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RESUMEN

La influencia de la temperatura sobre las
propiedades volumétricas de soluciones
acuosas ha sido frecuentemente usada
para obtener informacion sobre los efec-
tos de los distintos solutos sobre la estruc-
tura del agua.

En este trabajo se presentan los resul-
tados experimentales de densidades de
soluciones acuosas diluidas de n-penta-
nol, n-hexanol, n-heptanol y n-octanol a
288,15;293,15;298,15; 303,15y 308,15
K. Las medidas de densidad fueron reali-
zadas en un densimetro Antén Paar de
tubo vibracional (DMA 60/602) y a partir
de los datos obtenidos se calcularon vold-
menes de exceso, volimenes molares
aparentes y volimenes molares parciales
a dilucioén infinita. Para determinar el ca-

racter hidrofébico de los solutos em-
pleados y su efecto sobre la estructura del
agua se emple6 el criterio de la segunda
derivada del volumen molar parcial en
funcion de la temperatura. Se calculd la
contribuciéon volumétrica del grupo CH,
encontrandose que tiene un valor constan-
te en el rango de temperatura estudiado.

Palabras clave: alcohol, volumen
molar parcial, contribucién de grupos,
interacciones soluto-solvente.

ABSTRACT

The effect of temperature on the behavior
of volumetric and surface properties of
aqueous solutions has often been used to
obtain information about solute effect on
water structure.
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In this work, we present experimental
results for densities of dilute aqueous solu-
tions of n-pentanol, n-hexanol, n-heptanol
and n-octanol at 288.15; 293.15; 298.15;
303.15 and 308.15 K. Density measure-
ments were realized using an Anton Paar
(DMA 60/602) vibrating tube densimeter.
Excess volumes, apparent volumes and
molar partial volumes at infinite dilution
were evaluated from density data. The se-
cond derivate of partial molar volume with
temperature was used to determine the
hydrophobic character of the solutes and
their effect on the water structure. The vo-
lumetric contribution of CH, group was
evaluated and it has a constant value at the
studied temperatures.

Key words: Alcohols, partial molar
volumes, group contribution, solute-sol-
vent interactions.

RESUMO

A influéncia da temperatura sobre as pro-
priedades volumétricas de solugdes aquo-
sas tem sido freqiientemente usada para
obter informacao sobre os efeitos dos di-
ferentes solutos na estrutura do agua.

Neste trabalho apresentam-se os resul-
tados experimentais de densidades de so-
lugdes aquosas diluidas de n-pentanol,
n-hexanol, n-heptanol y n-octanol a
288,15; 293,15; 298,15; 303,15 y 308,15
K. As medidas de densidade foram reali-
zadas num densimetro Anton Paar de tubo
vibracional (DMA 60/602) e partindo dos
dados obtidos calcularam-se volumes de
excesso, volumes molares aparentes € vo-
lumes molares parciais a dilui¢cao infinita.
Para determinar o carater hidrofébico dos
solutos e o seu efeito sobre estrutura de
agua usou-se o critério da segunda deriva-
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da do volume molar parcial em fungdo da
temperatura. Foi calculado a contribuicdo
volumétrica do grupo de CH, encontran-
do-se que tem um valor constante na faixa
de temperatura estudada.

Palavras-chave: agua do alcool, volu-
mes molares parciais, contribuicdo volu-
métrica do grupo, interacdes soluto-sol-
vente.

INTRODUCCION

El comportamiento de soluciones acuosas
altamente diluidas presenta uno de los
ejemplos mas interesantes en la fisicoqui-
mica de soluciones ya que se puede obte-
ner informacidn acerca de las interaccio-
nes soluto-solvente y sobre los cambios
inducidos por los solutos sobre la estruc-
tura del agua. Adicionalmente, esta infor-
macion es muy importante en el desarro-
llo de modelos termodinidmicos semi-
empiricos para la prediccion de propieda-
des en solucion acuosa.

Las propiedades termodinidmicas de
las soluciones acuosas de alcoholes son
de gran importancia ya que presentan un
comportamiento complejo especialmente
en la zona diluida, debido a la diferente
naturaleza de las interacciones entre los
grupos polares y apolares con el agua; y si
bien se sabe que dicho comportamiento
tiene origen en las caracteristicas estruc-
turales del agua, atin no ha sido claramen-
te explicado.

La determinacion de propiedades mo-
lares parciales a dilucion infinita a partir
de datos experimentales tiene una impor-
tancia fundamental, ya que en ese estado
las interacciones soluto-soluto estdn au-
sentes. Puesto que el comportamiento
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complejo tiene origen en la naturaleza de
las interacciones alcohol-agua y en el
efecto del soluto sobre la estructura del
solvente acuoso, el estudio del volumen
molar parcial a dilucion infinita de los al-
coholes de cadena lineal provee informa-
cion importante acerca de los procesos de
hidratacion hidrof6bica e hidratacion hi-
drofilica.

Los alcoholes de bajo peso molecular
han sido ampliamente estudiados ya que
la solubilidad de éstos es bastante alta, en
busqueda de una explicacion sobre el
comportamiento particular que presentan
a baja concentracion (1-15). El metanol,
el etanol y el propanol son completamente
solubles en agua a 298,15K y presiones
cercanas a 1 atm. Sin embargo, a medida
que la longitud de cadena aumenta, la so-
lubilidad disminuye drésticamente. Es asi
como para el heptanol y el octanol las so-
lubilidades reportadas a 25 °C son de
0,0930y 0,0538 g/100g H,0 (16, 17). Lo
anterior dificulta mucho el trabajo experi-
mental y por ello para alcoholes con cade-
nas apolares de mas de cuatro carbonos,
la informacién es muy escasa en especial
a temperaturas distintas de 298,15K (9,
10, 18).

Por esta razon, en este estudio se pre-
sentan las densidades de soluciones acuo-
sas de n-pentanol, n-hexanol, n-heptanol
y n-octanol a 288,15; 293,15; 298,15;
303,15 y 308,15 K. Los alcoholes fueron
seleccionados ya que el incremento en la
longitud de cadena permite analizar la na-
turaleza de las interacciones entre los gru-
pos no polares y el agua en términos de
aditividad de grupos CH,.

El efecto de la temperatura sobre el
comportamiento de las propiedades volu-

métricas se discute en términos del balan-
ce entre las interacciones hidrof6bicas e
hidrofilicas y su efecto sobre la estructura
del agua. Se utiliza el criterio propuesto
por Hepler quien plantea que si la segun-
da derivada del volumen molar parcial a
dilucién infinita es negativa (0> V° /97T?*)
<0, el soluto tiene un carécter disruptor
de estructura, mientras que si el compor-
tamiento de la segunda derivada es positi-
vo 02V° /9T?) >0, el soluto tiene un
efecto formador de estructura (19).

MATERIALES Y METODOS

Las soluciones acuosas de n-pentanol,
n-hexanol, n-heptanol y n-octanol fueron
preparadas por pesada en una balanza Mett-
ler AT201 de doble rango con sensibilidad
de 10 75 g en el rango bajo. Se utiliz6 agua
bidestilada y desgasificada y 1-heptano (Flu-
ka puriss. > 99,5%). Los alcoholes:
1-pentanol (Fluka puriss. >99%), 1-hexa-
nol (Fluka puriss. >99%), 1 heptanol (Flu-
ka puriss. > 99,5%), 1-octanol (Fluka pu-
riss >99,5%) fueron secados sobre tamiz
molecular para retirar posibles rastros de hu-
medad.

Para la determinacion de las densida-
des se us6 un densimetro de tubo vibra-
cional (Anton Paar 60/602), el cual tiene
una precision de 5x10°¢ g cm™. El equipo
tiene un termostato Schott-Gerate CT
1450, que permite un control de tempera-
turade £ 0,01 K. La determinacion de la
temperatura de la celda se realizO me-
diante un termistor ubicado en su interior
que se encuentra conectado a dos termo-
metros digitales Anton Paar DT 100-20
para las temperaturas entre 288,15 K y
293,15 Ky DT 100-30 para las tempera-
turas entre 298,15 Ky 308,15 K que per-
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miten efectuar lecturas con una precision
de = 0,01 K.

La calibracion del densimetro se hizo a
cada temperatura con agua bidestilada y
n-heptano, para los cuales se tienen valo-
res de densidad de muy buena precision
reportados en la literatura . Tanto para la
calibracién como para la determinacion
de la densidad de las soluciones acuosas,
las medidas se efectuaron por triplicado.
La incertidumbre experimental en la den-
sidad es de + 1x10° g cm™.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las Tablas 1-4 muestran la densidad pro-
medio de las mezclas alcohol-agua para

diferentes concentraciones a cada tempe-
ratura.

Los métodos experimentales para la
determinacion de propiedades a diluciéon
infinita, implican la extrapolacion a con-
centracion cero de medidas realizadas a
concentracion finita y la dnica forma de
minimizar el error involucrado en la ex-
trapolacion es tener suficientes datos en la
regién de muy alta dilucién.

Para la determinaciéon del volumen
molar parcial a dilucién infinita es nece-
sario escoger cuidadosamente el método
de extrapolacion. Para el caso de solucio-
nes acuosas diluidas el método de los vo-
limenes molares aparentes resulta conve-
niente ya que su determinacién se hace

Tabla 1. Densidad de soluciones acuosas de 1-pentanol

3

p g enr
m mol kg'! 288,15K | 293,15K | 298,15K | 303,15K | 308,15K
0,11966 0,99760 0,99667 0,99549 0,99407 0,99245
0,10928 0,99773 0,99680 0,99562 0,99421 0,99257
0,08499 0,99800 0,99710 0,99592 0,99451 0,99288
0,05399 0,99840 0,99749 0,99632 0,99492 0,99330
0,03614 0,99862 0,99772 0,99655 0,99516 0,99353
0,01405 0,99891 0,99802 0,99685 0,99546 0,99383
Tabla 2. Densidad de soluciones acuosas de 1-hexanol
pgem3
m mol kg'! 288,15K | 293,15K | 298,15K | 303,15K | 308,15K
0,04802 0,99838 0,99748 0,99631 0,99492 0,99328
0,03414 0,99859 0,99768 0,99652 0,99511 0,99349
0,02578 0,99871 0,99781 0,99664 0,99524 0,99362
0,01591 0,99886 0,99796 0,99679 0,99540 0,99377
0,01052 0,99894 0,99804 0,99688 0,99548 0,99386
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Tabla 3. Densidad de soluciones acuosas de 1-heptanol

pg em3
mmolke | yegsK | 203,15K | 298,15K | 303,15K | 308,15K
0,01409 0,99887 0,99796 0,99680 0,99542 0,99379
0,00896 0,99894 0,99805 0,99688 0,99549 0,99387
0,00705 0,99897 0,99808 0,99691 0,99552 0,99390
0,00500 0,99901 0,99811 0,99695 0,99556 0,99393
0,00376 0,99903 0,99813 0,99697 0,99558 0,99396
Tabla 4. Densidad de soluciones acuosas de 1-octanol
p g cms
mmolkg-1 | 506 15K | 293,15K | 298,15K | 303,15K | 308,15K
0,00506 0,99902 0,99812 0,99697 0,99557 0,99395
0,00395 0,99904 0,99814 0,99698 0,99558 0,99397
0,00257 0,99906 0,99816 0,99699 0,99560 0,99398
0,00170 0,99907 0,99818 0,99701 0,99561 0,99399
0,00096 0,99908 0,99820 0,99702 0,99563 0,99401
directamente a partir de las medidas de M 1000(p, —p)
degsidad y e.n cgngec;uegcia, la e?ctrapg— o, ‘F + Tpo (1]
lacion a dilucién infinita tiene una incerti-
donde

dumbre inferior a la que se obtiene calcu-
lando los volimenes molares parciales a
cada concentracion para luego efectuar la
extrapolacion. Un ajuste como el de Red-
lich-Kister ha sido usado por varios in-
vestigadores (12-14, 21, 22), pero en este
caso no es aplicable debido al pequefio in-
tervalo de concentraciones en el que se hi-
cieron los experimentos debido a la baja
solubilidad de los alcoholes.

Los volimenes molares aparentes de
los solutos ¢, fueron calculados mediante
la siguiente ecuacion:

M masa molecular del soluto
m. molalidad del soluto

p v po- densidades de la solucién y del
agua respectivamente.

Los resultados obtenidos se presentan
en las Tablas 5-8.

Se aprecia que los volimenes molares
aparentes se hacen mayores a medida
que aumenta la temperatura y disminuye
la concentracién. A diferencia de lo que
se observa en alcoholes de cadena corta,
el minimo caracteristico que se nota en
estos alcoholes, en los alcoholes estudia-
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Tabla 5. Volimenes molares aparentes de soluciones acuosas de 1-pentanol

¢v ecm3mol!

m mol kg'! 288,15K | 293,15K | 298,15K | 303,15K | 308,15K
0,11966 100,92 101,34 101,62 101,99 102,23
0,10928 100,96 101,40 101,68 102,02 102,34
0,08499 101,26 101,48 101,82 102,22 102,44
0,05399 101,31 101,78 101,96 102,23 102,48
0,03614 101,61 101,88 102,10 102,37 102,70
0,01405 101,65 101,97 102,18 102,41 102,82

Tabla 6. Volimenes molares aparentes de soluciones acuosas de 1-hexanol

¢v ecm’mol’

m mol kg™ 288,15K | 293,15K | 298,15K 303,15K | 308,15K
0,04802 117,33 117,67 117,98 118,14 118,64
0,03414 117,29 117,82 118,06 118,54 118,94
0,02578 117,43 117,89 118,20 118,63 119,12
0,01591 117,47 118,02 118,24 118,62 119,29
0,01052 117,44 117,83 118,27 118,65 119,36

Tabla 7. Volumenes molares aparentes de soluciones acuosas de 1-heptanol

¢v em’mol”’
mmolkg" | o0 15K | 20315K | 29815K | 303,15K | 308,15 K
0,01409 132,90 133,68 133,93 133,06 134,46
0,00896 134,10 134,46 134,75 134,85 135,22
0,00705 134,37 135,08 135,26 135,47 135,87
0,00500 135,16 135,70 136,09 135,90 136,35
0,00376 135,22 135,63 136,08 136,29 137,09
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Tabla 8. Volimenes molares aparentes de soluciones acuosas de 1-octanol

¢v cm’mol?’

m mol kg™ 288,15K | 293,15K | 298,15K | 303,15K | 308,15K
0,00506 145,81 147,55 145,75 146,57 146,64
0,00395 145,82 148,00 147,17 147,91 146,90
0,00257 146,31 147,62 149,77 151,18 151,46
0,00170 146,84 145,81 152,50 153,34 153,62
0,00096 147,12 138,86 152,72 152,96 152,19

dos no se observan minimos ni inflexio-
nes en la curva en el rango de concentra-
cién en el cual se obtuvieron los datos
experimentales.

La tendencia observada muestra que
en la region diluida los volimenes mola-
res aparentes disminuyen a medida que
aumenta la concentracion de alcohol. To-
das las pendientes limites son negativas,
lo que indica la presencia de interacciones
especificas importantes por puentes de hi-
drégeno entre los alcoholes y el agua.

Los datos de volumen molar aparente
en funcion de la molalidad fueron ajusta-
dos por minimos cuadrados a una ecua-
cioén de segundo orden y por extrapola-
cion se obtuvo a cada una de las
temperaturas el volumen molar aparente
a dilucién infinita.

El volumen molar parcial del soluto
sefialado con el subindice 2, y el volumen
molar aparente se pueden relacionar a
partir de la ecuacion:

=0y + ’I{B%J (2]
anz T,Pm

De esta ecuacion se deduce que a dilu-
cién infinita el volumen molar aparente se

hace igual al volumen molar parcial, es
decir:
A (3
En la Tabla 9 se muestran los valores
del volumen molar parcial a dilucién infi-
nita para los alcoholes estudiados y los
valores reportados en la literatura para
los alcoholes de menor longitud de cade-
na (1, 2, 7, 9). Los resultados obtenidos
concuerdan con los datos disponibles en
la literatura. No se han encontrado valo-
res reportados para el volumen molar
parcial a dilucion infinita para el
1-heptanol y el 1-octanol.

A todas las temperaturas estudiadas el
volumen molar parcial a dilucion infinita
aumenta linealmente con el nimero de
grupos CH, y para cada alcohol el valor
crece al aumentar la temperatura.

La tendencia lineal de los datos de vo-
lumen molar parcial en funcién del nime-
ro de atomos de carbono permite obtener
la contribucién al volumen molar parcial
del alcohol para cada uno de los grupos
CH,. No se nota una tendencia definida en
el valor de la contribucién volumétrica
del grupo CH, en funcién de la tempera-
tura, lo cual puede deberse a que el rango
de temperatura trabajado no es muy gran-
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Tabla 9. Efecto de la temperatura sobre los volimenes molares parciales a dilucion infi-
nita de alcoholes en solucién acuosa

Alcohol cm®mol!
288,15 K 293,15 K 298,15 K 303,15 K 308,15 K
Metanol 38,05(9) 38,18(9) 38,33(9)
38,13(1) 38,17(7)
Etanol 55,02(9) 55,10(9)
54,98(7) 55,08(7)
Propanol 70,44(9) 71,83 70,71(9) 70,07(9)
70,58(1) 70,54(7) 71,08(2)
Butanol 86,21(9) 86,63(9) 87,29(9)
86,63(7) 87,27(2)
Pentanol 101,79 102,08 102,26 102,49 102,86
101,84(9) 102,62(9) 102,62(9)
102,55(7) 103,46(2)
Hexanol 117,5 118,02 118,38 118,86 119,59
118,47 119,67(9)
119,64(2)
Heptanol 136,09 136,52 136,95 137,54 138,24
Octanol 148,41 148,41 148,41 148,41 148,41

de y por ello su valor es aproximadamen-
te constante. El valor promedio de la con-
tribucién volumétrica en el rango de
temperatura es 15,84 cm® mol™.

Son varios los criterios usados para in-
terpretar el efecto de los solutos sobre la
estructura del agua. La pendiente negati-

av
va | == | ha sido interpretada por algu-
X ),

nos investigadores como indicadora de
comportamiento hidrofébico, en particu-
lar en el caso de series homdlogas . Sin
embargo, el criterio mas general basado
en propiedades volumétricas es el pro-
puesto por Hepler (19) segtn el cual, la
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segunda derivada del volumen molar par-
cial con respecto a la temperatura refleja
el efecto del soluto sobre la estructura del
agua. Valores positivos se asocian con
solutos formadores de estructura y valo-
res negativos se asocian con solutos dis-
ruptores de la estructura del agua. Se en-
contr6 que la segunda derivada es
positiva para los alcoholes de cadena de
5, 6, 7y 8 carbonos, lo que refleja que to-
dos los solutos estudiados tienen un efec-
to formador de estructura. Los valores no
se presentan ya que son muy pequefios, y
del orden de la incertidumbre estimada en
los volimenes molares parciales a dilu-
cion infinita.
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