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Resumen

Se reportan medidas experimentales de tensién superficial para soluciones acuosas diluidas de
1,2-pentanodiol (12PD), 2,4-pentanodiol (24PD), 1,4-pentanodiol (14PD) y 1,5-pentanodiol (15PD)
a 288.15 K como una funciéon de la concentracion, usando el método de ascenso capilar. Se
discuten las interacciones que ocurren al interior y en la superficie de la solucion y se interpreta
este comportamiento superficial en términos de cantidades termodinamicas. Los resultados
muestran la dependencia de la tension superficial con la posicion relativa de los grupos hidroxilos
en la molécula de soluto y con el tamafo de la cadena alquilica expuesta al solvente.

Palabras clave: tensién superficial, isdbmeros de pentanodiol, centros de enlace,
coeficientes de actividad

Surface and interfacial behaviour of Dilute Aqueous
Solutions of Pentanediol Isomers at 288.15 K

Abstract

Experimental measurements of surface tensions are reported for diluted aqueous solutions of 1,2-
pentanediol (12PD), 2,4-pentanediol (24PD), 1,4-pentanediol (14PD) and 1,5-pentanediol (15PD)
at 288.15 K as a function of the concentration, using the method of capillary rise. The interactions
that occur in the solution and in the surface are discussed and the surface behaviour is interpreted
in terms of thermodynamic quantities. The results show the dependence of the surface tension with
the relative position of the hydroxylic groups in the solute molecule and with the size of the alquilic
chain exposed to the solvent.
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INTRODUCCION

La tension superficial de las mezclas liquidas es una propiedad que juega un papel importante en
la interpretacion del comportamiento de las soluciones acuosas, como en el caso del fenédmeno
hidrofobico y otros procesos bioldgicos. Ella refleja cambios en las interacciones moleculares y de
este modo puede ser aprovechada como un mecanismo para analizar, en particular, el
comportamiento de las soluciones acuosas (Romero et al., 2007; Paez et al., 2009b).

La adsorcion de sustancias organicas desde las soluciones acuosas es gobernada por varios
factores. Por ello, el estudio de las mezclas diol-agua proporciona claves importantes para
entender el efecto de la posicién de grupos funcionales de las moléculas en la red de enlaces de
hidrégeno tridimensional del agua. La razon es que en estas mezclas existe un delicado balance
entre efectos “formadores de estructura” y “disruptores de estructura”, es decir, ambos efectos
hidrofébico e hidrofilico juegan papeles igualmente importantes en ellos. Estudios previos han
encontrado que éstas mezclas tienen efectos peculiares en sus propiedades fisicoquimicas en la
region de bajas concentraciones (Romero y Paez, 2007).

La tension superficial de las soluciones acuosas de 1,2-pentanodiol (12PD), 2,4-pentanodiol
(24PD), 1,4-pentanodiol (14PD) y 1,5-pentanodiol (15PD) fue estudiada a bajas concentraciones
de estos alcoholes debido a que la mayoria de los cambios en tension superficial para sistemas no
electroliticos ocurren a muy baja concentracién del soluto, mientras que los parametros
superficiales permanecen casi inalterados para altas concentraciones.

Finalmente este trabajo, es resultado del estudio sistematico desarrollado por el Laboratorio de
Termodinamica de la Universidad de Cordoba, en aras a contribuir en el entendimiento del
comportamiento fisicoquimico de las mezclas binarias de no electrélitos en medio acuoso a
diferentes temperaturas, la primera de estas muestras ya fue publicada en esta misma revista en
el afo 2009 (Paez et al., 2009b). El objetivo de este trabajo consiste en mostrar como las
propiedades superficiales de las soluciones acuosas de no electrélitos son reflejadas por las
interacciones de las partes hidrofébicas de las moléculas huésped adsorbidas en la interfase
liquido-vapor. Los pentanodioles fueron escogidos como solutos porque son moléculas bastante
pequefas y su parte hidrofébica es similar a la del n-butanol. Por otro lado, la existencia de dos
grupos hidroxilos vecinos podria implicar interacciones especificas entre ellos, mientras cambia
fuertemente la actividad superficial del soluto bajo investigacion.

MATERIALES Y METODOS

Los reactivos usados son los siguientes: 1,2-pentanodiol, 96% Aldrich, 2,4-pentanodiol, 98%
Aldrich 1,4-pentanodiol, 99% Aldrich y 1,5-pentanodiol, 96% Aldrich. Los cuatro alcoholes son
reactivos analiticos y fueron destilados y desgasificados antes de su uso. El contenido de agua fue
determinado en todos los casos por el método Karl Fisher. El agua fue doblemente destilada,
tratada segun la literatura y desgasificada antes de su uso (Weissberger, 1972). Todas las
soluciones se prepararon por pesada usando una balanza OHAUS con una sensibilidad de 10 g
en el rango mas bajo. Las concentraciones finales se corrigieron segun el contenido de agua.

Las densidades de las soluciones fueron medidas usando picnédmetros tipo Wood-Brusie con un
volumen de bulbo de 80 cm®y una incertidumbre de + 5 x 10° g.cm™. Los picnémetros fueron
calibrados con agua a la temperatura de trabajo, conforme a los datos de literatura (Riddick y
Bunger, 1974).

La tension superficial fue determinada a 288.15 K, usando el método de ascenso capilar (Romero
y Blanco, 1996) con un tubo capilar de 27.0 cm de longitud y 0.0653 cm de radio interno,
determinado por calibracién con agua a la temperatura seleccionada. Las medidas de altura se
hicieron con un catetémetro Phylatex-Gerate con una divisién minima de 1x102 cm. Todas las
medidas se realizaron en un bafio a temperatura constante controlada y las variaciones de
temperatura en el mismo se registraron con un termémetro Fluke Hart Scientific de alta precision
con una incertidumbre de + 0.005 K. La tensién superficial de la solucion o fue evaluada usando
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la ecuacién de calculo de Poisson-Rayleigh (1) en la que p es la densidad de la solucion, r es el
radio capilar, h es la altura capilar y g es la constante gravitatoria. Cada dato de tension superficial
se tomo como el promedio de tres medidas independientes. En todos los casos la desviacion
estandar es mucho menor que 0.3 mN m™.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1, se correlacionan los resultados experimentales de la tensién superficial de las
soluciones acuosas de los isdmeros del pentanodiol como una funcion de la fraccion molar a la
temperatura de 288.15 K. Se observa que el cambio de la tension superficial es mas grande para
el 1,2-pentanodiol (12PD) y disminuye en el orden 2,4-pentanodiol (24PD), 1,4-pentanodiol
(14PD) y finalmente se observa un comportamiento atipico para el 1,5- pentanodiol (15PD).
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Fig. 1: Tension superficial de soluciones acuosas diluidas de pentanodioles isoméricos:
+12PD, u 24PD, A 14PD y ¢15PD a 288.15K.

La dependencia con concentracion de la tensién superficial para los pentanodioles considerados
en este trabajo, muestra un comportamiento similar en la region muy diluida; la tensién superficial
disminuye rapidamente cuando se incrementa la concentracion del pentanodiol, lo cual es
consistente con las tendencias encontradas para estos mismos sistemas a 283.15 K (Paez et al.,
2009b). A concentraciones mas altas la tensién superficial practicamente se estabiliza
comportandose como otros dioles y tensoactivos no iénicos (Habrdova et al., 2004; Connors y
Wright, 1989; Hoke y Patton, 1992; Kwan y Rosen, 1980; Nakanishi et al.,1971; Romero y Paez,
2006; Zagorska et al., 1994; Haijji et al., 1989; Frindi et al., 1991; Romero et al., 2007).

Todos los sistemas aqui considerados siguen la misma tendencia reportada para otros glicoles,
incluso el 1,5-pentanodiol mostré a la temperatura de 283.15K, el mismo comportamiento atipico
reportado por Glinski (Glinski et al.,1999 ; Paez et al., 2009Db).

En la tabla 1, se muestran las pendientes limites de los diferentes sistemas estudiados. De
acuerdo a estos resultados el 1,2-pentanodiol exhibe el comportamiento hidrofébico mas
pronunciado, debido a la influencia de la cadena alquilica con mas alto dominio hidrofébico
expuesto al solvente acuoso, siguiendo el orden 2,4-pentanodiol, 1,4-pentanodiol y 1,5-
pentanodiol.
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Tabla 1: Pendientes limites de la tension superficial para las soluciones acuosas de
1,2-pentanodiol; 2,4-pentanodiol; 1,4-pentanodiol y 1,5-pentanodiol

10 (do/dXz)xo_0 /MNM’
T (K) 12PD 24PD 14PD 15PD
288.15 -0.28+0.02 -0.193 +0.007 -0.159 +0.002 -0.111 +0.002

En la tabla 2, se presentan los parametros resultantes y las constantes de enlazamiento o
constante de centros de enlace K, de acuerdo con el modelo de Connors (Connors y Wright.,
1989). Las bases teodricas y la discusién detallada de este modelo pueden ser consultadas en la
referencia previamente citada. Para todos los solutos considerados en este trabajo la constante de
enlazamiento K, es positiva como se esperaba. El mas alto valor lo presenta el 1,2-pentanodiol,
seguido por 2,4-pentanodiol; mientras que el 1,5-pentanodiol presenta un comportamiento
inesperado, probablemente en virtud al comportamiento atipico de la tensién superficial. Este
comportamiento confirma los resultados obtenidos por el método de la pendiente limite y puede
ser atribuido a la solvatacion hidrofébica de los grupos alquilicos.

Tabla 2: Parametros superficiales de Connors para soluciones acuosas de 1,2-pentanodiol
(12PD), 2,4-pentanodiol (24PD), 1,4-pentanodiol (14PD) y 1,5-pentanodiol (15PD) a 288.15K.

Soluto a b K,

12PD 0.995+0.006 0.988+0.003 199.0+2.2
24PD 0.990+0.016 0.870+0.008 99.0+3.0
14PD 0.988+0.006 0.951+0.003 82.3%0.8
15PD 0.990+0.050 0.910+0.030 99.0+10.7

Los datos para las constantes a y b a esta temperatura muestran similitud con los reportados por
Lavi y Marmur (2000) para alcoholes de cadena corta a 20, 25y 30 °C.

De los resultados hasta ahora mostrados es evidente que la influencia de la posicién de los grupos
OH es claramente reflejada en el comportamiento de las propiedades superficiales y las
constantes de enlazamiento. Para dioles vecinos el comportamiento puede atribuirse a la fuerza
del enlace de hidrégeno y a la capacidad para formar enlaces inter o intramoleculares de
hidrégeno.

Para solutos superficialmente activos la concentracion superficial de exceso I',, puede ser
considerada igual a la concentracién superficial real sin que el error sea significativo. La
concentracion del tensoactivo en la interfase puede calcularse por consiguiente de datos de
tension superficial o interfacial usando apropiadamente la ecuacion de Gibbs. Asumiendo
comportamiento ideal, los resultados obtenidos para esta propiedad a 288.15K se muestran en la
figura2y 3.

Todas las graficas de las isotermas de adsorcién, muestran que el 1,2-PD, 2,4-PD y 1,4-PD
exhiben un comportamiento interfacial similar; con excepcién del 1,5-PD. De acuerdo con los
resultados mostrados en la figura 2, se puede inferir que el 1,2-pentanodiol (12PD), 1,4-
pentanodiol (14PD) vy 2,4-pentanodiol (24PD), se adsorben en la superficie, pero es el 1,2-
pentanodiol a concentraciones mas bajas de este soluto en la fase liquida quien se acumula mas
rapidamente en la superficie, seguido en su orden por el 1,4-pentanodiol y el 2,4-pentanodiol;
mientras que de acuerdo con la figura 3, el 1,5-pentanodiol (15PD) deja ver nuevamente su
comportamiento atipico. La adsorcidn de estos solutos al interior del agua es debida
fundamentalmente a fuerzas de dispersion.

El hecho de que la T'; aumente con la fraccidn molar del alcohol, hasta alcanzar un maximo y
luego disminuya (con excepcién del 1,5-pentanodiol que lo hace de una forma irregular), podria
sugerir que en la interfase se esta presentando un fenédmeno de crecimiento y destruccion de la
red de enlaces de hidrogeno de los agregados del soluto formados a estas concentraciones,
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debido a que no se necesita ningun requisito para cubrir la superficie cuando se debilitan las
interacciones moleculares en ese volumen.

Por otra parte, de acuerdo con Paez (2009a), la posicién intermedia de un grupo hidrofilico mas
que su posicidon terminal en una cadena alquilica lineal o ramificada resulta en un incremento del
area por molécula en la interfase liquido-aire (Paez et al., 2009a). Este razonamiento esta en buen
acuerdo con los resultados mostrados en la figura 4, ya que a mayor I, menor area molecular.
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Fig. 2: Concentracion superficial de soluciones Fig. 3: Concentracion superficial de soluciones
acuosas diluidas de pentanodioles isoméricos: acuosas diluidas de pentanodioles isoméricos:
+12PD, m 24PD, y A 14PD a 288.15K. ¢15PD a 288.15K.

CONCLUSIONES

La tension superficial de los solutos estudiados disminuye notablemente a bajas concentraciones,
mientras que para las altas se estabiliza, con excepcion del 1,5-pentanodiol, que presenta un
comportamiento atipico. La influencia de la posicion de los grupos OH es claramente reflejada en
el comportamiento de las propiedades superficiales, las constantes de enlazamiento y las
concentraciones superficiales. El signo negativo de la pendiente limite confirma el comportamiento
hidrofobico de los sistemas estudiados.

Se discuten las interacciones que ocurren al interior y en la superficie de la solucion. Se establece
que la disminucién en la tension superficial es resultado del aumento de la actividad del soluto en
el seno de la solucién. El area ocupada por estos solutos en la regidon superficial parece estar
dominada por los grupos hidrofilicos hidratados.
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