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RESUMEN

Las solubilidades del benceno, tolueno y terbutil benceno en agua y en
soluciones de bromuro de trietil bencil amonio, fueron determinadas en un
rango de temperaturas de 283.15 a 313.15 K. Los valores obtenidos son
relativamente muy bajos y esto se debe a la formacion de enlaces de H que el
anillo aromético forma con los hidrégenos del agua. Ademas se produce un
ligero incremento en la solubilidad cuando la temperatura aumenta. Sin
embargo la solubilidad disminuye en la medida que aumenta el niamero de
atomos de carbono de los hidrocarburos aromaticos alquilicos normales. En
presencia de soluciones acuosas de sal de bromuro de trietil bencil amonio a
concentraciones de 0.1 y 0.2 M las solubilidades se incrementaron muy
ligeramente sobre todo en el terbutil benceno donde no hubo cambios
significativos, en el rango de temperatura de trabajo. Los estudios
termodinamicos demostraron que todos estos procesos son espontaneos en el
rango de temperaturas dado, soportados por las altas energias libre de
hidratacion negativas determinadas y a su vez por los efectos entrdpicos que
es la fuerza que da inicio a la hidrofobicidad

Palabras clave: aromaticos, solubilidad, sales de amonio cuaternario.

ABSTRACT

The Solubilytates of benzene, toluene, and terbutyl benzene in water and
solutions of ammonium triethyl, benzyl bromur was determined in a rank of
temperatures 283.15 to 313.15 K. The values obtained are relatively low.

Keywords: aromatic, solubility, quaternary ammonium salts.
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INTRODUCCION.

Los hidrocarburos aromaticos son compuestos que se encuentran como
constituyentes de los crudos en forma general (4,6,25,31). Ademéas son
contaminantes ambientales que son producidos en procesos de
manufacturacion, tales como, la elaboracion de pesticidas, herbicidas,
etc. (11,13,43) y su presencia en aguas residuales como contaminantes
frecuentemente es confirmada (20,33,43). Por otro lado estos compuestos
son persistentes en el medio ambiente y debido a que ellos exhiben efectos
toxicos (cancerigeno, mutagénico) es necesario tener un buen
entendimiento de los procesos: de su transporte. Particion y
transformacién en el medio ambiente para evaluar los riesgos de
exposicion humana, animal y planta. Finalmente es importante
seleccionar y desarrollar estrategias de remediacion de estos compuestos

(6,8,9,10,13,20).

Datos de la solubilidad de los hidrocarburos aromaticos en agua han sido
reportados por varios investigadores (1,3,9,32,29,45,46 y otros) y es quizas
uno de los parametros fisicoquimicos mas importante que afecta la

velocidad y el transporte de estos compuestos organicos en el medio



ambiente (37,43,44,47,48), ademas con el conocimiento de este parametro
se puede controlar la extensién y la distribucién potencial de los
hidrocarburos aromaticos, los cuales son expuestos a la biota acuética
(4). Ademas la solubilidades de estas sustancias hidrofébicas organicas
son de interés termodinamico para el entendimiento de su

comportamiento en solucion acuosa.

Una gran variedad de métodos experimentales han sido desarrollados
para la determinacion de solubilidades de compuestos organicos
hidrofobicos. La mayoria de ellos han sido basados en la técnica de
saturacion ya sea por agitacion en un recipiente o por el método de una

columna generadora de soluciones saturadas. (12,36)

El primer método fundamentalmente consiste en que un exceso de soluto
(hidrocarburo aromatico) es adicionado a una alicuota de agua y la
solubilidad en equilibrio es alcanzada por agitacion mecanica. Sin
embargo, esta técnica con sustancias organicas hidrofobicas presentan
muy baja solubilidad. Por tanto, la precision como la exactitud de las
determinaciones experimentales puede ser afectada por la presencia de

dispersiones coloidales o por un equilibrio incompleto de estas soluciones



(3) Esto es, debido a las bajas velocidades de disolucion del soluto (24).
Estos errores pueden ser reducidos ya sea incrementando el tiempo de
agitacion, por centrifugacion o reemplazando la agitacion por una mas
moderada EI método de columna generadora de soluciones saturadas se
basa generalmente en bombear agua a traves de una columna empacada
con un soporte solido que ha sido cubierto con el hidrocarburo aromatico
a ser estudiado. Despues de la etapa de equilibrio una solucién acuosa
saturada libre de emulsion es generada (12,29). En ambos métodos en la
determinacion de solubilidades la etapa critica es la exactitud de la
cuantificacion del soluto en la fase acuosa (32). Generalmente la
determinaciéon de muy bajas concentraciones de un analito requiere la
extraccion y preconcentracion. Una gran variedad de métodos han sido
utilizados para analizar soluciones diluidas acuosas. La mayoria
frecuentemente incluye espectrofotometria de fluorescencia (23),
espectrofotometria UV (38,3), extraccion con solvente unida con
cromatografia de gases (1,29) entre otros.

En este trabajo se determino la solubilidad en el equilibrio del benceno,
tolueno y terbutil benceno en medio acuoso y en presencia de una sal de
amonio cuaternario empleando el método de saturacion a través de una

celda de saturacion por agitacion mecanica a temperatura constante



1. ESTRUCTURA DEL AGUA LIQUIDA.

1.1. Propiedades de la Molécula de Agua.

El agua (H,O) es aparentemente un compuesto muy simple, pero pese
a su simplicidad este liquido que tan bien se conoce es muy complejo y
en la actualidad no se comprende muy bien. Es la tercera molécula
en abundancia en el universo después del hidrégeno (H,) y monoxido
de carbono (CO), la sustancia mas abundante de la tierra y la Unica
gue se encuentra como liquido inorganico en estado natural. Es
evidente que la vida en la tierra depende de su particular estructura y
de las propiedades anomalas del agua liquida y un simple modelo no es
capaz de explicar todas sus propiedades. El agua es un componente
esencial de la estructura y el metabolismo de todos los seres vivos. Esta
sustancia presenta una gran capacidad calorifica y el alto contenido de
agua en los organismos contribuye a la regulacion térmica de estos y
evita fluctuaciones locales de temperatura. Ademas el alto calor
latente de evaporacion produce resistencia a la deshidratacion y evita
enfriamientos considerables por evaporacion Ciertamente, este papel
primordial de este compuesto no hay que atribuirlo al azar sino que
deriva de sus excepcionales propiedades fisicas y quimicas. (5)

El agua es un excelente disolvente especificamente para compuestos

ibnicos, polares y sales, debido a su polaridad, alta constante



dieléctrica y pequefio tamafio molecular. Esto trae como consecuencia
la dificultad de obtener agua pura. Otra propiedad interesante del
agua es la capacidad de ionizarse (14), permitiendo facilmente el
intercambio proténico entre moléculas lo cual hace posible al
interacciones ionicas en biologia. Ademas posee propiedades Unicas de
solvatacion las que determinan en buena medida las estructuras
tridimensionales de macromoléculas bioldgicas (proteinas y éacidos
nucleicos) en solucion y por lo tanto sus funciones. Esta capacidad de
hidratacion contribuye a la formacion de geles que pueden
experimentar reversiblemente transiciones de fase del tipo sol-gel y que

son la base de varios mecanismos moleculares (46).

El hecho de que la  densidad méaxima del agua se encuentra
aproximadamente a 4 °C por encima de la densidad del hielo, implica
gue: a) la necesidad de que toda una masa de agua ( y no solo de su
superficie) este cerca de 0 °C antes de que se congele, b) que el
congelamiento de rios, lagos y océanos ocurra desde la superficie
hacia abajo, lo que aisla el agua evitando que se produzca mas
congelamiento y permitiendo el rapido descongelamiento y c¢) en el
proceso de de conveccion térmica producido por las diferentes
densidades del agua con la temperatura ocasione las mezclas

estacionales de aguas templadas profundas. La gran capacidad



calorifica de mares y océanos les permite actuar como reservorio
térmicos de modo que las variaciones de temperatura marina son un
tercio de las variaciones de la tierra y por lo tanto moderan nuestro
clima (5).

En estado condensado las moléculas forman una gran red unida por
enlaces de hidrdgeno, formando agregados localizados y estructurados
La molécula de agua tiene una curiosa estructura microscopica que a
diferencia de un liquido normal, las moléculas poseen una particular

tendencia a agruparse en una especie de “redes”(5).

La realidad fisica es que el agua es un liquido extremadamente
complejo, tanto asi que mucha de la dificultad para el estudio de las
soluciones deriva que el disolvente mas accesible es precisamente el
agua, que lejos de ser un simple medio que pueda caracterizarse por
una constante, interactia tan fuertemente con los solutos que sus
caracteristicas deben necesariamente ser tomadas en cuenta.

En su fase liquida, la tenaz interaccion entre las uniones de los
hidrégeno hace que se preserve un poco de la estructura del hielo En la
molécula de agua los pares electronicos enlazantes y no enlazantes
estan orientados hacia los vértices de un tetraedro irregular, por lo que
al considerar una masa de hielo, sus moléculas forman una inmensa

red tridimensional altamente ordenada que evita que las moléculas se



acerquen mucho entre si. El enlace de hidrdgeno que se establece, hace
que las moléculas de agua adopten una estructura que deja huecos
hexagonales que forman una especie de canales a través de la red

tridimensional (5).

1.2. La Estructura de la Molécula de Agua.

Las moléculas de agua son relativamente bien conocidas pero las
interacciones que se establecen en un grupo de moléculas de agua lo
son menos. No obstante son estas las que contribuyen en gran parte a
gue el agua sea un liquido excepcional. El agua tiene la férmula
molecular H,O, cada atomo de hidrdgeno estd unido al atomo de
oxigeno por un enlace covalente pero los &tomos de hidrogeno estan
intercambiandose  constantemente debido a procesos de
protonizacion/desprotonizacion (31). Estos procesos son catalizados
por acidos y bases y aun cuando ocurren muy lentamente a pH 7, el
tiempo de residencia es del orden del milisegundo. Este periodo mucho
mayor que los tiempos encontrados en otros fenomenos como las
uniones de hidrogeno o propiedades de hidratacién, por lo que el agua

es considerada como una estructura permanente.

La molécula de agua es simétrica con dos planos especulares de

simetria y un eje de rotacion doble lo cual se le asigna grupo puntual



C,v. Los atomos de hidrdgeno pueden poseer espin nuclear paralelo
gue corresponde al agua orto o antiparalelo que se le conoce como
agua para. A cero kelvin la razon orto: para es 0:1 llegando a 3.1 a

temperatura mas altas (40).

Figura 1. Representacion del modelo de la estructura de la molécula
de agua.

Se suele describir a la molécula de agua en los textos de quimica con
cuatro orbitales sp*, dos de los cuales se asocian con los 4tomos de
hidrégeno, quedando libres los dos restantes (27), tal como se presenta
en la Figura 1. En un arreglo tetraédrico regular los angulos entre las
uniones atomicas y orbitales libres deberian ser 109.47° y asi se
encuentran en fase condensadas como en el hielo hexagonal (41).

En la Figura 2 se puede observar la distribucion de densidad
electronica omitiéndose de esta manera la densidad alrededor del

oxigeno para una mejor claridad (34,46). En una molécula de agua



aislada, la longitud O-H calculada es de 0.9584 A y el angulo
H—O—H es de 104.45° (9). Los valores experimentales para la
molécula de agua en estado gaseoso son de 0.95718 A, para la union
O—H y 104.474° para el angulo H—O—H (4). Contrariamente en el
liquido estos valores muestran a través de calculos ab-initio la
longitud O—H de 0.991 A, el angulo H—O—H es de 105.5° (37) y
estudios de difraccion de neutrones muestran la longitud O—H de
0.970 A y el angulo H—O—H es de 106° (18), arrojando valores

levemente mayores que son causados por las uniones enlaces de

hidrégeno que debilitan la unién covalente.

Figura 2. Esquema de la distribucion de densidad electronica de la
molécula de agua.
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Figura 3. Modelo que representa un dimero de agua.

Se ha realizado un gran esfuerzo en determinar la estructura de
pequefios agregados (“cluster”) aislados de agua. EI méas favorable
energéticamente es el mostrado en la Figura 3, la cual, presenta un
corte en la distribucion de la densidad electronica con una geometria

tetraédrica (5).

1.2.1. Enlaces de Hidrogeno

En la molécula de H,O cada atomo de hidrégeno esta unido al atomo
de oxigeno por un enlace covalente. En este enlace relativamente
fuerte, el atomo de hidrogeno y el atomo de oxigeno ponen en comun

un electron cada uno. Estos atomos adquieren asi un electrén afiadido.
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Asi el atomo de hidrdgeno se encuentra con dos electrones en vez de
uno y el de oxigeno con ocho electrones periféricos en vez de seis (por
que participa en dos enlaces). Como se sabe, estos numeros
corresponden a capas electronicas externas completas que le confieren
una gran estabilidad a la molécula. La distribucion de los electrones
en el enlace covalente OH no es simétrica, los electrones estan mas
fuertemente atraidos por el &tomo de oxigeno que por el de hidrdgeno.
Como consecuencia el oxigeno queda cargado negativamente y los
hidrégeno positivamente. Este desequilibrio en la distribucion de
cargas eléctricas afadido a la geometria no lineal de la molécula de
agua se traduce en la existencia de un momento dipolar eléctrico. Este
desequilibrio eléctrico es el responsable del gran poder disolvente del
agua para con los cristales idnicos (determinadas sales, acidos y
bases). Las moléculas de agua pueden insertarse entre los iones
constituyentes del cristal, orientados hacia ellos la parte de carga
eléctrica opuesta. EI apantallamiento resultante  debilita
considerablemente la atraccion entre los iones cristalinos reduciendo la

cohesion del cristal y facilitando su disolucion (5).

Pero la clave de muchas propiedades del agua reside en los enlaces que
la molécula de agua puede formar con sus vecinas a estos enlaces se le

conoce con el nombre de enlaces de hidrogeno.
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Los enlaces de hidrogeno se presentan cuando un atomo de hidrégeno
es atraido por fuerzas intensas a dos atomos en vez de uno, de modo
gue puede considerarse actuando como una ligadura entre ambos (37).
Tipicamente, esto ocurre cuando el atomo de hidrégeno parcialmente
cargado positivo se encuentra unido entre atomos de oxigeno y
nitrogeno, cargados parcialmente negativos, pero también se encuentra
en otras sustancias, como por ejemplo entre los atomos de fldor en
HF,y entre agua y los iones F, CI" y Br por ejemplo HO—H—Br

(33) y en mucha menor proporcion 1™ (41).

En el agua el atomo de hidrogeno se encuentra ligado en forma
covalente al oxigeno de la molécula [aproximadamente 492 KJ/mol
(31)], pero tiene una atraccion adicional [aproximadamente 23.3
KJ/mol (38)] hacia un oxigeno cercano de otra molécula. Ademas esta
union es en parte electrostatica (aproximadamente el 90% y en parte
covalente (10%0) (33). En la Figura 4 se pueden observar las distancias

y angulos que caracterizan un enlace de hidrogeno.
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Figura 4. Modelo que representa la formacion de enlaces de
hidrégeno de la molécula de agua.

En cambio en el hielo, la longitud del enlace de hidrégeno es de 1.77 A
que se compara con la longitud del enlace covalente H---O de 0.99 A.
Los patrones de enlaces de hidrdégeno son aleatorios en el agua y
también en el hielo 1b, para cualquier molécula elegida al azar existe la
misma probabilidad de que sus cuatro enlaces de hidrégeno (dos
hidrégeno donores y dos aceptores) estén localizados en cualquiera de
los cuatro sitios alrededor del oxigeno. (5)

Aunque los atomos de hidrégeno se muestran  frecuentemente
alineados con los 4&tomos de oxigeno, como en el caso del hielo pero
realmente no es asi, ya que en el agua liquida consiste de una mezcla
de enlaces de hidrdégeno, fuertes, alineados, cortos y largos. Sin
embargo también existen enlaces de hidrogeno  débiles con muchos
intermediarios en estos extremos. Ademas estudios muestran que el

agua liquida no lineal a 4 °C, las distancias entre moléculas se
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incrementan con la temperatura. Por otro lado la Figura 5, muestra
que las dos moléculas no se encuentran restringidas a los planos

perpendiculares.

1.88 A
1?2 A \‘6\{)

Figura 5. Esquema de formacion de enlaces de hidrégeno no lineal de
la molécula de agua.

Las moléculas de agua rodeada por cuatro enlaces de hidrogeno
tienden a agruparse formando “cluster” tanto por razones estadisticas
como por energéticas. Las cadenas unidas por enlaces de hidrdgeno es
decir, O—H-----O—H----O son cooperativas, esto es romper el primer
enlace lo més costoso, el segundo es mas deébil y asi sucesivamente. Tal
cooperacion es una propiedad fundamental del agua liquida donde las
uniones formadas por enlaces de hidrdégeno son hasta 250% mas
fuertes que la misma unién de un dimero. (39)

Aunque los movimientos moleculares en el agua liquida requieren
romper y reorganizar constantemente los enlaces de hidrogeno
individuales en un intervalo del orden del picosegundo, el grado

instantaneo de ligaduras por enlaces es muy alto mas del 95% cerca de
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0°C hasta aproximadamente 85% a 100°C (37), formando “cluster”
cuyo tamafio medio estimado a 0 °C es de 400 moléculas (39) con un

tiempo de vida media por enlace de hidrégeno de 1-20 picosegundo.

1.2.2. Estudios de la Estructura del Agua Liquida.

El estudio experimental de la estructura del agua liquida se realiza a
través de mediciones de dispersion de radiacion. Particularmente
pueden destacarse tres técnicas: difraccion de rayos X, difraccion de
neutrones y dispersion de luz.

La principal caracteristica de los experimentos de difraccion de rayos
X es que la energia de incidente es mucho mayor que la energia
térmica de las moléculas y por lo tanto el proceso de dispersion es
efectivamente elastico. Con esta técnica es imposible estudiar
fendmenos dependientes del tiempo, pero brinda informacion acerca
de la estructura estatica fluida. Sin embargo cuando se emplea la
funcion de distribucién radial g(R), nUumero medio de moléculas por
unidad de volumen del liquido, situadas a una distancia R de una
molécula dada, para un intervalo de temperaturas comprendido entre
4 'y 200 °C (18,19). La funcion de distribucion radial, deducida de los
experimentos de difraccidn por rayos X, es de crucial importancia para
el estudio de la estructura del agua. Esta funcién posee picos en

aquellos lugares en que la densidad electrénica es elevada, es decir, alli
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donde se encuentra una molécula de agua. El primer pico, que
corresponde a las moléculas mas proximas, esta situado a mayor
distancia en las moléculas de agua liquida que en el hielo. Pero, como
se ha visto, la densidad del agua, a bajas temperaturas al menos, es
mayor que la del hielo. Ello sugiere que la distancia entre las moléculas
mas cercanas tendria que ser menor en el agua que en el hielo. Esta
contradiccion puede resolverse en el marco de un modelo en el que el
agua contiene dos tipos de moléculas, uno de los cuales no esta
implicado en los enlaces de hidrogeno. Los grandes picos observados
en la funcién de distribucion radial a mayores distancias corresponden
a las moléculas de érdenes de vecindad mas elevados; estos maximos se
van haciendo mas pequefios a medida que la temperatura aumenta, lo
cual refleja la desaparicidén del orden en el agua a causa de la agitacion
téermica.

El tamafo del primer pico de la funcion de distribucién radial da una
idea del nimero medio de vecinos mas proximos de una molécula (4.4
en nuestro caso). El que este nimero no sea el entero 4, que es el que
cabria esperar para una estructura tetraédrica de los enlaces, es una
consecuencia de la naturaleza compleja de la primera capa de
moléculas vecinas. Ello refleja también el hecho de que el agua es més

densa que el hielo
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En cambio, en el caso de la difraccion de neutrones térmicos, la
energia de las particulas incidente es comparable a la térmica de las
moléculas y por lo tanto la seccion eficaz de la dispersion puede
medirse como funcién tanto de la transferencia de energia como de
momento. Por este medio es posible obtener informacion sobre los
nameros de onda y fluctuaciones dependientes de la frecuencia en
liquidos a longitudes de ondas comparables con la distancia entre
particulas. La difraccion de neutrones es una herramienta poderosa
para el estudio de propiedades microscopicas dependientes del tiempo,
pero la interpretacion de los resultados suele resultar una tarea muy
compleja.

Los experimentos de dispersion de luz por su parte conducen a
resultados similares a los de difraccién de neutrones, pero el rango
accesible de transferencia de momentos limita el método a estudios de
fluctuaciones  de longitudes de onda del orden de 10° cm

correspondiente al régimen hidrodinamico

La determinacion de la estructura de un liquido mediante
experimentos de dispersion de radiacion consiste en relacionar el
patron de difraccion observado con el factor de estructura que

caracteriza la disposicion espacial de los centros de dispersion de la
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muestra en estudio y a su vez el factor de estructura con la funcién de

correlacion de pares atomico (18,19).

1.2.3. Estructuras del Agua Liquida.

Esta claro que la vida en la tierra depende de la estructura inusual y
andémala del agua liquida natural. Los organismos estan constituidos
de agua liquida. Esta presenta muchas funcionalidades y nunca puede
considerarse como un simple diluyente inerte, transportador,
lubricante, reactivo, estabilizador, etc. El mundo vivo deberia ser la

relacion entre las moléculas bioldgicas y el agua.

Claramente se ha podido establecer que hay muchas estructuras del
agua liquida, contrariamente a una suposicion anterior segun la cual la
estructura estaba formada por sélo dos tipos de moléculas, las ligadas
entre si (por enlace de hidrogeno) y las no ligadas. Muchas de las
propiedades del agua son un verdadero enigma. Es sabido que las
moléculas de agua forman una gran red infinita de enlaces de
hidrogeno conocidos como estructuras “cluster”, que son los
responsables de las diferentes estructuras de las proteinas y demas

biomoléculas que rigen los proceso de la vida (5).



19

El agua en estado liquido forma una media de 3,4 uniones por enlace
de hidrégeno. De esta manera el agua en estado liquido forma una
extensa red mantenida por enlaces por enlaces de hidroégeno. Es decir
se puede concebir como una red compuesta por el agrupamiento
oscilante de moléculas de agua unidas por enlaces de hidrégeno que
continuamente se estan reorganizando (Figura 6).

Un importante concepto frecuentemente es que el agua liquida no es
una sustancia homogénea a niveles nanoscopico (4). Pequeiios “cluster”
de dos (Figura 4), cuatro moléculas (Figura 5) que pueden unirse

para formar biciclo octamero.
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Figura 6. Modelo de red tridimensional en forma de hexagonos del
agua liquida.
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Ademas se pueden formar ciclo pentameros, Yy triciclos decameros

como se pueden observar en la Figura 7.

CICLO PENTAMERO BICICLO OCTAMERO TRICICLO OCTAMERO

Figura 7. Representacion de diferentes modelos de ciclos del agua
liquida.

Estos tres pequeios “cluster” son relativamente estables y pueden

interaccionar con “cluster” mas grandes como los icosaédricos cuyo

modelo se puede observar en la Figura 8.
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g |

Figura 8. Modelo icosaédrico de la estructura del agua liquida.
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1.2.4. Estructura del Hielo.

Se explico que en la molécula de agua los pares electronicos enlazantes
y no enlazantes estan orientados hacia los vértices de un tetraedro
irregular, por lo que al considerar una masa de hielo, sus moléculas
forman una inmensa red tridimensional altamente ordenada que evita
gue las moléculas se acerquen mucho entre si. El enlace de hidrégeno
gue se establece, hace que las moléculas de agua adopten una
estructura que deja huecos hexagonales que forman una especie de
canales a través de la red tridimensional muy similar a la estructura

liquida del agua (Figura 9).

Figura 9. Modelo que representa la estructura del hielo en forma
hexagonal.
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Cuando la energia externa o medio ambiental es superior a la que se
encuentra en la masa de hielo, existe mayor vibracién entre las
moléculas de agua, y como consecuencia, se rompe dicha red
tridimensional para dar paso al agua liquida que se caracteriza por su

falta de forma.

2. SOLUCIONES ACUOSAS DE MOLECULAS SIMPLES.

Se definen moléculas simples aquellas que no interacttan con el agua u
otras especies en solucion en los que no participan  enlaces de
hidrogeno H—O——H. El agua es un mal disolvente de moléculas no
polares comparada con la mayoria de los disolventes organicos. Las
moléculas apolares no pueden formar enlaces de hidrégeno y las
disoluciones de estas sustancias presentan muchas propiedades
fisicoquimicas anomalas. La ausencia de interacciones favorables
entre agua y moléculas no polares da lugar a que estas interaccionen
entre ellas mismas de forma mas favorable a lo que lo harian en
disolventes organicos, es decir, los grupos moleculares no polares
prefieren los entornos no polares. Esta preferencia de las moléculas no
polares por los entornos no acuosos se conoce como “Interaccion

hidrofoba”. Esta interaccion es uno de los principales factores de la
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estabilidad de las estructuras de las proteinas, acidos nucleicos y
membrana (15).

Normalmente las propiedades de las soluciones pueden ser medidas en
funciébn de tres contribuciones de la energia potencial: efecto
disolvente-disolvente, disolvente-soluto y soluto-soluto.

En una disolucion diluida se presenta dominio del disolvente de tal
manera que la solvatacion entre el soluto-soluto es dificil. Las
soluciones de electrdlitos son mas complicadas por la existencia de dos

especies distinguibles (cationes y aniones).

2.1. La Interaccion Hidrofoba en Compuestos Modelos.

Hace muchos afios que se observo que moleculas apolares forman
hidratos cristalinos muy estables, en los que las moléculas de agua
forman unas especies de “jaulas poliédricas” que encierran a la
molécula apolar. Estas “jaulas” (Figura 10) se unen entre si para
formar una gran malla caracteristica de estos hidratos conocidos como
“clatratos”.

Estos “clatratos” presentan propiedades interesantes, asi son
marcadamente estables y elevan el punto de congelacion del agua por
encima de 0 °C. Las disoluciones acuosas con formacion de estos
hidratos presentan una capacidad calorifica a presion constante (ACp,)

marcadamente grande; tienen una entalpia de formacion negativa y
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grande, siendo casi independiente de la molécula apolar con que se

forma. |
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Figura 10. Modelo que representa la mezcla de una molécula apolar
con agua liquida y la formacion de “clatratos”.



25

Este efecto hidréfobo del agua en el que los grupos hidrocarbonados
CH tienden a ser repelidos por las moléculas de agua son los
responsables, en parte al menos, de las complejas estructuras
espaciales que presentan las proteinas, el ADN y las bicapas lipidicas
de las membranas celulares. En ausencia de agua, todas estas
estructuras serian inestables. Cabe decir incluso, sin demasiado riesgo
de error, que este efecto pudo desempefiar un papel determinante en la

aparicion de la vida sobre la Tierra.

3. SOLUBILIDAD.
La solubilidad es un pardmetro termodinamico muy importante. Se
define en términos cuantitativos como la concentracion de soluto de
una disolucion saturada a una determinada temperatura, y en
términos cualitativos como la interaccion espontanea de dos o mas
sustancias para formar una dispersion molecular homogénea.
La solubilidad se puede explicar a nivel de la regla de las fases de
Gibbs que se establece en la siguiente ecuacion [1].

L=C - F+2 [1]
De modo que L es el numero de grados de libertad, es decir el nimero
de variables independientes (generalmente temperatura, presion y

concentracion) que han de fijarse para determinarse el sistema, C es el
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namero mas pequefios de componentes necesarios para describir la

composicion quimica de cada fase y F es el nUmero de fases.

Ademas una simple regla que establece que “lo semejante disuelve a lo
semejante”, de tal manera que, en la mayoria de los casos, la
solubilidad de una sustancia se puede predecir en una forma
cualitativa y solo después de considerar la polaridad, la constante
dieléctrica, la solvatacion, las presiones internas, las reacciones acido-
base y otros factores de los componentes de la disolucion. En
conclusion la solubilidad depende de factores quimicos, eléctricos y
estructurales que conducen a las interacciones mutuas entre el soluto y
el disolvente.

Los disolventes polares presentan un momento bipolar, y por tal
motivo disuelven los solutos idnicos y a otras sustancias polares.

Los disolventes también pueden ser no polares, cuya accion como en
el caso de los hidrocarburos es distinta de las sustancias polares. Los
disolventes no polares no tienen la capacidad de reducir la atraccion
entre los iones de los electrolitos fuertes y débiles debido a su baja
constante dieléctrica. De igual manera estos disolventes no pueden
romper los enlaces covalentes e ionizar los electrdlitos débiles y ademas

no pueden formar enlaces de hidrégeno con los no electrolitos. Por
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tanto, los solutos idnicos y polares no son solubles, o lo son solo
ligeramente en los disolventes no polares.

Sin embargo los compuestos no polares pueden disolver a los solutos no
polares que tengan presiones internas similares a causa de la
interaccion bipolar inducida o debido a las fuerzas débiles de van der
Waals-London.

También se pueden encontrar los disolventes semipolares, como las
cetonas y alcoholes que pueden inducir un cierto grado de polaridad en
moléculas de disolventes no polares, de tal modo que, por ejemplo, el
benceno, que es facilmente polarizable, llega a ser soluble en alcohol.
Asi en efecto los compuestos semipolares pueden actuar como
disolventes intermediarios haciendo posible la miscibilidad de liquidos

polares y no polares.

3.1. Solubilidad de Liquidos en Liquidos.

3.1.1. Disoluciones ideales y reales.

Segun la ley de Raoult, p; = pi°X;, la presion parcial p; de un
componente en una mezcla liquida, a una temperatura definida, es
igual a su presion de vapor, p;°, en estado puro, multiplicada por su
fraccion molar en la disolucion, X;. Se dice que la mezcla es ideal

cuando los dos componentes, de una disolucion binaria, obedecen la ley
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de Raoult en el intervalo total de su composicion. Si uno de los
componentes muestra una desviacion negativa, puede demostrarse, por
termodinamica, que el otro componente tiene que presentar también
una desviacion negativa. Lo mismo puede decirse para las desviaciones

positivas de la ley de Raoult.

Las desviaciones negativas dan lugar a un aumento de la solubilidad y
vienen asociadas, con frecuencia, a la formacion de enlaces de
hidrégeno entre los componentes polares. La interaccion del disolvente
con el soluto se denomina solvatacion. Las desviaciones positivas, que
tienden a disminuir la solubilidad, eran interpretadas, antes, como una
consecuencia de la asociacion de las moléculas de uno de los
constituyentes para formar moléculas dobles (dimeros) o polimeros de
orden superior. Sin embargo, se sugirié que la desviacion positiva se
explicaba mejor, en la mayoria de los casos, por la diferencia existente
entre las fuerzas de cohesion de las moléculas de cada uno de los
constituyentes. A estas fuerzas de atraccion que pueden presentarse en
gases, liquidos y solidos, se las llama presiones internas. Cuando se
supone que el vapor se comporta en forma casi ideal, la presion

interna, en cal/cm3, se obtiene mediante la ecuacion:
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en la que AH, es el calor molar de vaporizacion y V el volumen molar

del liquido a la temperatura T.

Los sistemas liquidos-liquidos pueden dividirse en dos categorias de
acuerdo con la solubilidad mutua de los mismos: a) miscibilidad
parcial y b) miscibilidad total. EI termino miscibilidad se refiere a las

solubilidades mutuas de los componentes del sistema liquido-liquido.

3.1.2. Miscibilidad Parcial.

Por ejemplo cuando se mezcla agua y éter, o fenol y agua, se forman
dos capas liquidas, conteniendo cada una de ellas algo del otro liquido

en estado de disolucion (2).

Como se indica en la Figura 10, a presion constante, la temperatura
influye sobre las solubilidades mutuas de estos liquidos. El sistema
fenol-agua, considerado aqui, pertenece al tipo de mezclas de liquidos
parcialmente miscibles. Aunque el fenol, de ordinario, no se considera
como un liquido, en este caso si, debido a que la disoluciéon de la
primera porcién de agua hace descender su punto de fusion (42 °C)
por debajo de la temperatura ambiente, dando lugar a un sistema
liquido-liquido. Si se mezclan fenol y agua a 0 °C, se forman dos capas:
una disolucion saturada de fenol disuelto en agua, aproximadamente

de un 7% en peso, y una disolucién saturada de agua en fenol del 27%.
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A estas dos disoluciones, denominadas disoluciones consolutas, se las
designa por a y b en la Figura 10. Las composiciones de dos
disoluciones conjugadas, o fases coexistentes, como lasde ay b a 0 °C,
0 las de c y d a 20 °C, pueden unirse mediante una linea, ab o cd, y a
estas lineas se las llama lineas de union. Cuando se eleva la
temperatura, las solubilidades mutuas aumentan hasta que, a una
temperatura conocida como temperatura critica de la disolucion o
temperatura consoluta superior, en este caso 65.85 °C, la composicion
de las dos mezclas llega a ser idéntica, pues ambas tienen una
concentracion de fenol en agua del 34.5 %. A temperaturas superiores
a 65.85 °C, el fenol y el agua son miscibles en todas las proporciones y
forman un sistema homogéneo, o de una sola fase. La regla de las fases
puede aplicarse al sistema fenol-agua del siguiente modo. Como quiera
qgue la presidbn se ha fijado a 1 atm y estan presentes los dos

componentes, la regla de las fases sera:

L=2-F+1 [3]
Fuera de la curva existe solamente una fase, y entonces:

L=-1+1=2
Por tanto, para definir el sistema es necesario especificar la
temperatura y la composicion. En la region de no miscibilidad (dentro

de la curva) hay dos fases, y entonces:
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L=2-2+1=1

Lo cual indica que si sélo se especificase la temperatura, seria posible
definir completamente el sistema, es decir, se podria dar la
composicion de las dos fases. Asi, por ejemplo, a 60 °C las
composiciones respectivas de las dos disoluciones han alcanzado
valores que, como pueden leerse en la gréafica, son alrededor de 15 y

56% en fenol, respectivamente (2).
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Figura 11. Diagrama de fases temperatura-composicion para el sistema
agua-fenol.

Cuando, a 20 °C, se pasa desde x a y a lo largo de la linea de union
horizontal, aumenta la magnitud de la capa de fenol, con relacion a la
de agua, pero cada una de las dos disoluciones consolutas mantiene su

composicion representada por los puntos ¢ y d, respectivamente. Si se
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afade fenol en cantidad suficiente se terminara por disolver todo el
agua cuando se haya alcanzado el punto d, y una nueva adicién de
fenol daria lugar a una disolucién homogénea, no saturada, de agua en
fenol. Las proporciones relativas de las dos capas dentro de la region
de heterogeneidad y las cantidades de los dos liquidos se obtienen

aplicando la regla de las mezclas (2).

En el caso de algunos pares liquidos, la solubilidad aumenta al
descender la temperatura, y el sistema presentara una temperatura
consoluta inferior, por debajo de la cual los dos liquidos son solubles en
todas las proporciones, y por encima se formaran dos capas liquidas

separadas.

3.1.3. Solubilidad de Sélidos en Liquidos.

Los sistemas de sélidos en liquidos son los méas frecuentes y, con toda
probabilidad, los mas importantes en disoluciones. La solubilidad de
un sélido en un liquido no puede predecirse, todavia, de un modo muy
satisfactorio, exceptuando probablemente el caso de las disoluciones
ideales, debido a los factores que en ella intervienen, y que es necesario

tener presentes.
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Se empezara con las disoluciones ideales, siguiendo después con las
disoluciones regulares de moderado caracter polar o no polar v,
finalmente, se trataran las disoluciones de polaridad elevada, en las
que la solvatacién y la asociacién dan lugar a desviaciones notables de

la conducta ideal.

3.1.4. Soluciones Ideales.

La solubilidad de un sélido en una solucion ideal depende de la
temperatura, el punto de fusion y su calor molar de fusiéon. En una
disolucion ideal el calor de disolucion es igual al calor de fusion, el cual
se supone que es una constante independiente de la temperatura. En
estas disoluciones la solubilidad no esta afectada por la naturaleza del
disolvente. La ecuacion termodinamica que se encuentran en los textos

de fisicoquimica y se aplica a disoluciones ideales es:

i AHf (To—T
i — _27F 0
Inx; = = R (TTO) [4]

en la que x%, es la solubilidad ideal del soluto expresada en fraccion
molar, T, el punto de fusidén del soluto en temperatura absolutay T la
temperatura absoluta de la disolucién y AH;es el calor molar de fusién

El indice superior ' en el simbolo xi , se refiere a una disolucién ideal, y
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el subindice 2 representa la fraccion molar del soluto. A temperaturas
superiores al punto de fusion, el soluto esta en estado liquido, y en una
disolucién ideal el soluto liquido es miscible en todas las proporciones
con el disolvente. Por tanto, la ecuacidn [4] no es aplicable cuando T >
To. Esta ecuacion también resulta inadecuada para temperaturas
considerablemente inferiores al punto de fusion, en las que ya no puede

utilizarse -H;.
La ecuacién [4] también puede escribirse en la forma

Inx = — % %+ constante [5]

Por tanto, la representacion grafica del logaritmo de la solubilidad,
expresada en fraccion molar, en funcion del valor reciproco de la
temperatura absoluta, dara una linea recta cuya pendiente es, para
una disolucion ideal, -AH¢/R. Por este procedimiento puede obtenerse
el calor molar de fusion de una sustancia a partir de su solubilidad en

disoluciones ideales.
3.1.5.2. Disoluciones no ideales.

La actividad de un soluto en una disolucion viene dada por el producto
de la concentracion y el coeficiente de actividad. Cuando Ila

concentracion se da en fraccion molar, la actividad se expresa asi
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=Xy v2 [6]
en donde y, , en la escala de fraccion molar, se denomina coeficiente

racional de actividad. Aplicando logaritmo, se tiene que:

Ina,=Inx, + Iny, [7]
En una disolucion ideal, a,=x,, ya que y,=1 y, de acuerdo con la
solubilidad ideal, la ecuacién [4] puede expresarse en funcion de la

actividad,

AHf (To—T
Ina, = — 27 (75) [8]
Combinando las ecuaciones [7] y [8], la solubilidad, en fraccion molar,
de un soluto en una disolucion no ideal, expresada en forma

logaritmica, es

Inx, = — % (%)+ Iny, [9]
Por tanto, la solubilidad, en fraccién molar, puede expresarse como la
suma de dos términos: la solubilidad en una disoluciéon ideal y el
logaritmo del coeficiente de actividad del soluto. Cuando una
disolucion real se va acercando al comportamiento ideal, vy, se
aproxima a la unidad y la ecuacion [9] se reduce a la ecuacion [8]. Sin
embargo, s6lo en contadas ocasiones la solubilidad determinada

experimentalmente en las disoluciones reales es comparable al valor

calculado mediante la ecuacién de la solubilidad ideal. El coeficiente de
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actividad y,, que depende de la naturaleza del soluto y del disolvente,

tanto como, de la temperatura de la disolucién, debe ser determinado

El término Iny, de la ecuacion (9) se obtiene considerando las fuerzas.
de atraccidon intermoleculares que han de vencerse o el trabajo que
debe realizarse para que una de las moléculas pase de la fase del soluto
al disolvente (26). En este proceso puede considerarse que tienen lugar

tres pasos (15):

a) El primer paso comprende la separacion, a una temperatura
definida, de una molécula de la fase del soluto. El trabajo
realizado para que se separe una molécula de un soluto y pase al
estado de vapor es el necesario para romper los enlaces entre
moléculas adyacentes. Este trabajo implicado en la rotura del
enlace entre dos moléculas adyacentes es 2W,,, en donde el
subindice 22 indica que la interaccion es entre las moléculas de
soluto. Sin embargo, cuando una molécula escapa de la fase de
soluto, el hueco que ella ha dejado. se llena, y se recupera la

mitad de la energia.

o000 — © o + 0o
Soluto Liberacion de una moléeula

del soluto
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La ganancia en energia potencial, es decir, el trabajo neto del proceso

es, por tanto, W,, (esquema anterior).

b) El segundo paso consiste en la creacion de un hueco del tamafio
adecuado en el disolvente, para que éste pueda aceptar la molécula de

soluto. El trabajo requerido para este paso,

o O O O
O O > O O
O O C)iQ
Disolvente Creacion de un hueco

en ¢l disolvente
es Wiy, en el que el subindice se refiere a la energia de interaccion entre

moléculas de disolvente.

c¢) Finalmente, la molécula de soluto se sitla en el hueco creado en el

disolvente,

O O O O
O O+ @® — O @O0
OO0 O O
Disclvente  Molécula de Disolucién

soluto

y el trabajo ganado o la disminucion de la energia potencial en este
paso es —W1, Aqui, el subindice 12 indica la energia de interaccion del

soluto con el disolvente. El hueco en el disolvente, creado en el paso 2,
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se cierra ahora y se produce una disminucion adicional de energia -wy»,

con lo que el trabajo neto en este paso final es — 2W,,

Por tanto, el trabajo total, tal como viene dado en este esquema
extremadamente simplificado, es (W + Wy, — 2Wy,). Sin embargo, se
ha demostrado que el término del coeficiente de actividad de la
ecuacion de la solubilidad es proporcional también al volumen del
soluto, considerandolo como un liquido sobreenfriado, y a la fraccion
del volumen total ocupado por el disolvente. En consecuencia, el
logaritmo del coeficiente de actividad vendra dado por la expresion,

mas perfeccionada,

1 2
Iny, = [Wu —2(W 1 W2)z + sz] V;;In)l [10]

en la que V; es el volumen molar o volumen por mol de soluto liquido
(sobreenfriado), ®, es la fraccion del volumen, x;V/( x;Vi+ X,V,) del
disolvente, R es la constante de los gases, 1,987 cal/mol K, y T es la

temperatura absoluta de la disolucion.

Los términos de la ecuacién [10] son las energias potenciales o
terminos que representan las fuerzas de atraccion. Puesto que las
fuerzas de van der Waals entre las moléculas siguen la regla de la

media geométrica, el término Wj;, puede tomarse como
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aproximadamente igual a la media geométrica de los valores del
disolvente y del soluto. Es decir, que la interaccion entre moléculas
diferentes es igual a la raiz cuadrada del producto de las atracciones

entre moléculas similares, o sea:

Wi = JWuWp, [11]

Cuando se hace esta sustitucion en la ecuacion [10], se obtiene

Iny, = [W11 —2(W11W22)%+ sz]vf;% [12]
Se observa que los términos encerrados en el corchete representan un
cuadrado perfecto y por tanto la ecuacion [12] puede modificarse del
siguiente modo. Los términos W de [12] son aproximadamente iguales
al término a/V? de la ecuacién de van der Waals para los gases y
liquidos no ideales, y pueden servir como medida de las presiones
internas del disolvente y del soluto en las disoluciones no ideales, no

Y2 son conocidos

polares o0 moderadamente polares. Los términos ( )
como parametros de la solubilidad, y se designan con los simbolos &,y
d,, para el disolvente y el soluto, respectivamente. En consecuencia, la

ecuacion [9], se puede escribir asi :

Inx, = (8 - ,)° 22 [13]
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En disoluciones diluidas, la fraccion de volumen es aproximadamente

la unidad, y ®;* puede despreciarse, en una primera aproximacion.
-

Cuando en un célculo rapido se observa que es bastante menor que

la unidad, sera necesario volver a rehacer el calculo teniendo en cuenta

el valor de @,

Sustituyendo el valor de Iny, de la ecuacion [13] en la [14], se obtiene
la solubilidad, en fraccion molar, de un soluto no polar o

moderadamente polar:

_ 2
InXx, = %(TOTOT) + %(51 - 8,)% [14]

Si se reemplaza R por 1,987 cal/mol K y T por 298.15 K,

correspondientes a 25 °C, que es la temperatura mas usual, se obtiene

AHf (To-T V, &2
Inx, = 50 (B7) + 1o (61— 622 [15]

Los parametros de solubilidad, que expresan la cohesion entre las
moléculas iguales, pueden calcularse a partir de los calores de
vaporizacion, presiones internas, tensiones superficiales y otras
propiedades. El calor de vaporizacion junto con el volumen molar del
soluto, obtenido a la temperatura deseada, constituyen,

probablemente; el mejor medio para calcular el parametro de
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solubilidad, el cual viene dado por la raiz cuadrada de la presion

interna o por

5= (—“""’")1/2 [16],

43

Siendo, AH Yy el calor molar de vaporizacion y V. el volumen molar del
soluto en forma liquida a la temperatura deseada, R la constante .de
los gases y T la temperatura absoluta. Si el soluto es solido a esta
temperatura, es necesario determinar su volumen molar a una
temperatura mas elevada en la que sea liquido (es decir, a
temperaturas superiores al punto de fusion) y extrapolar a la

temperatura que se esté considerando.

Comparando las ecuaciones [6] y [8] se pone de manifiesto que la
solubilidad ideal esta relacionada con la solubilidad real, a una

determinada temperatura, por la ecuacion:

a, = X5 = X2y, [17],

La variacion de energia libre que se produce debido a la transferencia
de 1 mol de soluto desde la fase del soluto a una disolucién saturada,

viene dada, para una disolucion ideal, por

AG=RTInx, [18]
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Puesto que la variacion del contenido calorifico AH es cero,

AG =AH- TAS = -TAS [19]

y la entropia para el soluto, en [8] disolucidn ideal, es

AS =-AG /T =R In x, [20]

Las moléculas de las disoluciones regulares, al igual que las de las
disoluciones ideales, poseen la energia cinética suficiente para impedir
su ordenacion, o sea, una pérdida de entropia; una disolucion regular,
del mismo modo que una disolucién ideal, presenta una disposicion
completamente al azar. La variacion de la entropia al formar una
disolucion regular viene dada por la misma formula que para una

disolucion ideal,

AS=-RInx, [21]

Por otra parte, debido a la cohesidon entre las moléculas de soluto y
entre las del disolvente, las disoluciones regulares presentan una
desviacion positiva de la ley de Raoult. A diferencia de las disoluciones
ideales, las disoluciones regulares absorben calor cuando se mezclan
sus componentes, y puede demostrarse, mediante consideraciones

termodinamicas, que la variacion del calor cuando se afiade 1 mol de
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soluto a una gran cantidad de disolucién es igual a RTIny,, la cual
puede considerarse igual al término del parametro de solubilidad de la

ecuacion de la solubilidad [12]
AH = RT Iny, = V,®%(8; — 85)> [22]

Estas relaciones pueden emplearse para deducir la expresién de la
solubilidad, ecuacion [17], como se demuestra a continuacion. Para
una disolucion no ideal hay que reemplazar x, en la ecuacion [18] por

la actividad, a,, 0 sea que:
AG=RT Ina [23]
A partir de las ecuaciones [8] y [21]

— a6 = D o4
Ty

Escribiendo la, ya familiar, ecuacion de la energia libre.
AG = AH - TAS [25]
TAS=-AG +AH [26]

se obtiene

—RTInx, = 200D 4y @25, - 6,)2  [27]

0
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y aplicando las ecuaciones [21], [22], [24] y [26], la ecuacidn [28] puede

escribirse en la forma

AHf (To—T vV, ®3? 2
InX, = 5 (%) + 2 (5, - 5,) [28]

que es idéntica a la ecuacion [16].

4. ESTADO ACTUAL DEL ARTE.

A pesar de los trabajos de los investigadores para el entendimiento a
nivel molecular del origen fisico de la hidrofobicidad, este sigue siendo
materia de controversia. Por ejemplo, la escogencia de los estados
estdndar para las medidas correctas de las cantidades termodindmica
ha ocasionado un gran debate y confusion En el presente se trata hoy
en dia de darle una mayor claridad al origen molecular de la pobre
solubilidad de los hidrocarburos aromaticos en agua. (29,24,36,32)
Todos los estudios en este campo han sugerido a que la hidrofobicidad
por ejemplo del benceno como prototipo de hidrocarburos aromaticos
deberia ser causada por mecanismos diferentes a los que opera en los
hidrocarburos alifaticos (ciclohexano), ya que sus solubilidades en
agua a 25 °C son 4.01x10™ y 0.117x10* expresado en la escala de la
fraccion molar respectivamente (15). Es asi como Makhatadze vy
Privalov (26) concluyeron que la hidrofobicidad de hidrocarburos

aromaticos resulta no de las interacciones termodinamicas
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desfavorables con el agua, sino de sus interacciones favorables entre
sus propias moléculas de hidrocarburos. En otras palabras las
interacciones energéticas entre moléculas aromaticas en su fase liquida
pura deberia ser mas fuerte, que la que domina la termodinamica de
transferencia en el agua. Aunque esta bien establecido que los enlaces
débiles de hidrogeno son formado entre el anillo aromatico y la
molécula de agua (22,24,39). Las teorias de Lee que fueron utilizadas
inicialmente para interpretar los enigmas de la hidrofobicidad en
hidrocarburos alifaticos y gases nobles (22,23), también podrian ser
usadas en los hidrocarburos aromaticos. Teniendo en cuenta que dos
puntos fundamentales son reconocidos por las teorias de Lee. El
primero, tiene en cuenta el cambio estandar de la energia de Gibbs en
la solvatacion y que es determinado por el balance de dos factores
opuestos: a) El efecto del volumen excluido que es propio para la
creacion de una cavidad en el solvente, el cual se opone a la
solvatacion y b) el establecimiento de interacciones atractivas y
dispersivas  soluto-disolvente el cual favorecen la solvatacion. Y el
segundo punto tiene que ver con la reorganizacion puramente
estructural de las moléculas del disolvente en la insercién del soluto
que permita la compensacion de las contribuciones de entalpia y

entropia (22).
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En realidad es poca o escasa la informacion que se podria encontrar en
la literatura en esta Ultima década acerca de como afecta la
solubilidad de hidrocarburos aromaticos en agua en presencia de
terceras sustancias como es el caso de sales de amonio cuaternario .
Por esta razon se propone este estudio para un mejor entendimiento
del comportamiento hidrofébico de los hidrocarburos aromaticos.

5. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Un conocimiento de la solubilidad de hidrocarburos aromaticos en
sistemas acuosos es importante en diferentes campos, ya que se puede
ejercer un mejor control en la contaminacion ambiental, proponer
modelos de sistemas naturales en agua, ademas disefiar experimentos
de toxicidad y desarrollar técnicas analiticas. Ademas en el campo de
las ciencias bioldgicas es de interés el conocimiento de cémo los
hidrocarburos aromaticos pueden comportarse en agua eso permite el
entendimiento por un lado de los efectos de hidratacion en la
configuracion de polimeros tales como las proteinas (8) y por el otro el
efecto de un impacto altamente nocivo sobre los organismos vivos,

causando traumas fisicos y mutagénicos

En el caso de la industria de la explotacion de hidrocarburos gaseosos

y liquidos es comdn encontrar sustancias presentes en el medio



47

ambiente que pueden causar problemas a la salud en los seres
humanos y en general a los habitantes de su entorno.

En nuestro pais rige la ley 9 de 1979 sobre medio ambiente y en su
decreto 1594 de 1984 enfatiza sobre el vertimiento de residuos liquidos
a los cuerpos de agua, como es el caso de los hidrocarburos aromaticos
y derivados de los cuales solo es permitido verter a los cuerpos de
agua sin causar dafnos a la flora y fauna en concentraciones de 0.5
mg/L (Art 45) para consumo humano y uso domestico 0.002 mg/L (Art
39). Esta normativa rige de esta manera debido a que algunos
aromaticos tales como el fenol por inhalacion (limite permisible
fraccion de 10 ppm) puede irritar el sistema respiratorio causando
dafios a los bronquios y bronquiolos. A largo tiempo de exposicion es
causante de fibrosis y cancer, ya que estas sustancias son absorbidas
por el cuerpo, deteriora las células las cuales no logran regenerarse
causando destruccion de la enzimas oxidantes, desequilibra el sistema
nervioso, produce mutaciones, tumores, defectos embriologicos y
malformaciones fetales, altera el sistema inmunoldgico y en el caso més
extremo la muerte. Los efectos inmediatos son: dermatitis, urticarias,
problemas visuales (conjuntivitis) e impide el transporte de oxigeno al
cerebro. En los animales genera la muerte, malformaciones fetales,
problemas respiratorios, cardiovasculares, afecta el sistema nervioso

central, bajo de peso y reduce el tamafio de los mismos.
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6. OBJETIVOS

6.1. Objetivo General:

Determinar la solubilidad de algunos hidrocarburos aromaticos,
propiedades termodinamicas y la dependencia con la temperatura en
H,O y soluciones acuosas de la sal de bromuro de trietil bencil

amonio.

6.2. Objetivos Especificos:

Cuantificar las solubilidades del benceno, tolueno vy terbutil benceno

en agua en un rango de temperatura de 283.15 a 313,15 K.

Determinar la dependencia de las solubilidades del benceno, tolueno, y
terbutil benceno en un rango de temperatura de 283.15 hasta 313.15

K en soluciones acuosas de una sal de bromuro de trietilbencil amonio

Determinar el cambio de energia de Gibbs (cambio de energia de
hidratacion) y entropia para estos sistemas de hidrocarburos

aromaticos.
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7. PARTE EXPERIMENTAL.

Para determinar la solubilidad del benceno tolueno y terbutil benceno
(Merck), se emplea una celda de saturacion (Figura 20). Ademas todos
los reactivos liquidos utilizados en este trabajo fueron purificados por

destilacion.

Figura 12. Fotografia que representa la celda de saturacion

En esta celda se agregaron 100 mL de agua desionizada y un mililitro
de cada uno de los solutos antes mencionados por separados.
Seguidamente se les aplicd ultrasonido y en un termostato se coloca
la celda de saturacion conteniendo cada solucion y un agitador
magnético. Luego se agité en un periodo de 9 horas hasta saturacion,
libre de emulsion. Seguidamente la solucidn se deja en reposo (mas de
12 horas) hasta lograr el equilibrio. Estos experimentos se efectuaron a

temperatura constante y en un rango desde 283.15 K hasta 313.15 K.
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De igual manera se realizaron ensayos en las soluciones acuosas de la
sal de bromuro de trietil bencil amonio a concentraciones de 0.1y 0.2
M bajo las mismas condiciones que los experimentos anteriores Todos

los ensayos se realizaron por triplicado

7.1. Analisis de las muestras en el UV-VIS.

Inicialmente se realizaron “barridos” en un espectrofotometro UV-
VIS marca Beckman DU 64 a soluciones diluidas de cada uno de los
hidrocarburos aromaticos utilizados en este trabajo para determinar

la longitud de onda de maxima absorbancia y se encontrd que Apenceno

=254 nm, 7\ftolueno =262 nm y Xterbutil benceno — 246 nm.

Por otro lado para cuantificar las muestras de los aromaticos
obtenidas anteriormente en el equilibrio a las diferentes temperaturas.
Se tomaron un mL de solucion acuosa para benceno, tolueno y
terbutil benceno y se extrajeron en 5 mL de hexano. Posteriormente

se les determino la absorbancia a la longitud de onda adecuada.

7.2. Curva de Calibracion.
Para determinar la solubilidad de estos compuestos se elabord una

curva de calibracion con patrones a concentraciones conocidas en el
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rango de trabajo y se graficd: absorbancia versus concentracién para
cada una de las sustancias a las longitudes de onda dadas empleando

un espectrofotometro UV-VIS marca Beckman DUG64.

7.3. Determinacion termodinamica de las soluciones.

Después de obtener el resultado de la solubilidad en la escala de la
fraccion molar y utilizando las ecuaciones termodinamicas adecuadas
se pueden obtener la energia de Gibbs o energia de hidratacion y
entropia para estos sistemas de hidrocarburos aromaticos en medio

acuoso y en la sal de amonio cuaternario a diferentes temperaturas.



52

8. RESULTADOS Y DISCUSION.

8.1. Solubilidad del benceno en agua Yy en soluciones acuosas de una

sal de bromuro de trietil bencil amonioa 0.1y 0.2 M

La Tabla 1 muestra los datos experimentales de la solubilidad (g/L) y
en fraccion molar (x) del benceno a las diferentes temperaturas (K).
Se puede observar que en forma general a medida que se incrementa
la temperatura la solubilidad también lo hace ligeramente, tanto en
H,O como en las soluciones de la sal bromuro de trietil bencil amonio

a 0ly02M.

Solubilidad x E-04
T (K giL

agua 01M 02M agua 01M 02M

28315 1456 158 1.69 360 365 3.89
28819 161 167 1.80 3.70 3.86 4.17
293.15 163 177 183 402 408 422
29819 1.76 1.82 1.88 406 419 433
30315 1.78 1.80 1.80 410 413 438
308.15 184 186 1.92 422 428 442
313149 186 188 195 428 433 449

Tabla 1.Valores de solubilidad (g/L) y fraccion molar (x) del benceno a
diferentes temperaturas (K) en agua Yy en soluciones acuosas de
amonio cuaternarioa 0.1y 0.2 M.

Datos de solubilidad en H,O a 298,15 K en la escala de fraccion molar

son reportados por algunos autores (Tabla 2). Se puede observar en
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esta Tabla que no hay muchas diferencias significativas entre estos

valores.

X Referencia
4.02 E-04 2
3.98 E-04 42
4.06 E-04 Este trabajo

Tabla 2. Algunos valores de solubilidad del benceno en agua a 298.15
K en la escala de fraccion molar reportados en la literatura.

La baja solubilidad del benceno en agua se debe a la interaccion
hidrofobica de estos compuestos (14,15,40). Estudios tedricos que se

asemejan muchos a lo que sugieren los experimentales demuestran

Q

{h :r:ﬁ:J
Cé&aﬂ Bl

Figura 13. Esquema que representa el “cluster” de benceno-agua agua

que el modelo de hidratacion del benceno en agua indica que los
atomos de H y O de la molécula de agua estan a una distancia

equidistante de los atomos de C de la molécula de benceno (Figura
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13). Ademas de acuerdo a los estudios indican que el promedio de
moléculas cercanas al benceno tiene uno de los enlaces O—H tangencial
a la superficie del soluto (43).

La Figura 13 también presenta un “cluster” trimero benceno-agua-
agua que es muy similar a lo experimental. Aqui, la molécula de la
derecha, en el caso que esta molécula estuviera sola seria separada de
las otras moléculas de agua y se enlazaria al benceno a través de
enlaces de hidrdgeno. De esta manera una configuracion estable es
encontrada donde el agua rota alrededor de los seis atomos de carbono
del benceno con los dos atomos de H apuntando hacia la nube
electronica del benceno y al centro de masa con una distancia de 3.32 A
(43). Sin embargo, este comportamiento de una molécula difiere del
liquido con relacion a los enlaces de hidrégeno. Para ello se incluye la
segunda molécula, el cual presenta una posicion y orientacion relativa
hacia el benceno como lo sugieren las estructuras experimentales para
un “cluster” benceno-agua-agua (Figura 13) Ademas experimentos
demuestran que para un “cluster” de C¢Hg—(H,0),, con n <5, todas las
moléculas de agua estan en el mismo lado del benceno formando
enlaces de H. Sin embargo para n > 6 hay un cambio significativo en
la estructura del “cluster”. Ademas se ha podido establecer que hay
una marcada diferencia de solubilidad entre el benceno y su alcano de

similar tamano (7,14). Esta diferencia de alta solubilidad relativa del
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benceno en agua comparada con el cicloalacano se debe a la fuerte
interaccion atractiva de van der Waals entre las moléculas del alcano.
Ademas la polarizabilidad del benceno es mucho mayor que la del
alcano del mismo tamafio. Estd marcada diferencia se debe a una
interaccidn adicional que puede ser asignada a la formacion de enlaces
de H entre los electrones = del anillo aromatico y los a&tomos de H en el
agua (7). La existencia de los enlaces de H ha sido demostrada tedrica 'y
experimentalmente (39). En resumen en esta situacion las moléculas
de agua rodeadas por benceno se orientan y se asocian formando una
estructura parecida al hielo creandose verdaderas redes 0”jaulas” de

moléculas de agua alrededor de las del benceno llamadas “clatratos”.

5,00E-04 -
= 0 O U N
5 O
S O A
€4,00E-04 -
5 = A o A
o gua
o)
§ é A 01M
(79
o 02M
Ajuste Modelo
3,00E'04 T T T T T T 1

280 285 290 295 300 305 310 315

Temperatura (K)

Figura 14. Curva que representa la solubilidad del benceno (x) en
H,O, 0.1 y 0.2 M en una sal de amonio cuaternario vs temperatura

(K).
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La Figura 14 muestra la correlacion de los datos experimentales de la
solubilidad de benceno (x) en funcion de la temperatura con la

ecuacion 28.
Inx=A+Z+CInT  [28]

Donde A, By C son constantes

Se puede observar que la solubilidad se incrementa ligeramente con
la temperatura y que a bajas temperaturas 283.15 y 293.15 K los
valores de la solubilidad en agua se presentan muy por debajo de la
ecuacion para alquilbencenos. En cambio cuando se emplea la sal de
de amonio cuaternario a concentracion de 0.1 M los valores se ajustan
mejor. Mientras que a una concentracion de 0.2 M se presenta una

mayor solubilidad del benceno

8.2. Termodindmica de la solubilidad del benceno en agua y en
soluciones acuosas de sal de bromuro de trietil bencil amonio a 0.1y

0.2 M.

Para el caso del cambio de entalpia para la hidratacién de estos
hidrocarburos aromaticos, se establece que tiene un valor de cero

debido a que los cambios entalpicos en la agitacion se realizaron a
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temperatura y presion constantes y basicamente la entalpia es una

funcién de la temperatura.

Por otro lado, esta bien establecido que la solubilidad del benceno es
mucho mayor que la del alcano de similar tamafio como se dijo
anteriormente. Los datos experimentales demuestran que los cambios
de energia de Gibbs de transferencia asociados con la hidratacion del
benceno son altamente negativos en el rango de temperaturas de
283.15-313.15 K como se muestran en la Tabla 4. En cambio para los
alcanos estos valores de energia son positivos (15). En esta Tabla se
puede observar que el valor de AG de — 19.35 KJ/mol a 298.15 K es
muy similar al determinado (19.1KJ/mol) por otro autor (15). Sin
embargo los valores negativos AGiqra S€ reducen en una forma leve
como se incrementan las temperaturas. Estos altos valores de AGigr
son debidos a las contribuciones de las AfG, AgG, AIG (17) donde la
primera se debe a la energia de Gibbs transferida de vaporizacion del
soluto en el liquido puro a gas, la segunda se debe a la transferencia
de la energia de Gibbs de la fase gaseosa a H,O y finalmente la ultima
corresponde a que existe una energia de Gibbs de transferencia de las
moléculas del soluto liquido al H,O y de acuerdo a estos resultados

se puede concluir que los mecanismos causantes de la hidrofobicidad
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para los hidrocarburos aromaticos y alcanos deriva de las diferentes

interacciones y principalmente de la naturaleza de AGyjgrat (15).

La dependencia de la temperatura de AGygrat » AS y los enlaces de H
fueron evaluados por investigadores (31) para benceno y tolueno
usando hidrocarburos alifaticos hipotéticos teniendo la misma area de

superficie de agua accesible.

- ACG AS
T (K KJimaol JIK

agua 01M 02M agua O1M 02M

28315 18.66 18,63 13.48 65.90 6580 65.83
28815 1893 18.82 13.64 65.70 65.31 64.70
29315 19.06 19.02 18.93 65.02 64.88 64.60
20815 1935 19.27 19.20 64.90 63.79 64.40
303.15 19.66 19.64 19.50 64.86 64.79 §4.32
30815 1991 19.87 19.79 64.61 6448 64.22
31345 20.19 2016 20.10 64.47 64.38 64.20

Tabla 3. Valores experimentales de AG (KJ/mol) y AS ( J/K) para el
benceno en H,O y en soluciones de sal de amonio cuaternario a 0.1y
0.2 M a diferentes temperaturas (K).

Los resultados indican que tanto AGyigrat Y AS disminuyen como se
incrementa la temperatura (15), tal cual como ocurre aqui. Y mas
especificamente otros autores (26) establecieron que los enlaces de H

entre el benceno o tolueno y agua se hacen mas fuerte como se

incrementa la temperatura. Sin embargo esto no es correcto
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(aproximadamente 3 KJ/mol a 278.15 K y aproximadamente 13
KJ/mol a 398.15 K ) y la formacion de estos enlaces de H tiene
asociado un valor de cambio de entropia positiva en todas las
temperaturas de trabajo.

Los cambios de entropia en la solvatacion del benceno son debido a la
reorganizacion de las moléculas de agua y esto a su vez en razon de que
las moléculas de benceno son fijadas en un espacio (15). Sin embargo
el efecto del volumen excluido para la creacion de la cavidad tiene que
ser considerada como una parte entropica de la perturbacion directa 'y
Nno como una respuesta. Por lo tanto hay una contribucién de la
entropia debido a este efecto, ya que el trabajo necesario para la
creacion de la cavidad es totalmente entrépico y es debido al efecto del
volumen excluido asociado con la reduccién en el tamafio del espacio
configurado accesible a las moléculas del agua. Ademés la
reorganizacion de las moléculas de agua alrededor del benceno da una
respuesta a la directa perturbacion tanto a la exclusién del volumen
como a la potencial atraccion agua-benceno. En otras palabras es
posible dar una interpretacion microscopica de estos resultados. La
creacion de una cavidad en el liquido puro del benceno para ser
ocupada por una molécula del benceno causa rompimiento de muchas
interacciones entre las mismas moléculas alrededor del benceno. Esta

reorganizacion proporciona una contribucion positiva de la entropia.
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Introduciendo la molécula de benceno en la cavidad causa nuevamente
una reorganizacion alrededor de las moléculas de benceno, lo cual
permite una contribucion negativa de la entropia, ya que varias
interacciones atractivas seran reconstruidas. Esto con lleva a que los
procesos de reorganizacion de las moléculas de benceno tiene asociado
un cambio de entropia positiva que compensa cada proceso a

cualquiera temperatura (15).

Por otro lado la creacion de una cavidad en el agua con espacio
geométrico requerido para la molécula de benceno fuertemente,
perturba la red tridimensional de enlaces de hidrogeno del agua
liquida causando la perdida de varios enlaces de hidrégeno o
debilitando los otros de la red.

Ademas, se sabe que en este estado de equilibrio presentado en la
hidrofobicidad del benceno, existe una transaccion entre dos
tendencias opuestas. Por un lado, las exigencias de las moléculas de
benceno a asumir un estado de orden conteniendo un minimo de
energia ( entropia negativa ) y por otro lado la urgencia hacia un caos
molecular o entropia méaxima debido al rompimiento de los enlaces de
H de las moléculas de agua. Estos dos sucesos dan origen a una
entropia positiva. Esto naturalmente conlleva a que realmente el

fendmeno hidratacion de moléculas no polares sea espontaneo.
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8.3. Solubilidad del tolueno en agua Yy en soluciones de sal de
bromuro de trietil bencil amonioa 0.1y 0.2 M.

Los valores de solubilidad (g/L) y de fraccion molar del tolueno se
presentan en la Tabla 4. Similarmente la solubilidad se incrementa en

la medida que se aumenta la temperatura.

Solubilidad

T (K (9/L) x E-04

agua O01M 02M agua 01M 02M
28315 0598 0606 0.612 1.17 1.18 1.19
288.15 0606 O0.616 0.618 1.18 1.20 1.20
29315 04610 0617 0.625 1.18 1.20 1.22
29815 0625 0626 0.628 1.22 1.22 1.22
30315 0631 0633 0637 1.23 1.23 1.24
308.15 0655 O0.656 0.661 1.24 1.28 1.29
31315 04678 0.681 0.683 1.33 1.33 1.33

Tabla 4. Valores de solubilidad (g/L) fraccion molar (x) de tolueno a
diferentes temperaturas (K) en agua y en soluciones acuosas de sales
de amonio cuaternarioa 0.1y 0.2 M.

Ademas estos valores son menores a los obtenidos para la solubilidad
del  benceno, con lo cual se confirma que la solubilidad de los
alquilbencenos disminuye con el aumento del numero de carbono
(42). Es evidente que el anillo bencénico al tener un grupo CH;
adicional, las moléculas de agua que estan alrededor de este tendria

mas obstaculos para ingresar al area de superficie donde se encuentra

la nube electronica m, por lo tanto menor sera la solvatacion del
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tolueno y es menos favorable termodinamicamente. En cambio los
valores de la fraccion molar son muy cercanos Yy bajos a las diferentes
temperaturas

Sin embargo en presencia de las soluciones de sal de amonio
cuaternario se presenta un ligero incremento en la solubilidad en la
medida en que aumenta la concentracion de la solucion sal (0.2M).
Esto es debido a que dentro de la estructura de la salde amonio
cuaternario hay presente un grupo bencil, de tal manera podria influir
en algo en el incremento de solubilidad del tolueno por su ligera

afinidad.

X Referencias
1.22E-04 15
1.02E-04 30
1.22E04 Este trabajo

Tabla 5. Algunos valores de solubilidad de tolueno en agua a 298.15 K
en la escala de fraccion molar reportados en la literatura.

Datos de solubilidad del tolueno en H,O a 298,15 K en la escala de
fraccibn molar son reportados por algunos autores (Tabla 5). Se
puede observar en esta Tabla que no hay muchas diferencias

significativas entre estos valores.
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Los valores de solubilidad del tolueno (x) en agua, 0.1, 0.2 M en una sal
de amonio cuaternario fueron graficados en funcion de la

temperatura (K).

1,40E-04 -
. »
xX
P Y
(T
© P O Agua
€ 1,20E-04 - S g
S A 01M
8
® o 02M
(1Y
1,00E-O4 T T T T T T 1

280 285 290 295 300 305 310 315

Temperatura (K)

Figura 15. Curva que representa la solubilidad del tolueno (x) en H,O,
0.1y 0.2 M en una sal de amonio cuaternario vs temperatura (K).

Los resultados se presentan en la Figura 15. Se puede observar que a
media que se incrementa la temperatura la solubilidad (x) se

incrementa ajustandose mas que el benceno con la ecuacion 28.

8.4. Termodinamica de la solubilidad del tolueno en agua y en
soluciones acuosas de sal de bromuro de trietil bencil amonio a 0.1 y

0.2 M.

Los datos experimentales de los cambios energia de Gibbs de

hidratacion y entropia del tolueno se presentan en la Tabla 6.
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- AG AS
T (K) KJimaol JIK

agua 0DAM 02MW agua 01M 02M

283.15 2131 211239 1137 754 7518 7512
288.15 2166 2126 2162 754 7547 75.03
293.15 2202 2200 21396 754 7506 74.91
298.1%5 2234 2234 2234 750 7490 74.84
303.15 2269 22.70 2287 748 7488 74.80
308.15 23.04 2294 2294 747 144 4.4
313.15 2324 2324 2323 742 7421 14.20

Tabla 6. Valores experimentales de AG (KJ/mol) y AS (J/K) para el
tolueno en H,O vy en soluciones acuosas de una sal de amonio
cuaternarioa 0.1y 0.2 M diferentes temperaturas (K).

Estos valores negativos experimentales de la energia libre de
hidratacion son mayores a los del benceno esto podria ser debido a
gue en los choques de las moléculas de agua liquida con el grupo CHj;
se puede liberar aun mas energia ( rompimiento de los enlaces H) por
tener un grupo que no forma enlaces de H, y esta contribucién
energética contribuye a un desorden mayor de las moléculas de agua
ocasionando un incremento entrdpico confirmado por los valores

obtenidos a diferentes temperaturas.
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Mientras que los valores de entropia en las sales de amonio cuaternario

a diferentes temperaturas son muy similares.

Similarmente toda la informacion acerca del comportamiento
termodindmico de la solubilidad del benceno como prototipo de los

hidrocarburos aromaticos se aplica al tolueno.

8.5. Solubilidad del terbutil benceno en agua y en soluciones acuosas

de una sal bromuro de trietil bencil amonioa 0.1 y 0.2 M.

Seguidamente se muestran los valores de solubilidad del terbutil
benceno a diferentes temperaturas (K) vy a 0.1 y 0.2 M en
concentraciones de una sal de amonio cuaternario en la Tabla 7. Igual
gue en los anteriores experimentos nuevamente las solubilidades se
incrementan con la temperatura, pero en este caso las diferencias no
son muy significativas esto puede ser debido basicamente a la
estructura del compuesto que presenta un sustituyente muy
voluminoso y evita una mejor interaccion de las moléculas del

disolvente-soluto por la ausencia de enlaces de H.

Los valores de la solubilidad del terbutll benceno (g/L) vy fraccion

molar (x) en medio acuoso son aun mas bajos que los encontrados
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para el benceno y tolueno en el intervalo de 283.15-313.15 K. Por lo
tanto el orden que sigue para la solubilidad en agua y en la sal de

amonio cuaternario es:

benceno > tolueno > terbutil benceno .

A partir de estos resultados mostrados en la Tabla 7 y teniendo en
cuenta otros (2,16,31,40) se puede comprobar que la solubilidad de
los aromaticos en agua disminuye de la misma manera que aumenta

el ndmero de atomos de <carbono de los compuestos

Solubilidad
T(K) giL E-02 X E-08

agua 01 M 02M agua O01M 02M

28315 6.16 6.18 .21 826 8.28 8.H
28815 6.26 6.25 6.24 838 837 83
29315 637 6.3 .37 846 B.48 B8.95
29815 634 6.38 6.37 841 855 8.3
30315 636 6.38 6.39 843 855 B.56
30815 6.42 6.4 6.47 8.60 B.60 8.5
3315 640 647 6.49 867 B.65 B.70

Tabla 7. Valores de solubilidad (g/L) del terbutil benceno y fraccion
molar (x) a diferentes temperaturas (K) en agua y en soluciones
acuosas de una sal de amonio cuaternarioa 0.1y 0.2 M.
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aromaticos como se planteé abajo. Mientras que la solubilidad del
terbutil benceno en soluciones acuosas de sales de amonio es muy

baja y no presenta diferencias en el rango de 283.15- 313.15 K.

Existe muy poca o escasa informacién de datos de solubilidades en
agua del terbutil benceno a 298.15 K. cuyo valor fue de 0.0638 g/L y

una bajisima fraccion molar de 8.51x10°

La muy baja solubilidad de este compuesto en agua se deba al grupo
voluminoso de C(CHs)3, al igual que en el tolueno, pero siendo este
grupo alquilico de gran tamafio. Este no forma enlaces de H con las
moléculas de H,O. Ademas la reduccion del area de superficie en el
soluto en contacto con el agua significa una reduccion del
rompimiento del nimero de enlaces de H que son necesarios para
acomodar al terbutil benceno.

La Figura 16 presenta los datos obtenidos al graficar la solubilidad del
terbutil benceno en funcion de la temperatura (K) se puede observar
gue en la medida que aumenta la temperatura se incrementa muy
ligeramente la solubilidad. No se presenté el ajuste con la ecuacion 28,
debido a que la ecuacion podria ser valida para alquil bencenos

lineales.
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Figura 16. Curva que representa la solubilidad del terbutil benceno (x)
en H,O, 0.1y 0.2 M en una sal de amonio cuaternario vs temperatura

(K).

8.6 Termodinamica de la solubilidad del terbutil benceno en agua y en
soluciones acuosas de sal de bromuro de trietil bencil amonio a 0.1 y
0.2 M.

No se presentan diferencias significativas en los cambios de energia de
hidratacidon en el intervalo de 283.15 313.15 K (Tabla 8) lo mismo
ocurre en la entropia.

Estos valores negativos de AG y positivos de AS del terbutil benceno
son mucho mayores que el benceno y tolueno por las razones antes

expuesta del grupo adicional C(CHy3), presente en el terbutil benceno,

donde el cambio de la transferencia de la energia de Gibbs influye en
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un mayor rompimiento de los enlaces de H de las moléculas de agua

para asi obtener una mayor cavidad que permita la insercion de este

aromatico.
—AG

fs

T(K) KJimol JIK
agua 01M 02M agua O1M o02mM
283.15 21.55 27185 27.54 9730 9730 972
288.15 28.00 2742 28.01 9717 9516 97.20
293.15 28.47 2846 23.44 9711 9708 97.01
298.15 28.94 2892 28.93 9706 9700 97.03
303.15 29.42 2044 29.40 97.04 9701 9698
308.15 29.59 29.88 29.86 96.02 9697 96.90
313.15 30.34 30.34 30.33 96.88 9689 96.85

Tabla 8. Valores experimentales de AG (KJ/mol) y AS (J/K) para el
terbutil benceno en H,O y en soluciones acuosas de una sal de amonio

cuaternario a0.1y 0.2M

A una temperatura de 298.15 K el valor de cambio de la energia de

Gibbs de hidratacion fue de -28.9 KJ/mol, bastante alto lo que implica

un efecto entropico, con un incremento del desorden en 97.0 J/k
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9. CONCLUSIONES.

1. La solubilidad (x) del benceno, tolueno y terbutil benceno en
agua a 298.15 K fueron: 4.06x10™* 1.22x10* y 8.51x10° )
respectivamente.

2. La solubilidad (x) del benceno, tolueno y terbutil benceno en
solucidn acuosa de una sal de amonio cuaternarioa 0.1y 0.2 M,y
a una temperatura de  298.15 K fueron: 4.19x10*y 4.33x10™,
1.22x10™y 1.22x10™ y 8.51x10°®, y 8.53710°® respectivamente.

3. Los valores negativos del cambio de energia libre demuestran
gue la solubilidad es un proceso espontaneo. Asimismo se
presenta que el cambio de la entropia es la fuerza que induce a la
hidrofobicidad de los aromaticos

4. El efecto hidrofébico es el causante de la baja solubilidad de los
hidrocarburos aromaticos.

5. Lasolubilidad de los hidrocarburos aromaticos disminuye en el

siguiente orden: benceno> tolueno> terbutilbenceno.
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10. RECOMENDACIONES.

1. Determinar la solubilidad de los hidrocarburos aromaticos en
soluciones acuosas de la sal de amonio cuaternario a

mayores concentraciones de 0.2 M

2. Realizar ensayos de solubilidad en agua y en la sal de
bromuro de trietil bencil de amonio de otros hidrocarburos

aromaticos.
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