámetros de Sechenov, solamente de datos de la solubilidad de 

antraceno en agua pura ,en el NaCl acuoso 0.5 m y 0.6 m. 

 

La solubilidad de antraceno en agua a 283.07 K y 328.36 K, así como la solubilidad de antraceno 

en soluciones acuosas de NaCl 0.1 m, a 333.32 K, no fueron determinadas experimentalmente. Así, los 

valores de Si,0 usados para estimar los parámetros de Sechenov a 283.07 K y 328.36 K fueron 

determinados de los valores de la Tabla 4.1 con la ecuación 2.31 del capítulo 2. Por otro lado el parámetro 

de Sechenov a 333.32 K fue estimado solo de los valores de solubilidad en agua pura, en NaCl 0.5 m, y en 

NaCl 0.6 m. 

 

 La reducción en los valores de solubilidad usados para el cálculo de ks a 333.32 K produjo un 

aumento en la incertidumbre correspondiente al parámetro de Sechenov. En la Figura 4.4 se presenta la 

variación de  los parámetros de Sechenov, como función de la temperatura, antraceno en disolución 

acuosa de NaCl. En esta figura también se incluyen, con fines comparativos, los parámetros de Sechenov 

de antraceno en agua de mar reportados por Whitehouse (1985).  

 

Los resultados de la Figura 4.4 están expresados en L·mol-1 debido a que los parámetros de 

salinidad reportados por Whitehouse (1985) están expresados en estas unidades. Como se observa en la 

Figura 4.4., dentro de la incertidumbre de los parámetros presentados, los parámetros de Sechenov para 

antraceno en soluciones acuosas de NaCl son esencialmente constante a lo largo del intervalo de 

temperatura estudiada.  

 

Este comportamiento es similar a la variación del ks, como función de la temperatura observada 

en otros sistemas de HAPs disueltos en disoluciones acuosas de electrolitos (Whitehouse1985; May et al., 

1978b; Gold y Rodriguez, 1989). Adicionalmente, los parámetros de Sechenov determinados en este 

trabajo son esencialmente iguales a los parámetros de Sechenov del antraceno en el agua de mar 

reportados por Whitehouse (1985).  
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Figura 4.4.  Parámetros de Sechenov para salting-out de antraceno  NaCl en soluciones acuosas (este trabajo) y 

 en agua de mar (Whitehouse, 1985).  

 

Hasimoto et al. (1984) encontraron que el factor principal que afecta a la solubilidad de antraceno en agua 

de mar es el efecto de salino. Mientras que la materia orgánica disuelta no parece tener una influencia 

importante sobre la solubilidad. Así, las soluciones acuosas de NaCl con salinidades equivalentes al agua 

de mar se podían utilizar como sustituto para el agua de mar durante el estudio del comportamiento de la 

solubilidad de los HAPs en disoluciones de electrolitos. Los resultados presentados en la Figura 4.4 

parecen confirmar el análisis.  

 

 

 

4.5.  Propiedades termodinámicas de transferencia de antraceno en disoluciones acuosas de NaCl 

 

El cambio de la energía libre molar parcial de Gibbs, trG°, que acompaña la transferencia de 

antraceno, a presión y temperatura constantes, desde agua pura hacia soluciones acuosas de NaCl fue 

estimado con la ecuación 2.41 (Luning Prak y O'Sullivan, 2007, 2009). En algunos casos la energía libre 

de Gibbs de transferencia de una molécula de un no electrolito, desde agua hacia una solucion acuosas de 

sal de una composición dada es pequeña. Estos pequeños valores son el resultado de la cancelación 

aproximada de los términos entálpicos y entrópicos (Lampreia et al., 2006; Mendonça et al., 2003). Así, 
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para tener una mejor comprensión del fenómeno salino  es importante estimar estos parámetros 

termodinámicos (Hefter et al., 2006; Noubigh et al., 2008). La estimación del término entálpico se efectuó 

empleando la ecuación 2.43 (Mendonça et al., 2003; Lampreia et al., 2006;  Noubigh et al., 2007). la 

variación de trG°/T como función de T se presenta en la Figura 4.5. La estimación del término entrópico 

se realizo con la ecuación 2.43 (Noubigh et al., 2007; Noubigh et al., 2008). 

 

Los valores obtenidos se presentan en la Tabla 4.8 y en la Figura 4.5. Las  incertidumbre de los 

valores fueron calculados  considerando la incertidumbre asociada a todos los parámetros implicados en 

la estimación. Dentro de la incertidumbre experimental  de la estimación de trG° la mayor parte de los 

valores son positivos  indicando que no es termodinámico favorable la  transferencia de antraceno en agua 

pura a sistemas acuosos de cloruro de sodio.  

 

La variación del trG
o/T en función de T para los sistemas estudiados en este trabajo se presenta en la 

Figura 4.5. 

 

Figura 4.5. Variación de trG
o/T como función de la temperatura. () NaCl acuoso 0.1006 m, () NaCl 

acuoso 0.5056 m, () NaCl acuoso 0.6082 m.  
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Los valores de trG°, trH° y trS° (como función de la temperatura) asociados a la transferencia 

de antraceno, desde agua pura hacia una disolución acuosa de cloruro de sodio se presentan en la Tabla 

4.8. La incertidumbre de los valores presentados en la Tabla 4.8 se estimó tomando en consideración la 

incertidumbre asociada a todos los parámetros involucrados en el cálculo de cada propiedad (ISO, 1995). 

 
 

Tabla 4.8.  Energía libre molar de Gibbs, trG
0, entalpía molar, ∆Htr°, y entropía molar, ∆ tr°, asociada a 

la transferencia de antraceno desde agua pura hacia soluciones acuosas de NaCl. 

 

  Concentraciones de NaCl en soluciones acuosas 

T/K  0.1006 molkg-1 0.5056 molkg-1 0.6082 molkg-1 

278.12 trG°/Jmol-1 20  110 370  74 368  74 

 trH°/Jmol-1 -1200  3000 -2500  310 -5260  150 

 -TtrS°/Jmol-1 1220  3002 2870  319 5628  167 

 trS°/Jmol-1K-1 -4  11 -10.3  1.1 -20.24  0.60 

283.07 trG°/Jmol-1 102  76 489  61 485  60 

 trH°/Jmol-1 -1300  3100 -2480  310 -4960  140 

 -TtrS°/Jmol-1 1402  3101 2969  316 5445  152 

 trS°/Jmol-1K-1 -5  11 -10.5  1.1 -19.24  0.54 

288.15 trG°/Jmol-1 20  68 538  77 644  75 

 trH°/Jmol-1 -1300  3300 -2450  300 -4620  130 

 -TtrS°/Jmol-1 1320  3001 2988  310 5264  150 

 trS°/Jmol-1K-1 -5  11 -10.4  1.1 -18.27  0.52 

293.35 trG°/Jmol-1 83  75 722  64 822  99 

 trH°/Jmol-1 -1300  3400 -2410  300 -4240  120 

 -TtrS°/Jmol-1 1383  3401 3132  307 5062  156 

 trS°/Jmol-1K-1 -5  12 -10.7  1.0 -17.30  0.53 
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Tabla 4.8.   (Continuación) Energía libre molar de Gibbs, trG
0, entalpía molar, ∆Htr°, y entropía molar, 

∆ tr°, asociada a la transferencia de antraceno desde agua pura hacia soluciones acuosas de NaCl. 

 

  Concentraciones de NaCl en soluciones acuosas 

T/K  0.1006 molkg-1 0.5056 molkg-1 0.6082 molkg-1 

298.21 trG°/Jmol-1 90  53 714  52 851  51 

 trH°/Jmol-1 -1400  3500 -2360  290 -3850  110 

 -TtrS°/Jmol-1 1490  3500 3074  295 4701  121 

 trS°/Jmol-1K-1 -5  12 -10.3  1.0 -15.80  0.41 

303.15 trG°/Jmol-1 118  53 740  54 833  57 

 trH°/Jmol-1 -1400  3600 -2310  290 -3421  96 

 -TtrS°/Jmol-1 1518  3600 3050  295 4254  112 

 trS°/Jmol-1K-1 -5  12 -10.1  1.0 -14.03  0.37 

308.25 trG°/Jmol-1 265  87 772  91 979  54 

 trH°/Jmol-1 -1500  3700 -2250  280 -2938  83 

 -TtrS°/Jmol-1 1765  3701 3022  294 3917  99 

 trS°/Jmol-1K-1 -6  12 -9.8  1.0 -12.71  0.32 

313.35 trG°/Jmol-1 225  69 718  64 949  66 

 trH°/Jmol-1 -1600  3800 -2180  270 -2421  68 

 -TtrS°/Jmol-1 1825  3801 2898  277 3370  95 

 trS°/Jmol-1K-1 -6  12 -9.25  0.89 -10.75  0.30 
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Tabla 4.8.   (Continuación) Energía libre molar de Gibbs, trG
0, entalpía molar, ∆Htr°, y entropía molar, 

∆ tr°, asociada a la transferencia de antraceno desde agua pura hacia soluciones acuosas de NaCl. 

 

  Concentraciones de NaCl en soluciones acuosas 

T/K  0.1006 molkg-1 0.5056 molkg-1 0.6082 molkg-1 

318.27 trG°/Jmol-1 192  77 760  74 916  73 

 trH°/Jmol-1 -1600  4000 -2100  260 -1884  53 

 -TtrS°/Jmol-1 1792  4001 2860  270 2800  90 

 trS°/Jmol-1K-1 -6  13 -8.99  0.85 -8.80  0.28 

323.22 trG°/Jmol-1 240  110 850  100 1036  71 

 trH°/Jmol-1 -1600  4100 -2020  250 -1306  37 

 -TtrS°/Jmol-1 1840  4001 2870  269 2342  80 

 trS°/Jmol-1K-1 -6  13 -8.88  0.83 -7.25  0.25 

328.36 trG°/Jmol-1 291  95 1036  87 1231  95 

 trH°/Jmol-1 -1700  4200 -1920  240 -666  19 

 -TtrS°/Jmol-1 1991  4201 2956  255 1897  97 

 trS°/Jmol-1K-1 -6  13 -9.00  0.78 -5.78  0.30 

333.32 trG°/Jmol-1  1080  120 1200  140 

 trH°/Jmol-1  -1820  230 -2.193  0.062 

 -TtrS°/Jmol-1  2900  310 -1202.193  140 

 trS°/Jmol-1K-1  -8.70  0.78 -3.61  0.42 
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Como se observa en la Tabla 4.8, dentro de su incertidumbre experimental, la mayoría de los valores 

estimados de trG° son positivos, indicando que no es termodinámicamente favorable transferir antraceno 

desde agua pura hacia una disolución acuosa de cloruro de sodio. Asimismo, se observa que los valores 

de trG° se hacen más grandes a medida que la concentración de sal se incrementa, un resultado que es 

esperado en el caso de aquellos no electrolitos que experimentan un proceso de “salting-ou ” en 

disolución acuosa de un electrolito (Luning Prak y O’ ullivan, 2007, 2009).  

 

Se ha reportado (Luning Prak y O’ ullivan, 2007, 2009), que el proceso termodinámicamente 

desfavorable antes mencionado puede ser causado por dos efectos: 1) a través de un proceso endotérmico 

en el cual trH° adquiere valores positivos y, 2) a través de un proceso en el cual el sistema se hace más 

ordenado, lo cual se manifiesta a través de valores de trS° negativos. 

 

Como se observa en la Tabla 4.8, los valores estimados de trH° son negativos; en el caso de la 

disolución de NaCl 0.1006 m, dentro de la incertidumbre asociada a los parámetros estimados, los valores 

son estadísticamente iguales a cero. Esto sugiere que un proceso endotérmico no es la causa de la 

transferencia desfavorable del antraceno hacia las disoluciones acuosas de NaCl. Estos resultados son 

consistentes con los resultados reportados por Gold y Rodriguez (1989) quienes en sus estudios de la 

solubilidad de naftaleno (otro hidrocarburo aromático polinuclear) en disolución acuosa, encontraron que 

la entalpía de disolución de este hidrocarburo en agua pura es la misma que la entalpía de disolución en 

agua de mar (trH° = 0; ver Tabla 4.9). 

 

Tabla 4.9. Parámetros termodinámicos asociados al proceso: naftaleno sólido→naftaleno acuoso, a 298 K 

(Gold y Rodriguez, 1989). 

 

Disolvente solG
/kJ·mol-1 solH

/kJ·mol-1 TsolS
/kJ·mol-1 

Agua 30.41  0.019 28.4  0.1 -2.01 

Aguaa 30.55  0.032 28.6  1.3 -1.95 

Agua de mar 31.16  0.014 28.4  0.09 -2.76 

a Calculado a partir de los datos experimentales de May et al. (1983). 
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Por otra parte, como se observa en la Tabla 4.8, todos los valores estimados de trS° son negativos, lo 

cual sugiere que un incremento en el orden del sistema provoca que la transferencia del antraceno desde 

agua pura hacia las disoluciones acuosas de NaCl sea desfavorable. Gold y Rodriguez (1989) también 

atribuyen el incremento en la energía libre a una disminución en la entropía a medida que el no electrolito 

(naftaleno) se incorpora en la disolución acuosa de salina (trS° < 0, Tabla 4.9). Este proceso puede 

ocurrir si los iones en disolución forzan al agua a estar más organizada alrededor del no electrolito de lo 

que podría estar en su estado como líquido puro (Luning Prak y O’ ullivan, 2009). 

 

Un comportamiento similar al antes descrito también ha sido observado por Luning Prak y O’ ullivan 

(2009) durante su estudio de la solubilidad de 2-nitrotolueno y 3-nitrotolueno en agua de mar; así como 

por Luning Prak y O’ ullivan (2007) durante su estudio de la solubilidad de 2,6-dinitrotolueno y 

trinitrobenceno en agua de mar. En contraste con lo antes discutido, Noubigh et al., (2007) han reportado 

que los valores positivos de trG° asociados a la transferencia de diversos compuestos fenólicos desde 

agua pura hacia disoluciones acuosas de diversos electrolitos (KCl, NaCl, LiCl) son ocasionados por un 

proceso endotérmico en el cual tanto trH° como trS° adquiere valores positivos. Por otra parte Arnet et 

al., (1972) han reportado valores tanto positivos como negativos de trS° asociados a la transferencia de 

diversos compuestos orgánicos (piperidina, butanona, acetona) desde agua pura hacia disoluciones 

acuosas de distintos electrolitos (NaCl, LiCl, KI) los cuales exhiben valores positivos de trH°. Con base 

en la discusión antes presentada es evidente que se requiere desarrollar estudios adicionales, empleando 

diversos electrolitos y no electrolitos,  a través de los cuales sea pueda elucidar de una forma más 

detallada el efecto de la estructura molecular del no electrolito sobre el proceso termodinámico asociado a 

su disolución en soluciones acuosas de diversos electrolitos. 
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CONCLUSIONES 

 

 

La metodología experimental aplicada en este trabajo es apropiada (precisa y exacta) para la 

determinación de valores de solubilidad de compuestos altamente hidrofóbicos (como función de la 

temperatura) en disoluciones acuosas de electrolitos. La metodología experimental empleada hace uso de 

un proceso en-línea que reduce la manipulación externa de las muestras, lo cual además de mejorar la 

calidad de los resultados (precisión y exactitud) reduce el contacto del operador con sustancias 

potencialmente tóxicas. 

La solubilidad del antraceno fue determinada en agua pura y en soluciones acuosas del cloruro 

sódico en el intervalo de temperatura (278.15 K a 333.15 K). La solubilidad del antraceno en el agua 

pura determinada en este trabajo comparan satisfactoriamente con los valores reportados en estudios 

anteriores.  

La adición de cloruro de sodio a la solución acuosa, a una temperatura dada, en el intervalo 

antes mencionado, produce una reducción en la solubilidad agua del HAP. Dentro del intervalo de 

temperaturas estudiada los coeficientes de salinidad no variaron significativamente con temperatura.  

Se han determinado los parámetros de Sechenov de antraceno en disolución acuosa de cloruro de 

sodio, como función de la concentración y de la temperatura. Dentro de la incertidumbre asociada a estos 

parámetros se ha establecido que su valor se mantiene constante en el intervalo de temperatura estudiado. 

Adicionalmente, se ha encontrado que estos parámetros son esencialmente idénticos (dentro de la 

incertidumbre asociada) al coeficiente de Sechenov de antraceno determinado en agua de mar. 
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Este comportamiento es congruente con el planteamiento de otros autores (Hashimoto et al., 

1984) quienes sugieren que el factor principal que afecta la solubilidad en agua de mar de diversos 

compuestos orgánicos es el efecto salino ejercido por los principales electrolitos del agua de mar (NaCl 

entre éstos); y por tanto, las disoluciones acuosas de cloruro de  sodio  son un excelente sustituto para el 

agua de mar en diversos estudios enfocados a comprender la termodinámica del proceso de disolución de 

no electrolitos en disoluciones acuosas salinas complejas, como el agua de mar. De manera 

complementaria se ha determinado la entalpía de solución de antraceno en las diversas disoluciones 

salinas estudiadas. 

Un análisis de los parámetros termodinámicos trG°, trH° y trS° muestra que la transferencia de 

antraceno desde agua pura hacia disoluciones acuosas de cloruro de sodio es termodinámicamente 

desfavorable; la energía libre de Gibbs molar, asociada al proceso de transferencia es mayor de cero. El 

análisis realizado sugiere que esta condición desfavorable no es causada por un proceso endotérmico sino 

por un proceso en el cual se genera un incremento en el orden del sistema, una disminución en la entropía 

(trS° < 0), a medida que el no electrolito se incorpora en la disolución acuosa del electrolito.  

Los resultados experimentales de solubilidad de antraceno en disoluciones acuosas de NaCl 

presentados son originales y no han sido reportados hasta ahora en la literatura científica especializada.  

Este trabajo servirá como base para realizar estudios relacionados con la recuperación mejorada 

del petróleo, los que deben incluir sistemas multicomponentes del tipo agua + electrolito + hidrocarburo + 

tensoactivo. 
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Apéndice A1  
 
 

Determinación  de la exactitud y precisión de instrumentos de medición 

empleados en este trabajo. 

 
A1.1. Calibración del termómetro utilizado en la medición de temperaturas durante la determinación 

de datos de Si,0 de antraceno 

 

La medición de temperatura se efectuó empleando un termómetro digital, de la marca 

Systemteknik AB modelo S1220 (Lidingö, Sweden), adaptado a un sensor de resistencia eléctrica de 

platino, con una sensibilidad de ± 0.01°C, el cual fue calibrado, por comparación con un termómetro 

calibrado de precisión de la marca Hart Scientific, Chub-E4, modelo 1529, con un intervalo de medición 

de (-30 a 250) °C y  una sensibilidad de ± 0.001°C,  también adaptado con sensor de resistencia de platino 

con trazabilidad al NIST (National Institute of Standard and Technology) de Estados Unidos.  

La calibración se efectuó midiendo un total de 566 puntos en el intervalo de temperatura 

comprendido entre -5 y 70 °C. Para cada temperatura se tomaron diez lecturas cada minuto,  donde se 

compararon las lecturas del termómetro de referncia, contra el termómetro a calibrar (Systemteknik AB). 

Las mediciones de temperatura se incrementaron en intervalos de 5 °C. La incertidumbre en las 

mediciones de temperatura durante las determinaciones experimentales de solubilidad fue de ± 0.01 °C. 

El arreglo que se dispuso para la calibración de los termómetros fue el siguiente:  
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Se utilizó un baño térmico, se llenó con diferentes fluidos: metanol, lumbral (líquido 

anticongelante)  y agua para poder obtener un intervalo amplio de temperatura, dentro del mismo baño, 

los sensores del termómetro de referencia (Hart Scientific, Chub-E4) y del termómetro a calibrar 

(Systemteknik AB) se colocaron a la misma altura y lo más cerca posible, para que las condiciones de 

medición de temperatura fueran las mismas. A continuación se muestran  las lecturas de temperaturas de 

los dos termómetros,  termómetro a calibrar (Systemteknik AB) y del termómetro de referencia (Hart 

Scientific, Chub-E4). 

 

Tabla A.1.1 Registro de las temperaturas tomadas cada  minutos del  termómetro Hart Scientific, Chub-E4, y del 

termómetro Systemteknik AB. 

Termómetro Termómetro Termómetro 

Chub-E4  

t /°C 

Systemteknik 

AB  t/°C 

Chub-E4   

t /°C 

Systemteknik 

AB  t/°C 

Chub-E4  

 t /°C 

Systemteknik 

AB  t/°C 

-4.998 -4.22 -0.008 0.77 -0.004 0.78 

-5.005 -4.23 -0.004 0.76 -0.013 0.78 

-5.006 -4.23 -0.004 0.77 -0.005 0.78 

-4.998 -4.23 -0.011 0.76 -0.004 0.78 

-4.99 -4.22 -0.014 0.76 2.854 3.64 

-5.002 -4.22 -0.008 0.77 2.926 3.71 

-4.996 -4.22 -0.005 0.77 2.977 3.75 

-4.997 -4.23 -0.003 0.76 2.991 3.76 

-4.997 -4.22 -0.007 0.76 2.984 3.76 

-4.998 -4.23 -0.004 0.76 2.985 3.76 

-4.995 -4.23 -0.002 0.77 2.986 3.76 

-4.997 -4.23 -0.001 0.76 2.988 3.77 

-4.998 -4.22 -0.005 0.77 2.985 3.77 

-4.999 -4.22 -0.009 0.76 2.986 3.77 

-5.001 -4.22 -0.003 0.77 2.984 3.77 

-4.996 -4.23 -0.007 0.78 5.024 5.80 
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Termómetro Termómetro Termómetro 

Chub-E4   

t /°C 

Systemteknik AB  

t /°C 

Chub-E4   

t /°C 

Systemteknik AB  

t /°C 

Chub-E4  

 t /°C 

Systemteknik AB  

t /°C 

5.027 5.79 10.004 10.79 11.964 12.78 

5.025 5.79 10.003 10.80 11.962 12.78 

5.023 5.79 10.005 10.80 11.968 12.79 

5.022 5.79 10.004 10.80 11.966 12.79 

5.020 5.79 10.005 10.80 11.965 12.78 

5.022 5.79 10.002 10.80 11.967 12.78 

5.018 5.79 10.004 10.80 11.971 12.79 

5.024 5.79 10.002 10.80 11.967 12.78 

5.022 5.79 10.003 10.80 11.968 12.78 

5.022 5.79 10.002 10.80 11.966 12.78 

5.020 5.79 10.002 10.80 11.964 12.78 

5.022 5.79 10.003 10.80 11.964 12.78 

5.019 5.79 10.003 10.80 11.962 12.78 

5.019 5.79 10.005 10.80 11.968 12.79 

5.020 5.79 10.006 10.80 11.966 12.79 

5.020 5.79 10.005 10.80 11.965 12.78 

5.019 5.79 10.005 10.80 11.967 12.78 

5.020 5.79 10.003 10.80 14.992 15.82 

5.022 5.79 10.007 10.80 14.987 15.82 

7.972 8.79 10.004 10.80 14.989 15.82 

7.982 8.79 10.007 10.80 14.987 15.82 

7.972 8.79 10.004 10.79 14.988 15.82 

7.977 8.79 10.003 10.80 14.990 15.82 

7.972 8.79 10.005 10.80 14.987 15.82 

7.976 8.79 10.004 10.80 14.986 15.82 

7.977 8.78 10.005 10.80 14.990 15.82 

7.978 8.79 10.002 10.80 14.989 15.82 

7.977 8.78 10.004 10.80 14.983 15.82 

7.981 8.79 10.002 10.80 14.989 15.82 

10.003 10.80 10.003 10.80 14.987 15.82 

10.005 10.80 10.002 10.80 14.989 15.82 

10.006 10.80 10.002 10.80 14.985 15.82 

10.005 10.80 10.003 10.80 14.987 15.82 

10.005 10.80 11.971 12.79 14.986 15.82 

10.003 10.80 11.967 12.78 14.986 15.82 

10.007 10.80 11.968 12.78 14.992 15.82 

10.004 10.80 11.966 12.78 14.987 15.82 

10.007 10.80 11.964 12.78 14.989 15.82 
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Termómetro Termómetro Termómetro 

Chub-E4   

 t /°C 

Systemteknik AB  

t /°C 

Chub-E4   

 t /°C 

Systemteknik AB  

t /°C 

Chub-E4   

 t /°C 

Systemteknik AB  

t /°C 

14.987 15.82 19.978 20.83 21.946 22.82 

14.988 15.82 19.978 20.83 21.950 22.81 

14.990 15.82 19.978 20.83 21.946 22.81 

14.987 15.82 19.973 20.83 21.947 22.81 

14.986 15.82 19.975 20.83 21.946 22.81 

14.990 15.82 19.973 20.82 21.944 22.81 

14.989 15.82 19.974 20.83 21.963 22.83 

14.983 15.82 19.974 20.83 21.954 22.82 

14.989 15.82 19.976 20.83 21.947 22.82 

14.987 15.82 19.976 20.83 21.942 22.81 

14.989 15.82 19.977 20.83 21.943 22.81 

14.985 15.82 19.976 20.82 21.946 22.82 

14.987 15.82 19.974 20.83 21.950 22.81 

14.986 15.82 19.976 20.83 21.946 22.81 

14.986 15.82 19.976 20.83 21.947 22.81 

16.974 17.81 19.977 20.83 21.946 22.81 

16.966 17.81 19.973 20.83 21.944 22.81 

16.959 17.80 19.976 20.83 24.961 25.84 

16.957 17.80 19.978 20.83 24.964 25.84 

16.957 17.81 19.978 20.83 24.961 25.84 

16.957 17.80 19.978 20.83 24.962 25.84 

16.957 17.80 19.973 20.83 24.964 25.84 

16.953 17.80 19.975 20.83 24.961 25.84 

16.960 17.80 19.973 20.82 24.961 25.84 

16.953 17.80 19.974 20.83 24.962 25.84 

16.974 17.81 19.974 20.83 24.961 25.84 

16.966 17.81 19.976 20.83 24.961 25.84 

16.959 17.80 19.976 20.83 24.961 25.84 

16.957 17.80 19.977 20.83 24.964 25.84 

16.957 17.81 19.976 20.82 24.961 25.84 

16.957 17.80 19.974 20.83 24.962 25.84 

16.957 17.80 19.976 20.83 24.964 25.84 

16.953 17.80 19.976 20.83 24.961 25.84 

16.960 17.80 21.963 22.83 24.961 25.84 

16.953 17.80 21.954 22.82 24.962 25.84 

19.977 20.83 21.947 22.82 24.961 25.84 

19.973 20.83 21.942 22.81 24.961 25.84 

19.976 20.83 21.943 22.81 26.940 27.82 
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Termómetro Termómetro Termómetro 

Chub-E4    

t /°C 

Systemteknik AB  

t /°C 

Chub-E4   

 t /°C 

Systemteknik AB 

t /°C 

Chub-E4   

 t /°C 

Systemteknik AB  

t /°C 

26.934 27.82 31.946 32.86 34.943 35.87 

26.933 27.82 31.937 32.85 34.942 35.87 

26.936 27.82 31.936 32.85 36.919 37.87 

26.940 27.82 31.923 32.85 36.919 37.87 

26.934 27.82 31.924 32.84 36.914 37.87 

26.933 27.82 31.924 32.84 36.928 37.88 

26.936 27.82 31.930 32.85 36.928 37.88 

29.946 30.85 31.924 32.85 36.928 37.88 

29.948 30.85 34.943 35.87 36.927 37.88 

29.945 30.85 34.944 35.88 36.914 37.87 

29.954 30.85 34.944 35.87 36.928 37.88 

29.952 30.85 34.939 35.87 36.928 37.88 

29.951 30.85 34.938 35.87 36.928 37.88 

29.950 30.86 34.944 35.87 36.927 37.88 

29.952 30.85 34.942 35.87 36.923 37.87 

29.951 30.85 34.947 35.87 36.925 37.87 

29.947 30.85 34.942 35.87 36.919 37.86 

29.948 30.85 34.943 35.87 36.919 37.87 

29.947 30.85 34.942 35.87 36.919 37.87 

29.949 30.85 34.940 35.87 39.933 40.90 

29.950 30.85 34.943 35.87 39.937 40.90 

29.949 30.85 34.942 35.87 39.938 40.90 

29.948 30.85 34.943 35.87 39.940 40.91 

29.954 30.85 34.941 35.87 39.936 40.90 

29.952 30.85 34.943 35.87 39.935 40.90 

29.951 30.85 34.942 35.87 39.928 40.89 

29.950 30.86 34.943 35.87 39.937 40.90 

29.952 30.85 34.944 35.87 39.938 40.90 

29.951 30.85 34.944 35.87 39.936 40.90 

29.948 30.85 34.942 35.87 39.935 40.90 

29.949 30.85 34.942 35.87 39.956 41.06 

29.950 30.85 34.943 35.87 39.955 41.06 

29.949 30.85 34.942 35.87 39.953 41.06 

31.937 32.85 34.940 35.87 39.953 41.06 

31.936 32.85 34.943 35.87 39.950 41.06 

31.930 32.85 34.942 35.87 39.946 41.06 

31.923 32.85 34.943 35.87 39.943 41.05 

31.945 32.86 34.941 35.87 39.949 41.06 
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Termómetro Termómetro Termómetro 

Chub-E4   

t /°C 

Systemteknik AB  

t /°C 

Chub-E4   

t /°C 

Systemteknik AB  

t /°C 

Chub-E4   

t /°C 

Systemteknik AB  

t /°C 

39.950 41.06 47.422 48.58 54.964 56.18 

39.948 41.06 47.419 48.58 54.964 56.18 

39.948 41.06 47.420 48.58 54.959 56.18 

42.444 43.57 47.420 48.58 54.960 56.18 

42.445 43.57 47.417 48.58 54.963 56.18 

42.439 43.56 47.419 48.58 54.963 56.18 

42.435 43.56 49.976 51.14 54.974 56.18 

42.430 43.56 49.974 51.14 54.972 56.18 

42.432 43.56 49.977 51.14 54.963 56.19 

42.432 43.55 49.976 51.14 54.963 56.19 

42.426 43.55 49.977 51.14 54.960 56.18 

42.425 43.55 49.975 51.14 54.964 56.18 

42.429 43.56 49.980 51.15 54.964 56.18 

42.426 43.56 49.980 51.15 54.959 56.18 

44.936 46.08 49.982 51.15 54.960 56.18 

44.934 46.07 49.980 51.15 54.963 56.18 

44.931 46.07 49.976 51.14 54.963 56.18 

44.924 46.06 49.977 51.14 57.473 58.70 

44.920 46.07 49.975 51.14 57.467 58.70 

44.921 46.07 49.976 51.14 57.465 58.70 

44.918 46.06 49.971 51.14 57.461 58.70 

44.919 46.06 49.974 51.14 57.465 58.70 

44.920 46.07 49.977 51.14 57.463 58.70 

44.924 46.07 52.464 53.65 57.466 58.70 

44.923 46.07 52.467 53.65 57.466 58.70 

47.422 48.58 52.467 53.65 57.466 58.70 

47.420 48.58 52.468 53.66 57.464 58.70 

47.422 48.58 52.466 53.66 57.461 58.70 

47.419 48.58 52.464 53.65 57.465 58.70 

47.416 48.58 52.467 53.66 57.461 58.70 

47.423 48.59 52.469 53.66 57.465 58.70 

47.420 48.58 52.465 53.65 57.463 58.70 

47.425 48.59 52.464 53.65 57.466 58.70 

47.420 48.58 52.467 53.65 57.466 58.70 

47.417 48.58 52.467 53.65 57.466 58.70 

47.419 48.58 52.465 53.65 57.464 58.70 

47.422 48.58 52.464 53.65 57.461 58.70 

47.420 48.58 54.960 56.18 59.958 61.22 
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Termómetro Termómetro 

Chub-E4  

t /°C 

Systemteknik AB 

 t /°C 

Chub-E4   

t /°C 

Systemteknik AB   

t /°C 

59.967 61.22 67.446 68.77 

59.965 61.22 67.450 68.77 

59.966 61.22 67.459 68.77 

59.962 61.22 69.954 71.30 

59.963 61.22 69.965 71.31 

59.961 61.22 69.964 71.30 

59.961 61.22 69.961 71.30 

59.953 61.22 69.953 71.30 

59.958 61.22 69.948 71.31 

59.958 61.22 69.949 71.30 

62.466 63.74 69.949 71.30 

62.452 63.73 69.945 71.29 

62.450 63.73 69.946 71.30 

62.450 63.73 72.450 73.80 

62.457 63.73 72.447 73.81 

62.456 63.73 72.437 73.80 

62.456 63.72 72.443 73.80 

62.456 63.72 72.436 73.81 

62.456 63.72 72.444 73.81 

62.460 63.72 72.445 73.81 

64.968 66.25 72.446 73.82 

64.969 66.25 72.445 73.82 

64.962 66.25 72.445 73.81 

64.952 66.24 72.441 73.81 

64.949 66.25 

 

  

64.951 66.25 

 

  

64.955 66.25 

 

  

64.959 66.25 

 

  

64.955 66.25 

 

  

64.956 66.25 

 

  

67.448 68.76 

 

  

67.450 68.77 

 

  

67.459 68.77 

 

  

67.453 68.77 

 

  

67.446 68.77 

 

  

67.449 68.77 

 

  

67.450 68.77 

 

  

67.442 68.76     
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  En la Figura A1.1 se grafica en el eje “X”  la temperatura del termómetro patrón Chub-E4, ya que 

se considera como la temperatura real, y en el eje “Y” la temperatura del termómetro calibrado 

Systemteknik y se ajustaron a una línea de tendencia, todo esto con el fin de verificar cuánto se desvía el 

termómetro Systemteknik contra el termómetro de referencia (Chub-E4). 

 

Figura A1.1. Curva de calibración del termómetro Systemteknik. Intervalo: -5°C a 72 °C. 

 

Los puntos representan valores promedio para cada una de las temperaturas en la Tabla A1.1. 

Ecuación obtenida de la curva de calibración del termómetro Systemteknik fue: 

a = (0.7065±0.0069) °C = 0.7065 °C ± 0.98 % 

b =(1.00869 ± 0.00019) = 1.00869  ± 0.01884 % 

y = 1.00869 x + 0.7065  

n = 566 puntos 

r = 0.999997 

 Incertidumbre: (± t*Sxo/ °C) = 0.05 

En la Figura A1.1  El  coeficiente de correlación de 0.999997  indica que los datos se ajustan a 

una línea recta de manera adecuada. 
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Adicionalmente de acuerdo con el grafico anterior se decidió realizar un análisis más puntual de 

la curva de calibración, los puntos obtenidos se dividieron en cuatro intervalos de temperatura de acuerdo 

con la siguiente con la Tabla A.1.2. En la Tabla se muestran los intervalos de temperatura comprendidos 

dentro de toda la curva de calibración, con el propósito de que a cada intervalo de temperatura se le 

asignaran ciertas temperaturas para que fueran medidas experimentalmente. 

 

Tabla A.1.2. Valores de temperatura empleados para el estudio de la solubilidad de antraceno en 

disoluciones acuosas 

t/°C* t/°C** 

5, 10, 15 -5 a 25 

20, 25, 30 10 a 40 

35, 40, 45 25 a 55 

50, 55, 60 40  72 

*    Valores de temperatura a los que se obtuvieron los resultados de solubilidad. 

** Intervalos de temperatura empleados para la curva de calibración del 

termómetro Systemteknik. 

 

Intervalo de temperatura analizado: (-5 a 25) °C 

 

Figura A1.2. Curva de calibración del termómetro Systemteknik. Intervalo: (-5 a 25) °C. 
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Los puntos representan valores promedio para cada una de las temperaturas en la Tabla A1.1.  

Ecuación obtenida de la curva de calibración del termómetro Systemteknik fue: 

a = (0.7714 ± 0.0029) °C = 0.7714 °C ± 0.38 % 

b =(1.00394 ± 0.00022) =1.00394  ± 0.02191 % 

y = 1.00394 x + 0.7714 

n = 176 puntos 

r = 0.999999 

Incertidumbre: (± t*Sxo/ °C) = 0.015 

Intervalo de temperatura analizado: (10  a 40) °C. 

 

Figura A1.3. Curva de calibración del termómetro Systemteknik. Intervalo: (10  a 40) °C. 

Los puntos representan valores promedio para cada una de las temperaturas en la Tabla A1.1.  

Ecuación obtenida de la curva de calibración del termómetro Systemteknik fue: 

a = (0.7485 ± 0.0023) °C = 0.7485 °C ± 0.31 % 

b =(1.005277 ± 0.000092) =1.005277 ± 0.00915 % 

y = 1.005277 x + 0.7485 

n = 163 puntos 

r = 0.999999 

Incertidumbre: (± t*Sxo/ °C) = 0.006 

y = 1.005277 x + 0.7485

R² = 0.9999996
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Intervalo de temperatura analizado: (25  a 55) °C. 

 

Figura A1.4. Curva de calibración del termómetro Systemteknik. Intervalo: (25  a 55) °C. 

Los puntos representan valores promedio para cada una de las temperaturas en la Tabla A1.1.  

Ecuación obtenida de la curva de calibración del termómetro Systemteknik fue: 

a = (0.486 ± 0.024) °C = 0.486 °C ± 4.94 % 

b =(1.01332 ± 0.00055) =1.01332 ± 0.05428 % 

y = 1.01332 x + 0.486 

n = 82 puntos 

r = 0.999993 

Incertidumbre: (± t*Sxo/ °C) = 0.030 
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Intervalo de temperatura analizado: (40  a 70) °C. 

 

Figura A1.5. Curva de calibración del termómetro Systemteknik. Intervalo: (40  a 70) °C. 

Los puntos representan valores promedio para cada una de las temperaturas en la Tabla A1.1.  

Ecuación obtenida de la curva de calibración del termómetro Systemteknik fue: 

a = (0.7859 ± 0.0079) °C = 0.7859 °C ± 1.01 % 

b =(1.00789 ± 0.00014) =1.00789 ± 0.01389 % 

y = 1.00789 x + 0.7859 

n = 145 puntos 

r = 0.9999992 

Incertidumbre: (± t*Sxo/ °C) = 0.010 

 

 

Para cada intervalo de temperatura se realizó un análisis puntal determinado a partir de la 

ecuación de ajuste, en cada intervalo se muestra la ecuación de la línea de tendencia y el coeficiente de 

correlación (r). En la tabla A1.3 se muestra una comparación de las incertidumbres de las temperaturas. 
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Tabla A.1.3. Comparación de la incertidumbre en las mediciones de temperatura, de acuerdo a la curva 

de calibración empleada. En todos los casos m = 3 (se hicieron tres mediciones por punto, m es el 

número de mediciones). 

 

Los valores sombreados de treal/°C  no son iguales dentro de su incertidumbre a pesar de que sean 

idénticos con respecto al valor real de temperatura, la incertidumbre (Incert/°C) se calculo a partir de ± 

t*Sxo/°C donde t(n-2), 95% es el valor de la t de Student con (n-2) grados de libertad (nível de confianza 95 

%)  (Miller y Miller, 1988). 

 

 

 

Intervalo/°C tSys/°C treal/°C Incert/°C Incert/% 

-5 a 25 

-4.90 -5.65 0.015 0.26 

15.00 14.17 0.015 0.10 

24.90 24.03 0.015 0.06 

-5 a 70 

-4.90 -5.56 0.053 0.96 

15.00 14.17 0.053 0.37 

24.90 23.99 0.053 0.22 

     

10 a 40 

10.10 9.30 0.006 0.07 

25.00 24.12 0.006 0.03 

39.90 38.95 0.006 0.02 

-5 a 70 

10.10 9.31 0.053 0.57 

25.00 24.08 0.053 0.05 

39.90 38.86 0.053 0.05 

     

25 a 55 

25.10 24.29 0.031 0.12 

40.00 38.99 0.029 0.07 

54.90 53.20 0.029 0.05 

-5 a 70 

25.10 24.18 0.053 0.21 

40.00 38.95 0.053 0.13 

54.90 53.73 0.053 0.09 

     

40 a 70 

40.10 39.01 0.010 0.03 

55.00 53.79 0.009 0.02 

69.90 68.57 0.010 0.01 

-5 a 70 

40.10 39.05 0.053 0.13 

55.00 53.83 0.053 0.09 

69.90 68.60 0.054 0.07 
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Apéndice A2  
 
 
 

Procedimiento operacional para la determinación  de la solubilidad  de 

antraceno en disoluciones acuosas 

 

 

A2.1 Construcción de la curva de calibración empleada en la determinación de valores de Si,0 de 

antraceno. 

 

Las disoluciones para generar la curva de calibración se prepararon a partir de una disolución 

madre de antraceno disuelta en acetonitrilo. La concentración de la disolución madre fue de 0.0057 g de 

antraceno/ 19.5001 g de disolución. 

 

Se tomó una alícuota de 1.0203g de la disolución madre  para preparar una segunda disolución de 

antraceno en acetonitrilo. La concentración de esta segunda disolución fue de 2.98 x 10-4 g de antraceno / 

18.5803 g de disolución. 
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A su vez, esta segunda disolución se empleó para preparar siete disoluciones estándar de 

concentración conocida de antraceno con acetonitrilo. Estas disoluciones también fueron preparadas con 

base masa/masa. La concentración en base masa/masa se transformó a concentración con base 

masa/volumen, registrando la temperatura del laboratorio a la cual se prepararon y analizaron las 

disoluciones y, teniendo en consideración la variación de la densidad  del acetonitrilo como función de la 

temperatura (Timmermans, 1950; Riddick y Bunger, 1970).  

 

La concentración de las siete disoluciones estándar de antraceno en acetonitrilo se presenta en la 

Tabla A2.2. Por otra parte, para calcular la cantidad de antraceno inyectada al cromatógrafo durante el 

proceso de calibración, fue necesario utilizar el volumen conocido del rizo (loop) 26.0 ± 0.3 μL; este 

volumen fue determinado anteriormente  (Reza et al., 2002). 

 

Tabla A2.2. Concentraciones con base masa/masa y con base masa/ volumen de las disoluciones de 

antraceno en acetonitrilo empleadas para construir la curva de calibración. 

 

Disolución 
Concentración / 

μg (antraceno) ∙ kg⁻¹ (disoln.) 

1 3982.45 

2 6080.75 

3 8079.60 

4 10200.78 

5 12564.63 

6 14470.37 

7 16450.41 

 

Considerando el volumen de rizo v   (26.0 ± 0.3) μL, se efectuó el cálculo de la cantidad de antraceno 

inyectada en cada muestra estándar de la curva de calibración. 

 

Para el análisis de las muestras estudiadas se emplearon dos detectores; un detector UV con arreglo de 

diodos y un detector de fluorescencia. Esto conduce a que, para el HAP estudiado se contara con dos 

conjuntos de datos cromatográficos (señales cromatográficas en áreas y en alturas) para el detector UV y 

con otros dos conjuntos de datos cromatográficos para el detector de fluorescencia. Por razones de 

simplicidad en este anexo se muestran únicamente los resultados obtenidos al analizar las señales 
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cromatográficas, expresadas en cuentas de áreas, producidas por el detector de fluorescencia. Las cuentas 

de área obtenidas en el análisis de tres muestras independientes, para cada una de las disoluciones 

estándar de antraceno presentadas en la Tabla A2.2 se indican en la Tabla A2.3. 

 

  Estas cantidades, así como el valor promedio de área cromatográfica obtenida a partir del detector 

de fluorescencia se presentan en la Tabla A2.4. 

 

 

Tabla A.2.3. Cuentas de área cromatográfica obtenidas en el análisis de las disoluciones estándar de 

antraceno. 

 

 

 

 

 

 

 

*UA = Unidades arbitrarias 

 

Condiciones experimentales del detector de fluorescencia. Longitud de onda de excitación λex = 

402 nm, longitud de onda de emisión, λem = 380 nm, Modo de respuesta; STD, Ganancia = 10. Atenuación 

= 8. Fase móvil: Acetonitrilo – agua 80:20 (v/v). Flujo = 1 cm3 ∙ min – 1. 

 

Disolución 
Cuentas de 

área / UA* 

media / 

UA* 

Desviación 

estándar / 

UA* 

5 10428653 10440530 18179 

10421408 

10454579 

10457481 

 
6 12041935 12040303 13315 

12033636 

12058185 

12027457 

 
 

  

7 13720104 13734828 34945 

13761528 

13692357 

13765323 

Disolución 
Cuentas de 

 área / UA* 

media 

/ UA* 

Desviación 

Estándar 

 / UA* 

 
 

  
1 3354997 3354858 3989 

3359429 

3355306 

3349699 

    

2 5126649 5122939 5515 

5117200 

5119343 

5128562 

    

3 6797171 6795118 4097 

6795243 

6789351 

6798706 

    

4 8400726 8431642 35656 

8408419 

8479368 

8438055 
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Curva de calibración para la cuantificación de antraceno empleando el detector de fluorescencia. 

 

Tabla A2.4. Valores empleados en la construcción de la curva de calibración para el análisis de 

antraceno. 

 

Solución Masa Antraceno 

 inyectada/g 

Cuentas área  

/UA 

1 8.0412 x 10-8 3354858 

2 1.2278 x 10-7 5122939 

3 1.6314 x 10-7 6795118 

4 2.0597 x 10-7 8431642 

5 2.5370 x 10-7 10440530 

6 2.9218 x 10-7 12040303 

7 3.3216 x 10-7 13734828 

 

La curva de calibración obtenida del ajuste de los resultados presentados en las columnas  

 

Figura A2.1 Curva de calibración de antraceno en disoluciones 

a = (60000  120000) cuentas área 

       60000 cuentas área  200.00%  

b = (41000000000000  530000000000) cuentas área/g 

       41000000000000  cuentas área/g  1.29 % 

y = 60000 + 41000000000000 x 
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Así la ecuación para determinar la cantidad de antraceno presente en las disoluciones acuosas 

analizadas durante las determinaciones de datos experimentales de Si,0 como función de la temperatura, a 

partir de la señal cromatográfica del detector de fluorescencia, se estableció como: 

 

m /                
     –       

              
                                           (A2.1) 

 

 

Donde ACr = Cuentas de área cromatográfica. 

 

 

 

A2.2.  Análisis de incertidumbres 

 

La desviación estándar de la cantidad de antraceno (μg) determinadas en las disoluciones acuosas 

analizadas, Sxo, se efectuó a partir de las ecuaciones A2.2 y A.2.3: 

 

 

 

    
  

  

 
 

 

 
 

 

 
 

          

              
                                                   (A2.2) 

 

donde                                                                                                                                        

 

 

                 
 

   
                                                                  (A2.3) 

 

 

En las ecuaciones anteriores y0 es el valor experimental de y (señal cromatográfica) a partir del 

cual se determina el valor de la concentración  x0. Sxo es la desviación estándar de xo. Además los valores 

de    son los puntos sobre la recta de regresión calculada, correspondientes a los valores individuales de x, 

es decir, los valores de y ajustados”,     y    representan los valores promedio de los conjuntos de datos    

y   respectivamente, b es la pendiente de la recta de regresión (41000000000000), n es el número de 

puntos empleados para construir dicha recta y m es el numero de lecturas realizadas para obtener el valor 

de   . 

Como se ha indicado, la curva de calibración se construyó analizando, por triplicado, siete 

estándares de concentración diferente (n = 7), comprendidos en el intervalo de concentración antes 
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mencionado. Adicionalmente las determinaciones experimentales de solubilidad se efectuaron realizando 

entre tres y cuatro determinaciones independientes para cada temperatura (m = 3, n = 4). 

Una vez estimada la desviación estándar    , incertidumbre en la cantidad de antraceno (μg) 

detectada en las disoluciones acuosas analizadas, Cantraceno, se estimó como: 

 

Cantraceno =  ± t*Sxo                                                               (A2.4) 

 

donde t(n-2), 95% valor de la t de Student com n-2grados de libertad (nivel de confianza 95 %) (Miller y 

Miller, 1988). 

 

A2.3. Análisis cromatográfico de las disoluciones acuosas de antraceno 

 

El análisis de antraceno estudiado en este trabajo se efectuó empleando un detector de UV-visible 

con arreglo de diodos (UV-AD) y un detector de fluorescencia. Algunas de las ventajas de emplear estos 

sistemas de detección se describe a continuación. 

 

A2.3.1. Empleo del detector de UV-visible con arreglo de diodos 

 

El detector UV-AD detecta automáticamente compuestos con absorción dentro del intervalo de 

longitud de onda comprendido entre 190 y 800 nm. A través del monitoreo de la absorvancia como 

función del tiempo, dentro de un intervalo amplio de longitudes de onda, el detector UV-AD proporciona 

información espectral relativa a cada pico detectado durante el análisis cromatográfico.  

 

La respuesta detectada por el detector de arreglo de diodos durante el análisis de antraceno 

estudiado, fue como se muestra en la Figura. A2.2. 
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Figura A2.2. Resultados obtenidos durante el análisis de una disolución acuosa de antraceno, empleando 

el detector UV con arreglo de diodos. Condiciones experimentales como las descritas en la 

sección 3.1.6. 

 

En esta Figura se presentan los resultados obtenidos durante el análisis de 26 μl de una disolución de 

antraceno (disuelta en acetonitrilo) con una concentración de 3.1 μg ∙cm-3. Como se observa en esta 

figura, además del cromatográma típico en el que se representa la intensidad de la señal cromatográfica 

como función del tiempo de retención (tr), el detector UV-AD genera adicionalmente el espectro UV de 

cada soluto detectado durante el análisis (intensidad de la señal [en unidades de absorvancia, UA] como 

función de la longitud de onda [nm]). Adicionalmente, es posible obtener una representación de la 

información cromatográfica en una superficie tiempo de retención  vs longitud de onda (λ). 

 

La información cromatográfica mostrada en la Figura A2.2 se presenta de manera más desglosada en 

la figura A2.3. 
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Figura A2.3 Resultados obtenidos durante el análisis de una disolución acuosa de antraceno empleando 

el detector UV con arreglo de diodos. Condiciones experimentales como las descritas en la 

sección 3.1.6. 
 

 

Como se observa en la Figura A2.2 alrededor del minuto 2 aparece una impureza, mientras que 

en la Figura A2.3 apenas si es perceptible si nos posicionáramos por debajo de los 243 nm podríamos 

ubicar o hacer más perceptible la impureza, aunque como la intensidad de antraceno tiene una mayor 

intensidad de señal de acuerdo a la ventana superior izquierda de la Figura A2.3 es por ello que marca los 

243 nm. De la información presentada en las tres ventanas principales de esta figura, la información 

presentada del lado derecho corresponde al espectro UV del compuesto que eluye con un tr = 4.625 

minutos durante  el análisis cromatográfico (ventana interior izquierda). Este espectro es idéntico al UV 

reportado en la literatura para el antraceno (Beach, 1982), el cual se presenta en la Figura A2.4. 
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Figura A2.4. Espectro ultravioleta del antraceno (Beach, 1982). 

 

En la superficie tr vs. λ (ventana superior izquierda de la Figura A2.3.) se observa adicionalmente 

que a los tiempos de retención comprendidos entre aproximadamente 1 y 4 minutos se presenta una serie 

adicional de señales. Estas señales estuvieron relacionadas con el desequilibrio experimental por la 

columna analítica, debido al proceso de conmutación de las válvulas durante el proceso de desorción del 

antraceno extraído; así como la presencia de posibles impurezas en la muestra del hidrocarburo 

poliaromático analizado. Un análisis más detallado de esta serie de señales se presenta en la Figura A2.5 

 

Como se aprecia en esta figura (particularmente en la ventana derecha, en la cual se representan 

los espectros UV del antraceno y de las otras señales antes mencionadas), a la longitud de onda empleada 

para efectuar el análisis (243nm), ninguna de las señales con tiempos de retención por debajo de los 

cuatro minutos tuvo algún efecto de interferencia en el análisis de antraceno. 
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Figura A2.5. Resultados obtenidos durante el análisis de una disolución acuosa de antraceno, empleando 

el detector UV con arreglo de diodos. Acercamiento de las señales con tr < 4 minutos. 
 

El espectro de UV de cada compuesto analizado también sirve para seleccionar la longitud de 

onda mas apropiada para alcanzar una mayor sensibilidad durante el análisis cromatográfico. Por ejemplo, 

en el análisis del antraceno se eligió la longitud de onda de 243nm, ya que como se aprecia en el espectro, 

es a este valor de λ en donde ocurre la mayor absorción. 

 

Cuando el análisis se efectúa a otro valor de λ, la sensibilidad en la detección de antraceno 

disminuye. En la Figura A2.6 se presentan los resultados obtenidos al analizar la muestra de antraceno al 

analizar la muestra antes mencionada (Figuras A2.2 y A2.3), pero empleando una λ   230 nm como se 

observa en este caso, la intensidad de la señal correspondiente al antraceno se reduce y comienzan a 

visualizarse las impurezas, con respecto a la intensidad de la señal obtenida durante el análisis a 243 nm 

(Figura A2.3). 
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Figura A2.6 Resultados obtenidos durante el análisis de una disolución acuosa de antraceno, empleando 

el detector UV con arreglo de diodos. λ   230 nm, el resto de las condiciones experimentales 

como las descritas en la sección 3.1.6. 

 

Adicionalmente, el sistema de análisis de los resultados obtenidos con el detector UV-AD también 

permite analizar el espectro de cada pico cromatográfico detectado. Este análisis hace posible 

establecer si la señal cromatográfica correspondiente a un compuesto específico está traslapada con la 

señal de otro compuesto. El sistema de análisis de resultados cromatográficos efectúa el análisis de 

homogeneidad espectral basado en la comparación del espectro obtenido en el vértice del pico, con 

respecto a diversos espectros obtenidos en distintos puntos en el resto del pico. Como resultado de 

esta comparación se derivan dos parámetros importantes: el ángulo de pureza (purity angle) y el ángulo 

de umbral (threshold angle). Para que un pico sea espectralmente homogéneo, el ángulo de pureza debe 

ser inferior al ángulo de umbral a lo largo de la extensión del pico. En la Figura A2.7 se presenta en 

análisis de homogeneidad espectral para el pico de antraceno presentado en el cromatograma de la Figura 

A2.3. 
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Figura A2.7. Análisis de homogeneidad espectral del pico de antraceno presentado en el cromatográma 

de la figura A2.3. 

 

 

Como se observa en la Figura A2.7, para el pico con un tr de 4.627, el ángulo de pureza se 

localiza siempre por debajo del ángulo de umbral (dentro de toda la región abarcada por el pico), lo cual 

indica que el pico considerado es espectralmente homogéneo. Los ángulos de pureza y de umbral 

crecen en los extremos del pico debido a efectos de ruido en la línea base, en este caso podemos 

observar que el antraceno no es puro, y tan solo comienza a ser puro entre el intervalo de tr = 4.35 a 4.43. 

 

De esta manera, el detector UV-AD además de ser una excelente herramienta analítica para 

alcanzar una alta sensibilidad y selectividad en los análisis, permite evaluar la pureza de los diversos picos 

cromatográfícos detectados. Cuando un pico no presenta la homogeneidad espectral deseada es posible 

modificar las condiciones del análisis cromatográfico a fin de optimizarla. 
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A2.3.2  Empleo del detector de fluorescencia 

 

El empleo del detector de fluorescencia también permitió incrementar la sensibilidad y la 

selectividad durante el análisis de los HAPs considerados. La Figura A2.8 muestra los espectros de 

fluorescencia de excitación y de emisión del antraceno (Sadtler, 1973). Como se observa en esta figura, 

debido a que cada uno de los espectros antes mencionados exhiben máximos, a diferentes longitudes de 

onda, es posible trabajar a las condiciones que incrementen la sensibilidad de cada análisis. Por 

ejemplo, en el análisis del antraceno se eligieron como longitudes de onda de excitación (λ,ex) y de emisión 

(λem), 402 y 380 nm, respectivamente; debido a que a estas condiciones se presentaban los máximos de 

cada uno de los espectros considerados.  

El cromatograma obtenido al analizar la disolución de antraceno descrita en la sección 

A2.3.1, empleando los valores de λ,ex y λem antes mencionados se presenta en la Figura A2.9. Como se 

puede observar, el cromatograma obtenido se encuentra prácticamente libre de picos adicionales, debido 

a la alta selectividad del detector.  

Esta selectividad radica en el hecho de que aún y cuando dos compuestos con capacidad de 

fluorescer puedan presentar por ejemplo, valores similares de λex, es menos probable que puedan exhibir de 

manera simultánea, valores similares de λem.  

 

 

 

 

 

 

 

 



Apéndice A2 

 

125 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A2.8. Espectro de fluorescencia del antraceno (Sandler, 1973) 
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Figura A2.9. Resultados obtenidos durante el análisis de una disolución acuosa de antraceno, empleando 

el detector de fluorescencia. Condiciones experimentales como las descritas en la sección 3.1.6.  
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