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Resumen

Contribucién de grupos polares a las propiedades termodinamicas de

soluciones acuosas de aminoalcoholes

En la presente investigacion se presenta propiedades entélpicas, volumétricas y superficiales
de mezclas de 3-amino-1-propanol, (RS)-1-amino-2-propanol 6 (RS)-2-amino-1-propanol, 3-
amino-1,2-propanodiol y 1,3-diamino-2-propano, con agua y en funciéon de la temperatura.
Los solutos seleccionados, sustituidos en diferentes posiciones con grupos hidroxilo y amino,
permitieron evaluar el efecto de la contribucién de los grupos polares en las interacciones

moleculares en solucién acuosa.

Las entalpias de dilucion se determinaron empleando microcalorimetria de flujo a 298,15 K,
mientras que a partir de la teoria de McMillan-Mayer se calcularon los coeficientes de
interaccién entre pares de moléculas, por lo que se aplic6 un esquema de contribuciéon de
grupo. A su vez, las propiedades volumétricas se encontraron a partir de medidas de
densidad y velocidad del sonido de soluciones diluidas en funcién de la composicion y la
temperatura en el rango de 293,15 a 308,15 K; con las cuales se analizé el proceso de
hidratacion y se calcularon los nimeros de hidratacion. La tension superficial de las mezclas
se evaluo por el método de volumen de gota pendiente en funcion de la temperatura (293,15
a 308,15 K) y en todo el rango de composicion, obteniendo parametros de hidrofobicidad,

coeficientes de actividad y propiedades de superficie.

Los resultados fueron analizados en términos de las interacciones moleculares soluto-agua y
soluto-soluto, ademas del proceso de hidratacion. Se encontrdé que la contribucion de los
grupos polares no es aditiva, ademas de una notable diferencia entre la contribucion de cada

uno de los grupos a las propiedades termodinamicas evaluadas.
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Resumen y Abstract Xl

Abstract

Contribution of polar groups to the thermodynamic properties of aqueous

solutions of amino alcohols

This research presents enthalpic, volumetric and surface properties of mixtures of 3-amino-
1-propanol, (RS) -l-amino-2-propanol or (RS) -2-amino-1-propanol, 3-amino -1,2-
propanediol and 1,3-diamino-2-propane, with water and as a function of temperature. The
selected solutes, substituted in different positions with hydroxyl and amino groups, allowed
to evaluate the effect of the contribution of the polar groups in the molecular interactions
in aqueous solution.

The dilution enthalpies, were determined using flow microcalorimetry at 298.15 K and from
McMillan's theory the interaction coefficients between pairs of molecules were calculated
and a group contribution scheme was applied. In addition, the volumetric properties were
found from measurements of density and speed of sound, in dilute solutions as a function
with composition and temperature in the range of 293.15 to 308.15 K; with which the
hydration process was analyzed and the hydration numbers were calculated. The surface
tension of the mixtures was evaluated by the volume pendant drop method, as a function
of temperature (293.15 to 308.15 K) and throughout the composition range; obtaining
hydrophobicity parameters, activity coefficients and surface properties.

The results were analyzed in terms of solute-water and solute-solute molecular interactions,
in addition to the hydration process. In turn, it was found that the contribution of the polar
groups is not additive, in addition to a notable difference between the contribution of each

of the groups to the evaluated thermodynamic properties.

Keywords: amino alcohols, dilution enthalpy, partial molar volume, partial molar

compressibility, surface tension, molecular interactions, contribution of polar groups.
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Introduccidén

La importancia del agua para la vida en el planeta es innegable. Los procesos evolutivos de
los organismos vivos, estan atravesados por la presencia de esta sustancia en la Tierra, razén
por la que se analiza que gran parte de esta responsabilidad radica en el arreglo o

“estructura’ que esta substancia exhibe en su fase liquida.

En concordancia, un gran nimero de procesos ocurren en soluciéon acuosa, muchos de ellos
de gran interés biologico (mecanismos evolutivos, plegamiento de proteinas, estabilizacion
de enzimas sustrato, y demas), otros de utilidad industrial, ademés de procesos que
intervienen en las tareas de conservaciéon ambiental. De alli radica el valor del estudio del
agua, como sustancia dnica y especial, que gracias a sus propiedades ha permitido la

existencia de la vida como la conocemos, actualmente.

Es importante sefialar que, la estructura del agua se modifica por distintos factores como
presion, temperatura y en especial, por la presencia de otras moléculas. Una manera de
encontrar explicaciones sobre el comportamiento especial del agua liquida, radica en estudiar
las variaciones que presentan sus propiedades termodinamicas al interactuar con otras
sustancias, dado que tales cambios son una manifestaciéon de las interacciones que presentan

las diferentes moléculas que participan en la mezcla.

En cuanto a las propiedades termodindmicas de las soluciones, estas representan una
manifestacion de las interacciones solvente-solvente, solvente-soluto y soluto-soluto. Por
ello, varios investigadores han desarrollado diversos estudios sobre las propiedades

fisicoquimicas de soluciones acuosas en sistemas simples como aminoacidos, alcoholes,
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amidas, entre otros solutos; esto, con el fin de obtener informacién valiosa que permita
comprender las interacciones del agua con solutos de interés, que a su vez, logre ser

extrapolada a moléculas mucho mas complejas como proteinas.

Por su parte, la variaciéon en las propiedades termodindmicas de las soluciones acuosas,
puede ser analizada como una manifestacion de las interacciones que presentan las diferentes
moléculas que participan en la mezcla. Teniendo en cuenta la cantidad de soluto presente,
existird un tipo de interaccién dominante, es decir, la dependencia de una propiedad con
relacion a la concentracion de soluto, es reflejo de las interacciones entre las moléculas de
soluto; pero, si dicha propiedad es extrapolada a dilucién infinita, se puede obtener
informacién acerca de las interacciones entre el soluto y el solvente. Esto, teniendo en cuenta
que durante este estado hipotético, se puede suponer que una molécula de soluto esté

rodeada tinicamente por aquellas del solvente.

Para obtener informacion sobre el papel de las interacciones en solucién acuosa, se ha
estudiado el comportamiento de diversos solutos modelo en agua. Con esto, se ha logrado
dilucidar la dependencia de una propiedad con la concentracion del soluto, como una medida
de la interaccion soluto-soluto; mientras que, la misma propiedad extrapolada al limite de
dilucién infinita donde los efectos soluto-soluto dejan de ser predominantes, esta relacionada

con la interaccion soluto-solvente (hidratacion).

La informacién es fundamental en el esclarecimiento de la naturaleza de las interacciones
soluto-solvente entre los grupos polares y agua (hidratacion hidrofilica) y grupos apolares
con agua (hidratacion hidrofobica). A medida que aumenta la concentracion, las propiedades
proporcionan informacién sobre las interacciones soluto-soluto, es decir, sobre interacciones
hidrofilicas e hidrofébicas entre moléculas solvatadas. Ademaés, el estudio del
comportamiento de estos solutos a diferentes temperaturas permite obtener informacion,

acerca de la naturaleza del soluto y su efecto sobre la estructura del solvente acuoso.
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Por su parte, los aminoalcoholes también llamados alcanolaminas, son pequefios solutos
organicos que tienen una cadena de alquilo y al menos dos grupos hidrofilicos diferentes:
amino e hidroxilo. Por esta razén, pueden usarse como solutos modelo en investigaciones
sobre estructura y propiedades de las soluciones acuosas, pues, brindan informacion tutil
sobre la naturaleza de las interacciones entre los grupos polares o apolares y el agua; a su
vez, en la aditividad de los grupos polares y el efecto tanto del ntimero como la posicion de
estos grupos en la interaccién con el agua. Al mismo tiempo, la presencia de los grupos
polares le confiere a los aminoalcoholes una importante solubilidad en solventes polares,

como el agua, lo que permite estudiar su influencia en un amplio rango de concentracion.

Adicionalmente, estos compuestos son de gran interés por su importancia practica puesto
que son usados en la industria como base en sintesis farmacéutica, precursor de otros
compuestos o disolvente; ademaés, juegan un papel de gran relevancia a nivel ambiental, ya
que se emplean en la remociéon de gases del efecto invernadero, problemética que en la

actualidad es clave para superar los efectos del cambio climéatico.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, se plante6 el estudio del efecto de la
posicion relativa y el nimero de los grupos polares, amino e hidroxilo, en aminoalcoholes de
cadena corta (3 carbones), sobre las propiedades termodindmicas de sus mezclas con agua.
Los solutos seleccionados para esta investigacion fueron 3-amino-1-propanol, (RS)-1-amino-
2-propanol 6 (RS)-2-amino-1-propanol, 3-amino-1,2-propanodiol y 1,3-diamino-2-propano,
ya que estan sustituidos en diferentes posiciones con grupos amino e hidroxilo. Las
propiedades termodinamicas escogidas fueron entalpias de dilucién y mezcla, volimenes y
compresibilidades molares parciales y tension superficial, las cuales estan estrechamente

relacionadas con los cambios que ejercen los solutos sobre la estructura del agua.

Por otra parte, a partir de las propiedades volumétricas y actsticas (velocidad del sonido)
se determinaron los volimenes y compresibilidades molares parciales, pues, dan informaciéon

sobre los cambios asociados a la organizacién espacial y sobre los tipos de interacciones que
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ocurren en la solucién. A su vez, los cambios energéticos en la entalpia de mezcla AH,,
fueron determinados por medio de calorimetria de soluciones. Asi mismo, la teoria de
soluciones de McMillan Mayer, fue utilizada para analizar el comportamiento de las
soluciones, pues refleja las interacciones moleculares entre pares, tripletas o interacciones de

orden superior, de las moléculas solvatadas.

Finalmente, la determinaciéon del efecto de la temperatura sobre el comportamiento de las
propiedades superficiales de las soluciones acuosas, permitié obtener informacién sobre la
naturaleza de las interacciones entre los grupos polares o apolares y el agua, notando el
efecto del ntimero y posicion de los grupos polares sobre el comportamiento que manifiestan

en las soluciones acuosas.

Cabe resaltar que el presente estudio se adelantd para responder a un gran ndmero de
preguntas planteadas por el grupo de investigacion de Termodinamica Clasica, acerca del
comportamiento de soluciones diluidas de solutos modelo en agua. Tanto el grupo de
investigacién como varios investigadores han realizado una amplia variedad de estudios
sobre propiedades termodindmicas de aminoalcoholes en agua en especial a 298,15K. Sin
embargo, existen datos limitados desde el punto de vista fisicoquimico, de soluciones acuosas
para los solutos seleccionados en este trabajo. Asi mismo, los datos experimentales obtenidos
permitieron calcular parametros termodinédmicos caracteristicos de los sistemas en estudio
y aplicar diferentes modelos para soluciones en estado liquido; esto, con el fin de contribuir
a la interpretacion del efecto que tiene la relacion entre el nimero de grupos polares y

apolares en el comportamiento de las soluciones acuosas.

En suma, el presente estudio se enmarca en la linea de investigacion “Estudio Fisicoquimico
de Interacciones en Solucion” del Grupo de Investigaciéon en Termodinamica Clasica de la
Universidad Nacional Sede Bogota, dando continuidad a los analisis desarrollados en el

campo de las propiedades termodindmicas de las soluciones acuosas.
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1. Soluciones acuosas

El estudio de las soluciones acuosas es uno de los enfoques en los que se ha trabajado para
profundizar en el comportamiento termodinamico del agua. Las propiedades termodinamicas
que ésta exhibe son modificadas por la relaciéon con otras moléculas solubles en agua, y se
pueden analizar a partir de propiedades macroscépicas medibles como el volumen, la presién,
la temperatura o el niimero de moles presentes en una solucién, con el propésito de analizar
sus variaciones y poder construir una interpretaciéon desde el punto de vista microscopico,
es decir, en concordancia con interacciones moleculares que se presentan en el sistema
acuoso. Con el objeto de plantear y definir el sistema de estudio, se abordaran aspectos
generales del agua, para asi, describir los elementos mas relevantes sobre el estudio de las

soluciones acuosas, en particular, aquellas relativas a los aminoalcoholes.

1.1 Aspectos generales del agua

El agua es la sustancia mas abundante de nuestro planeta distribuida en océanos (96,5%),
ademas de rios, lagos, glaciales, nubes, pantanos, en rocas con forma de agua de hidratacion,
entre otras multiples presentaciones. A su vez, todos los seres vivos, poseen un contenido
importante de agua, como componente esencial de sus células, donde diversos compuestos
bioquimicos se encuentran y reaccionan en un medio acuoso. Asi mismo, numerosos estudios
han sugerido que la vida de este planeta ha estado condicionada a las propiedades especiales
que presenta esta sustancia. En consecuencia, grandes civilizaciones se han desarrollado
cerca de fuentes significativas de este recurso, supliendo funciones vitales, ademas de

participar en aspectos sociales, econémicos y culturales. Su importancia es evidente para la
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vida en la tierra, a la vez que resulta evidente la manera en la que el agua interviene en
procesos de interés biol6gico; aparentemente, una molécula simple que presenta un caracter
especialmente complejo, que, a pesar de ser una sustancia comun, posee propiedades

distintivas y poco usuales, razén por la que contintia siendo un tema de estudio vigente.

De igual forma, el agua es una sustancia que se encuentra en los tres estados de la materia
a condiciones normales de temperatura y presion; cada una de sus fases expresa propiedades
distintivas. Al comparar las especificaciones de esta sustancia con las de otros liquidos
similares, se evidencian diferencias importantes que la convierten en una sustancia
verdaderamente atipica. También, presenta un amplio rango de temperatura en la que se
encuentra en fase liquida, igualmente, en condiciones normales sobre la superficie del
planeta. Cabe recalcar que presenta altos puntos de fusién y ebullicién y gracias a su alta
capacidad calorifica, atributo que le permite regular la temperatura de la tierra, junto con

los ecosistemas u organismos que la contienen en un alto porcentaje.

FEn su estado liquido se observa un méaximo en su densidad, alrededor de los 4°C, razén por
la que el hielo con menor densidad “flota” sobre el liquido; de esta forma, el fondo de lagos
y mares no se congela a pesar de encontrarse en ambientes con temperaturas inferiores al
punto de fusién. A su vez, exhibe altos valores de entropia y entalpia de vaporizacion,
generando una notable resistencia a la deshidratacién. Sin embargo, la alta tension
superficial que presenta origina efectos de capilaridad relevantes para su movilidad en
estructuras bioldgicas. Asi mismo, tiene una gran capacidad como disolvente gracias a su
polaridad, su alta constante dieléctrica y tamaifio pequeiio. Ademas, condiciona y participa
indirectamente en diversas interacciones biomoleculares; estos y deméas aspectos son
responsables de una notable diversidad de ecosistemas en los que los organismos vivos han

podido evolucionar [1]-[5].

La molécula de agua estd formada por un ntcleo de oxigeno unido a dos nicleos de

hidrégeno. La distancia del enlace O-H es de menos de 1 A y presenta un angulo entre los
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enlaces H-O—H de 104,52°; cercano tanto al angulo tetraédrico, como al pentagonal planar,
(Figura 1). La molécula, presenta tres modos de vibracién normales y posee un significativo

momento dipolar y uno cuadrupolar.

Por su parte, el agua solida presenta numerosas fases perfectamente distinguibles y, en
muchas de sus estructuras, las moléculas muestran una geometria tetraédrica caracterizada
por la asociaciéon a través de puentes de hidrégeno, ademas de una marcada versatilidad
para organizarse en diferentes formas estructurales, presentando una gran variedad de

estados cristalinos dependientes de las condiciones de temperatura y presion [6]-[8].

Figura 1: Geometria promedio de la molécula de agua [6].

En cuanto al agua liquida, esta forma una red fluctuante de enlaces de hidrogeno siendo el
orden de magnitud de la fuerza de la interacciéon entre dos moléculas de agua de alrededor
de 20 kJ mol, la cual se encuentra entre una interacciéon de tipo van der Waals y una
ibnica; principalmente, la interacciéon por puente de hidrégeno es de caracter electrostético,
se presenta entre un atomo de hidrégeno que esté unido covalentemente a un dtomo o grupo
electronegativo, y otro atomo electronegativo que lleva electrones libres, resultando en la
atraccion entre la densidad de carga positiva del atomo de hidroégeno y la de carga negativa
de la molécula que tiene el atomo electronegativo. En la red de agua liquida se sugiere que
cada molécula se encuentra rodeada por cuatro enlaces de hidrégeno vecinos, dando una
estructura tetraédrica que clasicamente representa el arreglo espacial de los puentes de
hidrégeno en la molécula de agua, y el fuerte grado de asociacién que se evidencia en sus

propiedades [3], [6].
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1.2 Estructura del agua

El estado liquido no presenta un arreglo espacial concreto, en general; sin embargo, en el
agua liquida, las caracteristicas estructurales que se distinguen generalmente han sido
adscritas a la retenciéon parcial del ordenamiento cristalino tetraédrico que se presenta en la
fase so6lida. La molécula presenta una distribucién asimétrica de sus electrones, lo que la
convierte en una molécula polar, estableciendo interacciones dipolo-dipolo que lleva a la
formacion de los puentes de hidrogeno. Las interacciones por uniéon de hidréogeno hacen que
alrededor de cada molécula de agua se encuentren cuatro interacciones de este tipo, lo cual
permite que se forme en el agua (liquida o so6lida) una organizacion de tipo reticular,
responsable en gran parte de su comportamiento sobresaliente y de la particularidad de sus

propiedades fisicoquimicas [9].

Fundamentalmente, la estructura del agua se puede considerar como un arreglo entre redes
abiertas similares al hielo con un empaquetamiento cerrado aleatorio similar al liquido. Estas
conjeturas han sido soportadas por resultados de difraccion de rayos-X y por estudios de
espectros de absorcion IR y Raman, indicando un considerable grado de ordenamiento de
corto rango, por lo que se habla de “estructura del agua”. Para interpretar mejor esas
observaciones se han propuesto numerosos modelos que puedan explicar dicho
comportamiento. A la fecha se encuentran multiplos esfuerzos que han contribuido al mejor
entendimiento de las propiedades sobresalientes del agua, se ha avanzado y el camino

continua [5], [9].

Algunos de estos son esquemas teéricos simples, como los “modelos continuos”, consideran

el agua como un liquido homogéneo que presenta una sola especie molecular en la que el
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oxigeno central estd unido a otros cuatro oxigenos en una estructura de tipo tetraédrica
como en el hielo. Estos modelos asumen que todas las moléculas de agua estdn asociadas de
la misma manera, la red que forman es irregular, no presenta orden de rango largo y los
enlaces se distorsionan por el efecto de factores como la temperatura. El “modelo continuo”,
propuesto por Pople en 1959, habla de enlaces de hidrogeno flexibles que pueden explicar
los altos valores entalpicos y entrépicos, las propiedades dieléctricas, asi como el aumento
de la densidad en la fusién; en concordancia, la distribucién radial predicha por este modelo
coincide con la obtenida por rayos X a diferentes temperaturas. Sin embargo, el modelo no
explica su capacidad calorifica y compresibilidad isotérmica, como tampoco explica el
comportamiento de las soluciones acuosas de solutos apolares, ademéas de ir en contravia
con hechos experimentales como aquel de encontrar moléculas de agua no asociadas,
observados en estudios de espectroscopia vibracional Raman, laser Raman e infrarrojo

cercano [4], [7].

Otro grupo de modelos semiempiricos, proponen la existencia de varias especies de agua
asociadas y son conocidos como “modelos de mezcla”. Ellos consideran que el agua esté
constituida por dos o maés especies distinguibles de moléculas de agua en equilibrio y la
proporcién de especies de esta sustancia en cada estado, depende de las condiciones de
temperatura y presién. Uno de estos modelos es el de “agregados oscilantes”, el cual propone
que la formacién de puentes de hidroégeno que, en el agua liquida, es un fendémeno
cooperativo; es decir, la existencia de dos atomos enlazados por medio de puentes de
hidrégeno promueve la formaciéon de nuevos puentes de hidrégeno con otros a&tomos vecinos
y asi sucesivamente. Cuando una de estas uniones se rompe se promueve el rompimiento de
otros enlaces de hidrégeno, resultando en agregados de diferentes tamafios que se van
formando y rompiendo en un corto tiempo. Este modelo puede explicar el comportamiento
de un gran ntimero de propiedades de las soluciones acuosas de solutos no polares o solutos
mixtos, que presenten una cadena apolar importante, principalmente, la baja solubilidad

evidenciado por el valor negativo del A4S [4].
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Al mismo tiempo, otros modelos de mezcla denominados modelos de clatratos, se basan en
la idea de agregados estructuralmente estables que presentan grandes cavidades. Pauling en
1959, argumentaba que el agua presenta una estructura labil similar a la que presentan los
hidratos de gases o sales, fragmentos de redes ordenadas, pero altamente aleatorios que
presentan una regiéon encerrada o “caja”’, la cual es ocupada por moléculas de agua no
asociadas. A este respecto, Frank y Quist concluyen a partir de sus analisis que las moléculas
de agua intersticial poseen libre rotacién, resultado que concuerda con la evidencia
experimental y estd de acuerdo con las consideraciones entrépicas atribuidas al agua. Estos

también se conocen como modelos intersticiales [9], [10].

Otro modelo de mezcla ha sido propuesto por Chaplin a partir de dindmica molecular, el
cual describe una red basada en la acomodacién de un arreglo regular de 14 moléculas de
agua que, a su vez, forman una estructura de tipo icosaedro con 20 de estas unidades. Cada
icosaedro contiene una variedad de subestructuras, en las que cada molécula de agua
interviene en cuatro enlaces de hidrégeno, dos como donor y dos como aceptor. Este modelo
permite la explicacion de muchas de las propiedades anémalas del agua incluyendo el

comportamiento de la densidad en funcién de la temperatura y la viscosidad con la presion

2].

Por otra parte, Chumaevskii y Rodnikova proponen que el agua liquida presenta una red
continua de enlaces de hidrégeno que contiene cuatro conformaciones de una unidad
estructural de 5 moléculas de agua, las cuales estan unidas por enlaces de hidrégeno que

presentan diferentes orientaciones de la molécula de agua central [11].

En resumen, han sido propuestos numerosos modelos con la intencién de explicar el total

de propiedades caracteristicas del agua liquida, pero ninguno cumple con esta expectativa,
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pues, aunque pueden dar cuenta que algunos comportamientos no responden a todos los
interrogantes. Sin embargo, se puede ver que el comun de las propuestas més recientes,
tienen que ver con asumir la estructura del agua como una red tridimensional unida por
puentes de hidrégeno flexibles, los cuales pueden distorsionarse o romperse por efecto de

factores como temperatura, presion y adicién de solutos.

1.3 Estudios en solucién acuosas

El estudio de las soluciones acuosas ha permitido obtener informacién importante acerca de
como la presencia de un soluto afecta la estructura del agua liquida, adicional a factores
como la temperatura y la presion. Por lo tanto, al determinar la variacién en las propiedades
termodinamicas de soluciones acuosas, se puede determinar el tipo de relacién o asociacién
que se manifiesta, esto, debido a las fuerzas predominantes presentes en la interaccion

soluto-agua [12].

De acuerdo con la capacidad que tiene el agua para disolver un gran nimero de sustancias,
se pueden analizar sistemas de distinta naturaleza quimica, todos con comportamientos bien
diferenciados. En cuanto a la solucién acuosa de solutos no electroliticos, se proponen dos
conceptos de gran importancia asociados a la presencia de la cadena apolar y al rango de

concentracion de la solucion.

El primer concepto, la hidratacion hidrofébica, se refiere a la interaccion entre fragmentos
apolares y el agua, especificamente, donde las moléculas de agua que rodean la regiéon apolar
del soluto, tienden a organizarse entre ellas; a su vez, hay una reducciéon de los grados de
libertad espaciales, orientacionales y dindmicos de las moléculas de agua en dicha vecindad,

ademés de una reduccién en las velocidades de difusiéon de éstas. Es entonces, cuando se
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presenta una alteraciéon en la estructura del agua hacia una forma que se asemeja al hielo.
Durante el proceso priman las interacciones de tipo van der Waals sobre las polares,
haciendo que el proceso sea energéticamente desfavorable, lo que se evidencia

experimentalmente por las entropias de hidratacion negativas [4], [7].

Por otra parte, la interaccion hidrofébica es un fenémeno que se manifiesta en soluciones
mas concentradas y se caracteriza por la tendencia que tienen las regiones apolares del soluto
a interactuar entre ellas, promoviendo la exclusion de algunas moléculas de agua de la esfera
de hidratacion, lo que también conduce a entropias de hidratacion negativas [3], [4], [10].
De esta manera, a temperatura y presion constantes, se puede determinar si la presencia de
un soluto promueve o no la estructura del agua. En tales casos, si la promueven, los solutos
son llamados “formadores” y si no la promueven, se conocen como ‘“disruptores” de

estructura.

Al observar el comportamiento de algunos solutos no electrolitos en solucién acuosa,
Rowlinson y Franks propusieron dividir los solutos en dos clases [4]; los no polares o con
una regiéon apolar, en cuyas soluciones, al ser analizadas por la ecuacion fundamental, el
término entropico |TAS| domina sobre el entalpico |AH|, llamandolos solutos “tipicamente
acuosos”. En este caso, la interaccion entre el grupo apolar y el agua (hidratacion
hidrofébica) predomina sobre la interaccion entre el grupo polar y esta tltima (hidratacion
hidrofilica). En contraste, en los solutos “tipicamente no acuosos” la interaccién entre el
grupo polar y el agua a través de enlaces de hidrogeno (hidratacion hidrofilica), predomina
sobre la interaccion entre el grupo apolar y el agua (hidratacion hidrofobica) y como
consecuencia, el término entélpico |[AH| domina sobre el entropico |TAS|. En este caso, las
desviaciones gobernadas por factores entalpicos son pequefias en cuanto a la capacidad
calorifica, a la vez que la dependencia de las propiedades de exceso con la concentracién no

es muy marcada [4].
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Los solutos mono y bifuncionales exhiben la mayoria de caracteristicas de solutos polares
en solucion, aunque afectados por la presencia de la cadena hidrocarbonada. Cuando la
longitud de la cadena apolar es importante, las propiedades termodinamicas pueden estar
dominadas por grandes entropias negativas de mezcla més que por sus entalpias, a la vez
que hay efectos pronunciados sobre la capacidad calorifica y adicionalmente, un
comportamiento volumétrico bastante particular. Otra caracteristica comin, sobre las
propiedades termodinamicas, es la marcada dependencia de la concentracién en el rango de

soluciones diluidas [4].

En lo concerniente al analisis de algunas propiedades termodinamicas de solutos apolares,
se reconoce que el volumen molar parcial de exceso a concentracion infinitesimal es siempre
negativo; lo que significa que la contribuciéon molar del soluto al volumen total de la solucién
es menor en soluciéon acuosa, que el volumen que presenta el soluto puro en estado liquido.
También se encuentra una dependencia de esta propiedad con el tamafio y configuraciéon
del soluto, puesto que, al aumentar el tamafio de la cadena hidrocarburo, aumentan también
las desviaciones. Adicionalmente, a bajas temperaturas, la derivada del volumen molar
parcial con respecto a la composicién en la regién diluida es negativa, pasando por un
minimo a una concentraciéon dada propia de cada soluto; lo que significa que la contribucién

por mol al volumen total de sistema disminuye con la concentracién.

En resumen, las propiedades termodinédmicas de las soluciones de solutos hidrofébicos en
agua presentan una fuerte dependencia con la concentracién y, lo mas relevante, es que
dicha dependencia es caracteristica del rango de concentracién estudiado con una marcada

relacion con la longitud de cadena apolar.
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En contraste, las interacciones predominantes en soluciones de solutos polifucionales son
diferentes a las que presentan los solutos monofuncionales. No ha sido posible definir la
influencia de las interacciones entre los grupos polares y las moléculas del solvente, en
relacién al ordenamiento de largo rango de la estructura tridimensional del agua.
Adicionalmente, para estos solutos el efecto de la concentracion sobre las propiedades
termodinamicas en la region diluida es minima; sin embargo, son sensibles a pequefias
diferencias estereoquimicas y es clara la fuerte interaccion soluto-agua en el ordenamiento

de corto rango [4].

1.4 Modelo de interaccion de McMillan-Mayer vy
modelos de contribucién de grupos

Las interacciones soluto-soluto estan relacionadas con los cambios en las propiedades
termodinamicas, es decir, cuando dos moléculas solvatadas interactiian entre si. McMillan
y Mayer [13| desarrollaron un tratamiento para sistemas multi-componentes de gases reales
o fases condensadas, asumiendo que solo estan presentes fuerzas de corto alcance; dicho
desarrollo permite expresar las propiedades termodinamicas de exceso como una expansion
en serie de potencias de la composicion. Al aplicar el tratamiento a mezclas liquidas se puede
relacionar las propiedades termodinamicas de la mezcla con las interacciones que ocurren
entre moléculas del soluto solvatadas; de esta manera, se obtienen ciertos parametros que
reflejan los efectos originados por las interacciones entre pares de moléculas, tripletas,
etcétera. Por parte de la magnitud y el signo de las interacciones soluto-soluto estan en
relacién con los cambios de las propiedades termodindmicas cuando las moléculas
interactiian entre si. Muchos autores plantean que la energia intermolecular es igual a la
suma de interacciones de dos y tres cuerpos para mezclas binarias, pues el aporte de las

interacciones de orden superior es generalmente insignificante.
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Por otra parte, los métodos de contribucién de grupos estdn encaminado a desarrollar
modelos para separar la contribucién de los distintos grupos que conforman la molécula de
soluto, para asf, poder asignar los valores caracteristicos de cada grupo a las propiedades
medidas, asi como a los parametros determinados. De este modo, resulta posible predecir
propiedades termodinamicas de soluciones acuosas de solutos de interés que son dificiles de

medir experimentalmente o de aquellos que aiin no han sido estudiados.

En principio, los modelos de contribucién de grupo deben asumir que una molécula se puede
reducir a la suma de sus elementos estructurales siendo estos, independientes entre si. Por
lo tanto, una propiedad termodindmica se obtiene a partir de una combinacién apropiada
de las contribuciones de los diferentes grupos que constituyen una molécula. Esta
representacion es muy util si se considera que un gran niimero de moléculas se compone de
un nimero limitado de elementos estructurales (o grupos funcionales) como es el caso de los
compuestos organicos [14]-[18]. El esquema de contribucién de grupo desarrollado por
Savage y Wood [14] ha sido aplicado en diversas investigaciones sobre interacciones
moleculares en soluciéon acuosa. Se han reportado estudios con grupos hidroxilo [14], [15],
[17]-[21], cetonas [22], amidas [14], [16], [19], [23]-[27], HMT|17], piridinas 28], péptidos y

aminoacidos, entre otros compuestos organicos.

1.5 Soluciones acuosas de aminoalcoholes

Teniendo en cuenta que el CO2 representa la principal fuente de gases del efecto invernadero
(GEI) a nivel mundial, la reduccién de sus emisiones se ha convertido en un objetivo
importante en diversos campos de estudio. Hoy en dia existe evidencia clara sobre el hecho
que las actividades humanas han causado un aumento significativo en la concentracion de
estos gases afectando a la atmosfera, durante los ultimos 200 afios; como consecuencia, se

produce un incremento en la temperatura global, lo que resulta afectando a los sistemas
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climéaticos y causando efectos adversos sobre la agricultura, la economia y, por supuesto, al
bienestar y la salud humana [29]. Con el fin de eliminar estos gases, se han desarrollado
metodologias de separacién, las cuales van desde la absorciéon en un disolvente liquido,
técnicas criogénicas, adsorciéon en soélidos, conversién quimica hasta el uso de membranas.
Dentro de las técnicas mas ampliamente estudiadas se encuentra la absorciéon en disolventes
liquidos, en la que este tipo de compuestos comtunmente utilizados comprenden soluciones
de aminoalcoholes, tanto en agua como en otros solventes [30]; de alli radica la principal
importancia de estudiar las propiedades termodinamicas de las mezclas de estas sustancias,

especialmente en agua.

De igual forma, es importante resaltar que los aminoalcoholes son moléculas simples que
actilan como solutos modelo, en investigaciones sobre interacciones moleculares en solucién
acuosa. Su estudio resulta interesante por el hecho de contener en su estructura dos grupos
polares de gran importancia biolgica, como son el grupo amino NHz y el hidroxilo OH.
Adicionalmente, porque estos dos grupos tienen la capacidad de formar puentes de hidrégeno
con moléculas de agua, en su mayoria, haciéndolos solubles y por supuesto, evidenciando

propiedades tipicas de cada grupo funcional en una sola estructura molecular.

Las propiedades termodindmicas de soluciones acuosas de alcoholes dependen
significativamente de la longitud de la cadena hidrocarbonada, a la vez que son sensibles a
la presencia de méas de un grupo hidroxilo en su estructura. En concordancia, se ha observado
que la presencia de varios grupos hidroxilo hace que el soluto tienda a comportarse como
tipicamente no acuoso [4|. Datos experimentales de volaumenes molares parciales [31|-[33] y
entalpia molar de exceso [34]-36] en funcién de la concentracion, confirman tanto la
influencia del tamaifio como la geometria de la cadena hidrocarbonada sobre el proceso de
hidratacion, ademas de la posiciéon relativa y el namero de grupos OH sobre la estructuracion

de la red de agua.
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Las aminas alifaticas representan un grupo de compuestos con gran importancia, dada su
participacién en proceso biologicos, ademas de su relevancia a nivel industrial. A su vez, sus
propiedades dependen, en gran parte, del nimero de atomos de hidrégeno unidos al
nitrégeno, por lo que se han clasificado como aminas primarias R-NHs, secundarias Ro-INH
y terciarias R3-N. Las aminas son compuestos polares que en solucién acuosa pueden formar
puentes de hidrogeno con las moléculas de agua, salvo las terciarias; sin embargo, en
condiciones especiales, estas pueden estar protonadas. Dicho esto, varias de las propiedades
que exhiben estas sustancias en solucién acuosa, muestran un comportamiento similar al
que presentan los alcoholes. En cuanto a los resultados, estos indican que hay una diferencia
en la manera en que la molécula de amina ejerce su influencia estabilizadora sobre la
estructura del agua, dependiente del tamaiio y el grado de sustitucién de la amina, lo que
puede conducir a que el agua presente un arreglo mas ordenado, debido al incremento de

las interacciones hidrofobicas que se manifiestan por la presencia de la cadena [37], [38].

Para sistemas organicos polares completamente miscibles en agua, se presenta un
comportamiento caracteristico en las curvas de volimenes molares de exceso en todo el
rango de concentracion. En algunos casos, se presenta un minimo en la regiéon rica en agua
cuya posiciéon y profundidad depende de la longitud de la cadena apolar. Este minimo se
vuelve més profundo y se desplaza hacia la region diluida a medida que aumenta el caracter
hidrofébico de la molécula, por el aumento de la cadena carbonada, bien sea lineal o

ramificada.

Adicionalmente, en alcoholes, este minimo se relaciona con el nimero y la posicion relativa
de los grupos hidroxilo, ya que estos influyen fuertemente sobre el volumen del soluto [39].
Para aminas y aminoalcoholes no solo depende de la longitud de cadena [40], sino también,

del tamano del grupo en el 4tomo de nitrégeno y el grado de sustitucién del mismo. Este
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comportamiento se observa en etanolamina o monoetanolamina [41], etanolaminas
sustituidas con grupos apolares como metilmonoetanolamina, dimetiletanolamina,
etiletanolamina [42|-[45], ademas de dietanolamina [46] y algunos de sus derivados como
metildietanolamina [44], [45], [47], etildietanolamina [48]| y trietanolamina [46]. Asi mismo,

para aminopropanoles como 3-amino-1-propanol [49] o monoisopropanolamina [50].

Otra de las caracteristicas comunes de estos sistemas, es que los valores de volumen molar
parcial a concentracién infinitesimal V;° son menores que los volimenes molares
correspondientes de las sustancias puras V,. Varios investigadores consideran que esta
observacion es consistente con la idea de la red de agua parcialmente estructurada, similar
a la del hielo pero méas "abierta", a diferencia de la disposicién compacta tipica de liquidos
menos estructurados. Imaginando que las moléculas de aminoalcohol encajan (parcialmente)
en espacios “vacios” en la red de agua, se puede entender la contraccién del volumen en la
mezcla; por lo tanto, esta imagen es consistente con las observaciones de que los valores de
(02Vy°/ E)ZTZ)p son aproximadamente cero. Para sistemas de dietanolaminas sustituidas con
grupo apolares, como metiletanolamina y etiletanolamina la dependencia es lineal con

pendientes positivas confirmando las anteriores observaciones [46], [48], [50]-[53].

Por comparacién directa con las propiedades de las mezclas agua etilenglicol, se logra una
visualizacion simple de las diferencias en la hidratacion de los grupos R-NH y R-OH. Si
bien, las diversas funciones molares de exceso exhiben caracteristicas cualitativas comunes,
se encuentran importantes diferencias cuantitativas, a pesar de que también tienen tamafios
moleculares comparables y dos grupos que pueden formar enlaces de hidrogeno [41]. En
mezclas acuosas, el volumen molar parcial a concentracion infinitesimal, tanto de las aminas
o aminoalcoholes, varia sisteméticamente: en el caso de las aminas primarias, especialmente,
depende de la cadena de hidrocarburo, mientras que, en el caso de aminas secundarias y

terciarias, varia por el nimero y naturaleza de los grupos unidos al &tomo de nitrégeno. A
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partir de los volimenes molares parciales de algunas aminas bifuncionales de cadena abierta
(primaria, secundaria y terciaria), por comparacion con los volimenes de las aminas
monofuncionales correspondientes, se observan diferencias causadas por la introduccion del
grupo —OH como segundo centro hidrofilico. [54]. Estas observaciones dan una idea de las
diferencias de la contribuciéon de cada grupo polar a la propiedad evaluada, en este caso, el

volumen molar parcial.

Dados estos precedentes, a partir de datos de compresibilidades adiabaticas molares
parciales de varios derivados de etanolaminas en agua, se observa que los valores son
negativos excepto para monoetanolamina y dietanolamina. También, se sugiere que es
menos probable que las moléculas de agua ocupen los espacios intermoleculares “libres” en
estas etanolaminas liquidas debido a su naturaleza hidrofilica relativamente alta; mientras
que la red de agua tiene cierta capacidad de llenar los espacios intermoleculares con las
etanolaminas restantes. Como resultado, se observa una disminucién de la compresibilidad
estructural que conduce a valores negativos de la compresibilidad isoentrépica de la solucién

Ks [51].

Para el caso de las entalpias de exceso en funcién de la composicion de aminoalcoholes,
exhiben valores tipicos negativos, razén por la que presentan un minimo en la regién rica
en agua. Este valor puede ser més profundo y desplazarse hacia la region diluida
dependiendo del tamafo de la cadena, del grado de sustitucién del &tomo de nitroégeno, del
tipo de grupo en la posicion de la sustitucion y de la geometria de la molécula [55]-[58].
Este ultimo aspecto se puede relacionar con las observaciones para alcoholes donde se
evidencia una clara influencia del tamafio y forma de la cadena hidrocarbonada sobre el
proceso de hidratacion, puesto que la posicion relativa, asi como el numero de grupos —OH,
en el caso de polioles, influye significativamente sobre la estructuracién de la red de agua

[34], [35]. Los enlaces de hidrogeno formados en estas mezclas, son los responsables de los
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valores negativos que presentan. Adicionalmente, las entalpias molares exceso de las mezclas
agua-monoetanolamina, se sittlan entre las mezclas agua-etanol y agua-dietilamina,
evidenciando que los grupos etanol y amina tienen efectos diferenciados sobre la entalpia
molar de exceso de mezclas acuosas [56]. Otras investigaciones confirman estos analisis,
donde la interaccion del grupo amino (-NHs) con el agua, es mas dominante que el grupo
hidroxilo (~OH), lo que genera valores de entalpia molar de exceso mas negativos. La adicion
del grupo hidroxietilo (~-CH>~CH>—~OH) al grupo amino que reemplaza un grupo metilo hace
que las entalpias molares de exceso sean menos negativas, aiin mas con un tercero de estos
grupos. Otra observacion relevante es que la adiciéon de un grupo —CHz a la cadena de
carbono hace que las entalpias molares de exceso en 3-amino-1-propanol sean mas negativas
que en monoetanolamina. Por otra parte, también dependen de la posicién de los grupos
OH y NH> en las moléculas de aminoalcohol como se observa en 3-amino-1-propanol y 1-

amino-2-propanol [58|.

En estudios sobre soluciones acuosas de moléculas mono y polihidroxiladas, basados en datos
de energia libre y entalpias de dilucién, por medio de la teoria de MacMillan-Mayer, se
determinan coeficientes de interaccién para caracterizar la interaccién entre moléculas de
soluto solvatadas. Por su parte, Castronuovo et al., encuentran que la posicién de los grupos
polares influye en el valor de los coeficientes homotacticos de interaccion entalpicos entre
pares de moléculas solvatadas. Por ejemplo, para «,w-dioles los coeficientes son mas
pequeiios que los de los 1,2-dioles, a la vez que ocurre lo mismo para los a,@-aminoalcoholes
respecto a los @,faminoalcoholes. Estos resultados sugieren que existe una diferencia
importante en la capacidad de promover interacciones hidrofobas y, en consecuencia, su
cooperatividad para interactuar depende de los diferentes grupos funcionales presentes en
la molécula. Basados en estos y otros resultados, los autores proponen un modelo el cual
postula que algunas configuraciones en soluciéon son mas probables entre dos moléculas
hidratadas que interacttan, por lo que plantean que dos moléculas que interactiian prefieren

estar orientadas en una configuracion en la que se maximizan las interacciones favorables
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entre grupos similares. También, encuentran que el grupo amino parece ser el promotor de
interacciones hidrofoébicas y que la presencia de este grupo es lo que probablemente
determina la mayor cooperatividad de los @, @ y a,f-aminoalcoholes con respecto a los

correspondientes dioles.

En el estudio de Castronuovo et al, anteriormente mencionado, se aplica el esquema de
contribucién de grupo propuesto por Savage y Wood a los sistemas abordados previamente,
encontrando en términos generales, que las contribuciones de los grupos polares no son
aditivas e indicando que es més complejo intentar predecir los diferentes valores de los

coeficientes relativos al sistema binario que contiene @, @-aminoalcohol [59].

Conocer las entalpias de dilucion de soluciones, también permite encontrar diferencias muy
pequeiias respecto a la estructura del soluto, como lo es la diferencia en las interacciones de
isdbmeros 6pticos; en la literatura relacionada, se encuentra un estudio sobre entalpias de
dilucién de los enantiomeros de B-amino alcoholes en mezclas de DMSO + H20 a 298,15 K
[60]. Liang et al., por medio de calorimetria isotérmica de titulacién determinan entalpias
de dilucién en funciéon de la molalidad, y con esto hallan los coeficientes de interaccion
entalpicos de la interaccion entre pares de moléculas hy,. Entre los sistemas esta el (R)-(-)-
2-amino-1-propanol versus (S)-(+)-2-amino-1-propanol. Cabe resaltar que los resultados
muestran entalpias de dilucion negativas, los cuales corresponden a valores de h,, positivos
para los aminoalcoholes estudiados. Los autores infieren la existencia de un proceso de
superposicion entre las cosferas de hidratacion hidrofoba que favorece la liberacién de
moléculas de agua, lo que conduce a un proceso endotérmico. Estos resultados se relacionan
con los de Castronuovo et al. [59], en la observacién que al aumentar la longitud de la
cadena alquilica, los valores de hy, de los a-aminoalcoholes crecen de forma lineal. Este

fenébmeno ha sido explicado satisfactoriamente por el principio de aditividad SWAG que
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asume que cada grupo funcional tiene una contribucion caracteristica dentro de la molécula,

claramente observada para grupos apolares.

Las propiedades de superficie de mezclas acuosas de aminoalcoholes también han sido de
interés; esto, ya que mayoria de estos sistemas presentan un comportamiento tipico de
solutos polares donde al aumentar la composicion disminuye la tension superficial (con
algunas excepciones) [61] a la vez que muestra una tendencia no lineal, notando que el
cambio es mayor en concentraciones bajas. Asi mismo, la adicién de una pequeiia cantidad
de alquiletanolamina reduce significativamente la tensiéon superficial del agua. Este efecto
esta relacionado con la presencia de grupos hidréfobos que tienden a permanecer més en la
superficie del agua. Por su parte, la tensién disminuye con el aumento de la temperatura
[62]-[67]; similar al comportamiento de la tension superficial frente a la concentracion de
compuestos organicos, que se puede observar en la tension superficial de las mezclas alcohol-

agua [68], [69].

En cuanto al anélisis del efecto de la composicién sobre las propiedades superficiales de
solutos polares, este ha sido de interés para la formulacién de modelos que permiten
describir, ademas de predecir los diferentes comportamientos. Un ejemplo de esto es la
propuesta de Connors y Wright [70], quienes exponen un modelo que permite obtener
parametros relacionados con el reparto de los solutos, entre la fase volumétrica y superficial;
con los cuales, se determina la constante de unién K,, para la asociaciéon de los compuestos
organicos con la regiéon superficial. Se ha observado que esta constante varia en funcion del
tamafio y estructura del grupo hidréfobo presente en la molécula orgéanica, por lo que se ha
usado ampliamente para cuantificar los posibles efectos hidrofébicos de los solutos, y porque
tiene la capacidad de modelar el comportamiento superficial de diversos tipos de mezclas

liquidas incluidos los aminoalcoholes [71].



Soluciones acuosas 25

En este mismo sentido, la caracterizaciéon y descripcion de los procesos de adsorcién,
permiten, no solo analizar los efectos de superficie en si mismos, obteniendo parametros de
importancia como los coeficientes de reparto, la concentraciéon méaxima de saturaciéon o las
energias estandar de adsorcion; también, son el reflejo de lo que ocurre al interior de las
fases volumétrica en contacto. Recientemente, se han publicado interesantes propuestas con
el fin de obtener una descripcion de la superficie de soluciones en términos de fugacidad y
actividad, teniendo en cuenta que los conocimientos de estas propiedades son de
importancia, para una gran variedad de campos de investigacién y aplicaciones industriales.
La posibilidad de determinar coeficientes de actividad de soluciones acuosas, no solo sirve
para describir los sistemas desde el punto de vista termodindmico, ademés, permiten el
anélisis de interacciones moleculares tanto en regimenes diluidos, como en composiciones de
saturacion, convirtiéndose en una gran herramienta para el analisis de multiples sistemas,

en los que se encuentran, soluciones acuosas de aminoalcoholes [72]-[75].
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2. Entalpias de dilucién de soluciones
acuosas de aminoalcoholes

Esencialmente, todos los procesos fisicos y quimicos estan acompaifiados por una absorcion
o liberacion de calor, la cual genera un cambio de temperatura en el sistema que puede ser
cuantificable. Se entiende que, para una transferencia infinitesimal de calor, la variacion de
entalpia AH estd condicionada al cambio de temperatura y se asocia a una constante de
proporcionalidad (la capacidad calorifica del sistema C). A su vez, la entalpia se identifica
como el flujo de calor intercambiado por el sistema a presiéon constante, como se expresa en

la Ecuacion (1).

dH = (dq)y (1)

La Ecuacién (2), expresa la definicion de la capacidad calorifica a presion constante, C,,

asi:

e = (37), @

Esto significa que se puede medir el flujo del calor asociado a un proceso, siempre que se
conozca la capacidad calorifica del sistema y la variaciéon de su temperatura. En un proceso
de dilucién, el calor asociado correspondera a la entalpia de diluciéon. A su vez, dicha

propiedad puede determinarse a partir de medidas calorimétricas [76].



28 Contribucion de grupos polares a las propiedades termodinamicas de soluciones acuosas

de aminoalcoholes

2.1 Entalpias de dilucién y coeficientes entalpicos de
interacciéon

En una mezcla, las interacciones moleculares ocurren entre moléculas similares y diferentes.
Una descripciéon completa de una solucién binaria requiere de informaciéon sobre las
interacciones solvente-solvente, solvente-soluto y soluto-soluto. A partir de propiedades
termodinamicas, como la entalpia de dilucién de mezclas reales, se pueden determinar
entalpias de exceso, las cuales dan cuenta de las desviaciones de la solucién con respecto a
la idealidad y de esta forma, permitiendo el anélisis de las posibles interacciones moleculares

presentes.

Al aumentar la concentracion, las interacciones soluto-soluto se hacen dominantes. De
manera que, los cambios en las propiedades termodinamicas en funcion de la cantidad de
soluto se ven afectados, dependiendo del rango de concentracién utilizado; estos cambios se
pueden relacionar con las interacciones soluto-soluto cuando dos moléculas solvatadas

interacttian entre si.

La teoria de McMillan Mayer [13] relaciona las propiedades termodindamicas de una mezcla
soluto-solvente con las interacciones promedio entre moléculas del soluto en el solvente, a
la vez que permite separar los efectos que resultan de la interaccion entre pares, tripletas e
interacciones superiores. Asi, los parametros de interaccion que se derivan de este modelo
permiten analizar los efectos que se generan por la proximidad entre pares de moléculas,
tripletas y 6rdenes superiores. De acuerdo con el modelo, las propiedades de exceso pueden
representarse mediante una ecuacion expresada en series de potencias de la molalidad, donde
los coeficientes de interacciéon representan la interaccion entre pares, tripletas y cuadrupletas
de moléculas, sucesivamente. Mientras que los coeficientes de interaccién entre moléculas
similares son denominados homotacticos y son designados por algunos autores como h,; en

la relacién entre pares, hg para interaccion entre tripletas y asi, de forma subsecuente. Por
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su parte, los coeficientes que representan la interaccién entre moléculas disimilares son
llamados heterotécticos y se representan por huy; la magnitud y el signo de estos coeficientes
son un reflejo de la magnitud, y signo de las respectivas interacciones soluto-soluto. En
general, se asume que la contribuciéon de las interacciones de tres cuerpos es pequeila en
comparacion con la de dos cuerpos, mientras que las de orden superior suelen ser
insignificantes [35|, [77]-[79]. Las interacciones dominantes entre moléculas polares de no
electrolitos en solucion acuosa incluyen: (1) interaccion dipolo-dipolo entre grupos polares;
(2) interaccion hidrofobica-hidrofobica entre grupos alquilo; (3) interacciones polares-

apolares entre los grupos polares solvatados y grupos alquilo apolares solvatados [80], [81].

A partir del formalismo usado por Desnoyer et al. [82], los datos experimentales de entalpias
de dilucién pueden ser ajustados a una ecuacién polinomial, con el fin de determinar los
coeficientes homotacticos de interaccién que caracterizan la interaccién entre pares, tripletas
e interacciones superiores de moléculas de soluto hidratadas. De esta manera, la variacion
de entalpia generada al diluir una solucién de una concentracion inicial m; a una final mg
estd dada por la siguiente ecuacién:

AHgy = HE(my) — HE (m;) 3

= hxx(mf -m;) + hxxx(mjzc —m?) + hxxxx(m;’ —m3)+ -

Como se sefialaba anteriormente, los valores para la interaccién entre tripletas son
b
generalmente pequefios y por ello, el analisis se centra en los coeficientes de interaccion entre

pares, generalmente.

Por otra parte, el signo y la magnitud de los coeficientes entélpicos son el resultado de las
siguientes contribuciones: (i) las interacciones hidrofobicas que involucran cadenas apolares,
las cuales se caracterizan por una contribuciéon positiva a he; (i) la interaccion soluto-

soluto entre grupos polares fuertemente hidratados, que pueden participar en interacciones
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por enlace de hidrégeno y tener una contribucion negativa a hgy; (i) la deshidratacion
parcial de las moléculas de soluto que se caracteriza por una contribucion positiva a Ay,

[83].

2.2 Medidas calorimétricas - Calorimetria de flujo

Como se menciond anteriormente, la calorimetria es una técnica experimental que realiza
medidas calorimétricas con el fin de medir la transferencia de energia asociada a un
determinado proceso; en concordancia, se han desarrollado multiples y variados
instrumentos, asi como métodos experimentales. Las areas de aplicaciéon incluyen:
investigacién en procesos de uniones de ligandos, procesos de sorcién, sistemas celulares

vivos, valoracion de la estabilidad de productos, interacciones soluto solvente, entre otros.

Las medidas calorimétricas se realizan con equipos llamados calorimetros, los cuales
permiten relacionar las propiedades térmicas de un sistema con caracteristicas eléctricas de
instrumentos de alta sensibilidad, por lo que su medida se basa en los valores de potencia
eléctrica W. Estos instrumentos se pueden clasificar debido al principio de operacion en tres
grupos principales: adiabaticos o de cambio de temperatura, de compensacién de potencia
y de conduccién de calor. A continuacion, se describen algunas generalidades de cada tipo

[84]-[89).

Calorimetros adiabaticos: en un calorimetro adiabatico ideal no hay intercambio de
calor entre la celda calorimétrica y sus alrededores. Esto implica que la temperatura del
recipiente calorimétrico cambia durante la medicién; a su vez, la cantidad de calor
desprendido o absorbido en un experimento calorimétrico adiabéatico, en el caso ideal, es
igual al producto entre el cambio de temperatura y la capacidad calorifica del recipiente

calorimétrico.
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Calorimetros de compensacién de energia: en este tipo de instrumentos, la energia
térmica involucrada en un proceso se compensa o equilibra, ya sea por refrigeracién o
por liberacion de energia mediante el uso de un calentador eléctrico. Los calorimetros
diferenciales de barrido, DSC (Differential Scanning Calorimetry), forman parte de esta
clase de instrumentos, en los que se permite que la temperatura aumente lentamente a

una rata constante.

Calorimetros de conduccién de calor: en estos equipos, el calor involucrado en el
proceso que se quiere evaluar fluye entre la celda de reaccién y un cuerpo externo que
constituye los alrededores (generalmente un bloque de metal comparativamente grande), el
cual funciona como un deposito de calor, que mantiene la temperatura esencialmente
constante. Los metales que se usan deben tener tanto conductividades como difusividades
térmicas altas, con el fin de permitir que el flujo de calor entre la celda y los alrededores sea

rapido.

Esta condicion permite clasificar estos instrumentos como calorimetros isotérmicos, es decir,
para una reacciéon exotérmica, el calor fluird desde la celda de reaccién hacia el deposito de
calor; mientras que, para una reaccion endotérmica, el calor fluird en la direccién opuesta.
A su vez, la transferencia de calor tiene lugar por medio de una termopila que se encuentra
entre la celda y el deposito de calor; por lo tanto, se puede medir una propiedad que sea
directamente proporcional al flujo de calor. Las termopilas, son dispositivos sensibles a este
flujo, ya que exhiben el efecto Seebek, el cual se manifiesta al poner en contacto dos metales
distintos en temperaturas diferentes, generando una variaciéon de potencia; de manera que
la diferencia de temperatura entre la celda y el depoésito de calor, se convierte en una de
potencial, proporcional al gradiente de calor. Asi mismo, las termopilas estan disefiadas
como un arreglo que se caracteriza por tener altos coeficientes de variacion de fuerza

electromotriz (fem) con respecto a la temperatura, ademas de conductividades térmicas
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altas. Para el caso de estos arreglos (termocuplas o termopares puestos en serie, en paralelo
o ambos) son disenados de modo que la cantidad de energia eléctrica generada pueda ser

significativa. Actualmente, la mayoria de calorimetros son de conduccion de calor.

Por otra parte, si el instrumento puede evaluar transferencias muy pequeiias de calor, el
proceso se refiere a microcalorimetria, el cual permite medir el rango de los microvatios

logrando, por ejemplo, evaluar procesos a nivel molecular [85]-[87].

En un calorimetro se pueden identificar siempre tres componentes determinantes que afectan
directamente la calidad de los datos: i) la celda de reaccion (incluido el mecanismo para
medicion de calor); ii) los alrededores inmediatos de la celda de reaccion, que puede variar
desde un bafo liquido hasta un bloque de metal cuya temperatura es controlada; y iii) el
medio que permite iniciar la reacciéon, es decir, la manera como los reactantes entran en

contacto y los mecanismos de insercion de la muestra [88], [89].

Cuando el sistema es bombeado hacfa una celda de reaccion, en la que se puede evaluar el
flujo de calor asociado a un determinado proceso, la técnica se llama calorimetria de flujo.
Al conocer la velocidad de flujo y la concentracion de las soluciones, es posible evaluar el
calor asociado al proceso que se esté dando en la celda de reaccién, por gramo o por mol de
sustancia. Los calorimetros de flujo generalmente tienen dos modos de funcionamiento: flujo
de mezcla y continuo. En ambos casos, los reactivos son pre-equilibrados fuera del
calorimetro, por medio de un intercambiador de calor; la diferencia radica en que en un
experimento de flujo de mezcla, los reactivos son mezclados dentro de la celda y la soluciéon
resultante se hace fluir fuera como residuo, lo que implica que la reacciéon sea instantanea,
es decir, que se inicien en la celda de medida; por lo tanto, los pardmetros termodinamicos
para la reaccién son calculados mediante la constante de calibracién determinada a la

velocidad de flujo experimental. En contraste, en un experimento de flujo continuo, la
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reaccion se inicia fuera del calorimetro y la calibracién implica una reaccion en la que la
velocidad de reacciéon cambia continuamente con el tiempo. Este ultimo, es usado en
sistemas biolégicos, especialmente, donde se pueden dar procesos de crecimiento, asi como
en reacciones enzima-sustrato. Ademaés de tener un tiempo de respuesta muy corto al cambio
de temperatura, los experimentos de mezcla de flujo tienen la ventaja de eliminar el contacto
con la atmosfera, ademas de trabajar con una fase tinica, de manera tal que la mezcla sea
completa, lo cual evita problemas asociados al cambio de composiciéon de la fase por los

procesos de evaporacion o condensacion asociados [87], [88].

2.3 Materiales y métodos

2.3.1 Preparacion de soluciones

Para este fin, los solutos empleados fueron: 3-amino-1-propanol, (RS)-1-amino-2-propanol,
(RS)-3-amino-1,2-propanediol, y 1,3-diamino-2-propanol, cuyas estructuras son presentadas
en la Figura 2. La fraccion masica de pureza es reportada de acuerdo con el certificado de
anélisis dado por los proveedores. Las sustancias fueron usadas sin procesos adicionales de
purificacion; y al ser higroscopicos, se determiné el contenido de agua con el método Karl
Fischer, utilizando un titulador 870 KF Titrino Plus, Metrohm, el cual fue calibrado con
una solucién estandar de tartrato de sodio. En cuanto a los solutos, estos fueron mantenidos
en desecador al menos por 72 horas antes de ser usados. Las principales caracteristicas de

los reactivos usados son mostradas en la Tabla 1.
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Figura 2: Estructuras quimicas de los aminoalcoholes en estudio calorimétrico
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El agua empleada en la preparacion de las soluciones y en la preparacion del experimento
fue previamente destilada, usando un elemento destilador Barnstead MEGA-Pure® 6A, a
la vez que fue desionizada por medio de un equipo Barnstead Nanopure Analytical Water
System, instrumentos con los cuales se obtuvo un agua con una resistividad de 18MQ;
adicionalmente, fue desgasificada por medio de ultrasonido alrededor de 1,2x10%s en un

equipo Cole-Palmer 8892.

Tabla 1: Caracteristicas de los reactivos usados en calorimetria.

Nombre Numero CAS Fuente Fraccién de pureza Contenido de agua

(w/w %)
3-amino-1-propanol 156-87-6 Aldrich 0,998 0,2%
(RS)-1-amino-2-propanol 78-96-6 Aldrich 0,941 0,2%
(RS)-3-amino-1,2-propanediol 616-30-8 Aldrich 0,988 0,5%

1,3-diamino-2-propanol 616-29-5 Sigma-Aldrich 0,985 1,5%
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Cabe resaltar que las soluciones se prepararon por mediciones de masa en una balanza
Adventurer Pro OHAUS AV114, con una precisiéon de 10 gramos. Tanto la pureza de las
sustancias utilizadas, como el contenido de agua en cada una de ellas, se consider6 relevante

en el calculo de la incertidumbre estandar de la molalidad.

2.3.2 Equipo calorimétrico

Las medidas de entalpias de dilucién se llevaron a en un equipo Thermal Activity Monitor
(TAM) 2277 de Thermometric (Suiza), el cual utiliza el principio de conducciéon de calor.
El equipo posee una gran estabilidad térmica por medio de un termostato de agua de 25
litros que rodea el recipiente de medida y que acttia como un pozo infinito de calor. La
energia térmica que se produce en la celda de reaccién es conducida a una termopila que
actiia como un generador termoeléctrico usando el efecto Seebeck segiin el cual, para un
gradiente de temperatura, genera una diferencia de potencial entre dos terminales de la

celda.

Figura 3: Esquema general del equipo Thermal Activity Monitor (TAM) 2277 de

Thermometric (Suiza).
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El TAM 2277 esta equipado con una unidad calorimétrica de mezcla de alto rendimiento, la
cual cuenta con tubo de flujo (el intercambiador de calor), y la vez de una celda de mezclado
en oro de 24 ct. La celda de mezcla estd ubicada en la base de un cilindro de medicion y
cuenta con orificios dispuestos en forma de T, en la cual se mezclan los dos fluidos entrantes.

El esquema general del equipo se puede observar en la Figura 3.

De acuerdo con las especificaciones del fabricante, la precision en el control de temperatura
del termostato es menor que £ 0,1 °C y en la medida calorimétrica es < 0,1%. A su vez, el
TAM permite medir rutinariamente en el rango de los microvatios, indicando que se
desarrolla microcalorimetria; teniendo en cuenta la manera cémo los reactantes entran en
contacto; es decir, introduciendo las soluciones y el solvente a la celda de reaccién por
bombeo, la técnica se define como microcalorimetria de flujo de mezcla. Por su parte, la
calibracion del instrumento se realiza a través de una calibracién eléctrica. En cuanto al
equipo, este cuenta con una resistencia de precisién que rodea la celda, usada para calibrar

y compensar la potencia.

2.3.3 Calibraciéon de la bomba peristaltica

La determinacion del flujo de calor depende de la velocidad de flujo a través del calorimetro,
de forma tal que la velocidad de flujo se determina mediante la calibraciéon de la bomba
peristéaltica, la cual controla el flujo de sustancia en el equipo. A su vez, durante el proceso
de dilucién, las muestras (soluciones y solvente) son bombeadas al interior del calorimetro
por medio de una bomba peristaltica Watson Marlow Pumb 401U, que permite conocer el

flujo de la soluciéon mediante una calibracién por medio de medidas de masa.

En cuanto a la calibracion de flujos, esta se realiza previamente pasando una cantidad

conocida de solvente a la celda en un determinado tiempo por cada una de las entradas 1 y
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2. Los flujos se determinaron pesando la cantidad de liquido que pasan por las bombas en
un tiempo determinado. La reproducibilidad de los flujos fue mejor que 0,1%. Los valores

obtenidos en este proceso se muestran en el Anexo B tabla B-1.

2.3.4 Calibracion eléctrica

La calibracion eléctrica consiste en la liberaciéon de calor conocido, q, o energia térmica de
un calentador eléctrico puesto en la celda calorimétrica o en su vecindad; el resultado se
expresa generalmente en términos de una constante de calibracion, &, valida para el
instrumento bajo condiciones especificas, ecuacion (4).

q = &AT (4)

Ademaés, la calibraciéon permite determinar la estabilidad del equipo por un tiempo
determinado (24 horas); los valores reportados por dicha calibraciéon se encuentran en el
Anexo B tabla B-2. A su vez, el equipo adopta automéaticamente el valor de la constante
para arrojar los datos de potencia respectivos en cada corrida calorimétrica. También, se
realizan posteriores chequeos durante cada corrida calorimétrica con el fin de comprobar los
valores suministrados de potencia. Los chequeos se efectuaron haciendo lecturas de la linea
base; es decir, de la potencia que registra el instrumento cuando no hay ninguna
perturbacién, razén que permite ajustar el cero. La sefial fue procesada dentro del sistema
de medicién por medio de un microprocesador, el cual corrigié automaticamente antes de
presentar los resultados. Cabe sefialar que, durante el proceso, la temperatura se control6 a

298,15 £ 0,01 K; la sensibilidad del calorimetro fue de + 1 yW.

El control del sistema se realizdé mediante una interfaz incorporada a un ordenador externo,
en el cual se organizaron las diferentes etapas de la medicion calorimétrica. En suma, el

proceso se puede resumir en los siguientes pasos:
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Disefio del método empleado en cada corrida colorimétrica, por medio del software
que maneja el equipo. El método se divide en tres etapas principales: linea base
inicial, registro principal, linea base final. Para cada etapa se debe proporcionar un
tiempo suficiente para lograr llevar a cabo las diferentes operaciones.

En la etapa de linea base se hace pasar el solvente por ambas entradas, 1y 2.

Al iniciar la etapa de registro principal, se hace pasar la solucion de concentracion
m;, por la entrada 2 hasta que la sefial se vea constante en la pantalla. Se debe tener
precaucién al momento de cambiar la solucién, para no permitir la entrada de aire
a través del tubo, ya que esto afecta la medida, reflejando una perturbacion en la
sefial.

Cuando la etapa de registro principal termina, se hacer pasar nuevamente solvente
por la entrada 2, recobrando asi la linea base.

Adicionalmente, se realiza una corrida calorimétrica para cada una de soluciones

utilizadas en el estudio.

2.3.5 Protocolo experimental

Precauciones preliminares: la limpieza de todo el sistema de flujo es de vital importancia

para hallar valores precisos; por lo tanto, antes y después de cada serie de experimentos, los

tubos de flujo fueron lavados con etanol y agua. Debido a la gran sensibilidad del

instrumento, el contenido de gases en el solvente y soluciones pueden afectar los resultados;

de manera que, tanto el agua usada como solvente, y aquella usada en la preparaciéon de las

soluciones, fue previamente desgasificada. Los pasos para la ejecuciéon del experimento se

resumen a continuacion:

*

*

%

Ajuste de la temperatura del termostato a 298,15 K.
Calibracion eléctrica.

Calibracion de la bomba peristéltica.
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*  Preparaciéon de soluciones.
*  Evaluacion de la linea base: se hace pasar solvente por ambas entradas durante un
tiempo para observar el comportamiento de la linea base.

*  Medida de las entalpias de dilucion.

2.4 Resultados y anélisis

2.4.1 Entalpias de dilucién y coeficientes entédlpicos de
interaccion

A partir de los datos de potencia eléctrica P determinados en el proceso de dilucion y
teniendo en cuenta el respectivo flujo de la solucién f, y la molalidad inicial m;, se determina
el valor de la entalpia de dilucién AHg;; (]-mol_l) asociado a cada proceso de dilucién por
medio de la Ecuacion (5) Por lo tanto, en la ecuacion, M es la masa molar del soluto.

P(1+m;M)

AHg; = —
L

()

La molalidad final (my) se obtiene a partir de la relacién de la molalidad inicial y los flujos

de las soluciones por medio de la ecuacion (6):

m;f;
6
[i(mM + 1) + f3] ©)

mf=

Las concentraciones iniciales y finales m; y m; usadas, asi como los resultados de las
entalpias de dilucion de 3-amino-1-propanol, (RS)-1-amino-2-propanol, (RS)-3-amino-1,2-
propanediol y 1,3-diamino-2-propanol se presentan en el anexo B. En cuanto al rango de

concentraciones, fue similar para todas las sustancias del estudio. También, se pueden
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observar las tendencias de los valores de entalpias determinados en funcion de la diferencia

de molalidad (inicial y final) en la Figura 4.

Para los valores de incertidumbre, se calcularon como la incertidumbre combinada estandar
U, a partir de las recomendaciones propuesta por el NIST [90]; los detalles se encuentran

en el Anexo A.

Para todos los sistemas los valores de las entalpias de dilucién, presentan valores negativos
[91]; 1o cual indica que el proceso de dilucién de los aminoalcoholes en estudio es exotérmico,
lo que esta en concordancia con los valores registrados para entalpias de dilucién de solutos

polares de tamaifios similares a las moléculas estudiadas [92]-[94].

Con el fin de determinar los coeficientes homotécticos de interaccion, utilizando la teoria de
McMillan- Mayer, los valores obtenidos para las entalpias de dilucién se correlacionaron con
la molalidad y se ajustaron en el rango de molalidad, utilizando dos parametros para obtener
el mejor ajuste. Los coeficientes que describen las interacciones, se obtienen ajustando los
datos experimentales por minimos cuadrados a la ecuacion (3) segin el método propuesto

por Desnoyer et al. [82].
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Figura 4: Entalpias de dilucién de aminoalcoholes estudiados en funcién del cambio

de concentraciéon en el proceso de dilucién.
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Los datos experimentales se ajustaron en el rango de molalidad Am, utilizando dos
parametros para obtener el mejor ajuste. Este, depende del rango de concentraciéon empleado
y por ello, es importante presentarlo junto con los demas resultados. Es importante tener
en cuenta que, a medida que la concentraciéon aumenta, podrian ser necesarios términos
adicionales para obtener el mejor ajuste de los datos. La contribucién de las interacciones
entre tres cuerpos suele ser pequefia, razén por la que las interacciones superiores se
consideran insignificantes. Por ello, el anélisis se realiza con base en los resultados de las

interacciones entre pares.

Los coeficientes de interaccion entélpicos entre pares calculados a partir de la ecuacion (3)
se presentan en la Tabla 2, ademés de aquellos valores de interaccion entre tripletas y los

rangos de concentracién evaluados.
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Tabla 2: Coeficientes entalpicos de interaccion hy, hwx de aminoalcoholes en agua a 298,15

K y una presiéon de 777 hPa.

Py P Rango de molalidad
Soluto 5 +0
/J-Kg-mol~2 /] -Kg?-mol™3 / mol-kg™!
3-amino-1-propanol 99,4 6,5 18,6 3,9 0,2761-1,5293
(RS)-1-amino-2-propanol 210,0 24,6 174,0 32,3 0,1455-0,6812
(RS)-3-amino-1,2-propanediol 58,6 5,6 17,4 3,9 0,4047-1,1902
1,3-diamino-2-propanol 42,8 10,0 28,0 5,5 0,5311-1,8429

Las incertidumbres estandar u son: u(m;)= £1,5x10* mol-kg!, u(ms)= £6,0x10 mol-kg!,

w( AH ) = 10,8 J mol™,u(T) = +0,01 K, u(P) = + 1 hPa.

Los coeficientes de interacciéon entre pares, dan cuenta de la interacciéon entre dos moléculas
de aminoalcohol solvatadas, los cuales arrojaron valores positivos para todos los solutos de
estudio [91]. Tanto el signo como la magnitud del coeficiente entalpico se puede interpretar

como el resultado de diferentes contribuciones:

*  Una contribucién negativa al valor de h,,, debido a la interaccién entre grupos polares
con las moléculas de agua (interaccion polar-polar atractiva) de tipo exotérmico.

*  Una contribuciéon positiva a hy,, a causa de un efecto endotérmico generado por la
deshidrataciéon parcial de las capas de solvatacién.

*  Una contribucion positiva al valor de h,,, producida por las interacciones hidrofébicas

que involucran a las cadenas apolares.

En este trabajo, la cadena de hidrocarburos permanece constante, mientras que el nimero,

asi como la posicion de los grupos hidroxilo y amino varfan. Por su parte, el coeficiente de
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interaccion par entalpico, h,,, entre moléculas de aminoalcoholes es positivo para todos los

sistemas estudiados [91].

Teniendo en cuenta estos resultados, muestran que el coeficiente entélpico entre pares refleja
que (RS)-1-amino-2-propanol es el soluto que presenta el comportamiento mas hidrofobico,
es decir, cuando los grupos hidrofilicos se encuentran separados del dominio hidrofébico;
promoviendo asi, las interacciones de este tipo. Este resultado es una consecuencia del efecto
combinado de la deshidratacion parcial de las capas de solvatacion y las interacciones de las
cadenas apolares. El valor de los coeficientes entalpicos se vuelve més pequeiio a medida
que aumenta el numero de grupos polares OH o NH: [91]. Dado esto, el resultado es
consecuencia de la disminucién del dominio hidréfobo debido a la presencia de més grupos
OH o NH;. Este comportamiento es similar al observado con alcoholes y polioles [14], [17],

[19], [95], [96].

El valor de h,, obtenido para el (RS)-1-amino-2-propanol es mucho mayor que el coeficiente
de interaccion del 3-amino-1-propanol. Dicho esto, queda claro que el cambio en el

coeficiente entélpico esta relacionado con la posicion relativa de los grupos polares.

Para este fin, fue importante comparar los valores de h,, con la literatura, donde se
encontraron estudios como el de Liang y colaboradores [60], quienes reportan los coeficientes
entalpicos para los isomeros (R)-(-)-2-amino-1-propanol: 130,75 J-kg-mol? y (S)-(+)-2-
Amino-1-propanol: 142,72 J-Kg-mol~2. Teniendo en cuenta la diferencia en la posicion de los
grupos polares del isbmero, se puede decir que dichos valores se encuentran en concordancia
con los obtenidos en el presente estudio, a pesar de la diferencia en el rango de concentraciéon
estudiado y en la técnica empleada. En la literatura, se encuentran valores de coeficientes

entéalpicos en presencia de NaOH 1 mol-Kg! para los isémeros 3-amino-1-propanol y 2-
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amino-1-propanol de 301 y 356 ]J-Kg-mol™? respectivamente, en un estudio hecho por
Castronuovo y colaboradores [59]. Si bien, se trata de un sistema diferente por la presencia
del electrolito, la tendencia de los valores del isémero lineal comparado con el ramificado
guardan una concordancia con los resultados obtenidos en este trabajo. A su vez, los valores
para el isdbmero lineal son menores que para el ramificado, corroborando los datos expuestos
en el presente estudio. Por su parte, los valores de coeficientes entalpicos para (RS)-3-amino-

1,2-propanediol y para 1,3-diamino-2-propanol no se encontraron en la literatura.

Por otra parte, en la literatura se encuentra valores de coeficientes de interaccion para el 1-
propanol de 559 [93], 542 [97], 540 [98], 559 [35] J-Kg:mol™2; cuyo resultado da cuenta de
una apreciable contribucién positiva debido a la interaccién de la cadena hidrofébica; dicha
observaciéon también se presenta para el 2-propanol, aunque la posicion diferente del grupo
OH presenta algun tipo de efecto que se evidencia en los valores reportados de 339 [93],

429 [97] y 593 [99] J-Kg-mol~2.

Al observar los valores para moléculas con un grupo OH adicional, se observa que dicha
presencia no influye de manera significativa; por ejemplo, para el 1-propanol en literatura
se encuentran valores de 559 [100], 542 [34], 540 [98], 559 [35] J-Kg:mol™2, para el 1,2-
propanodiol de 593 [99] vy 589 [96] J-Kg-mol~?; mientras que para el 1,3-propanodiol los
valores son 523 [96] y 468 [101] J-Kg:mol~2. Sin embargo, la presencia de un tercer grupo
OH muestra valores menos positivos; asi, para el glicerol el valor es 490 [99], 357 [102] e
incluso 251 [103] J-Kg-mol~2. Dicho efecto se puede observar de manera clara en los valores
reportados de coeficientes entéalpicos para los polioles isomeros de butanol [36], donde la
adicion consecutiva de grupos OH a la cadena de 4 carbones hace que el coeficiente se haga

menos positivo.
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Con relacion al grupo NHa, no se encuentran estudios sisteméticos de coeficientes entélpicos
en aminas primarias; por lo tanto, no se conoce muy bien la influencia de dicho grupo sobre
el valor de los coeficientes. Sin embargo, para el 1,3-diaminopropano en soluciéon acuosa de
NaOH 1 mol-kg™! se registra un valor de 339 [59] ]-Kg-mol~2. En este mismo estudio, se
compara la presencia de diferentes grupos polares en posiciones o-® de hidrocarburos de
diferente longitud de cadena; al comparar los valores de solutos de 3 atomos de carbono, se
observa que la presencia del grupo OH presenta un valor de coeficiente entélpico mas
positivo 523 J-Kg-mol™2, que para el grupo NHs 339 ]J-Kg-mol™2. En cambio, para solutos de
mas de 3 4tomos de carbono, esta tendencia es contraria. En general, en dicho estudio, la
presencia del grupo NH2 muestra un efecto mayor que la del grupo OH sobre los coeficientes

de interaccién entre pares.

2.4.2 Contribuciéon de grupo y principio de aditividad

La gran utilidad de los modelos de contribucién de grupo, esté relacionada con la posibilidad
de predecir propiedades termodindmicas de mezclas liquidas cuyos componentes presentan
alguna propiedad de interés, la cual resulta dificil de determinar experimentalmente o con

sistemas que aiin no se han estudiado en la practica.

Cada grupo funcional presente en una molécula, contribuye de forma distinta con alguna
propiedad de interés. Entonces, se busca encontrar el patrén con el cual cada grupo hace su
contribucién. En principio, los modelos asumen que la estructura molecular es resultado de
la suma de los elementos que la componen, de manera independiente. Es decir, se podria
encontrar el valor de una propiedad termodinamica combinando de manera apropiada las

contribuciones de los diferentes elementos estructurales [14|-[18].
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Son varios los métodos de céalculo basados en la aditividad de grupos. Los més simples
asumen que la contribuciéon de los grupos metileno es independiente de los grupos polares

constituyentes, en consecuencia, debe ser la misma para los distintos compuestos organicos.

Es asi como, a pesar de su utilidad y gran aplicacién, los métodos de contribucién de grupo
tienen una gran debilidad debido a la suposiciéon de la independencia mutua de los elementos
estructurales o grupos. Estos métodos no tienen en cuenta la posiciéon del grupo en la
molécula, por lo que no puede distinguir isémeros; es decir, no dan cuenta del impedimento
estérico de grandes segmentos moleculares o de la posible interacciéon de grupos vecinos,
especialmente, de grupos polares. Sin embargo, a pesar de sus deficiencias, los métodos
desarrollados han ayudado al analisis de las interacciones moleculares en soluciones acuosas
y han permitido predecir de manera aproximada comportamientos de solutos simples [14],

[16], [104].

Dado esto, en 1976 Savage y Wood desarrollaron un esquema de aditividad (SWAG) para
describir el papel de la interacciéon entre pares de moléculas hidratadas de soluto, presentes
en una solucién diluida. El esquema de aditividad propuesto se basa en tres suposiciones
principales: i) cada grupo funcional de una molécula interacttia con cada uno de los grupos
de la otra molécula; ii) cada una de estas interacciones tiene un efecto caracteristico sobre
los parametros termodindmicos particulares bajo consideracion; iii) cada parametro de
interaccién es independiente de todos los otros grupos funcionales y de su posicién relativa

o estereoquimica en cada molécula [14].

El modelo SWAG, inicialmente, fue aplicado a las entalpias de dilucion y energias de Gibbs.
A partir de medidas de entalpias de dilucion, se calculan los coeficientes entalpicos ente

pares de moléculas y luego, se determinan los coeficientes de interaccién entre pares de
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grupos de las moléculas de soluto. El coeficiente de interaccién par total seria la suma de
todas las interacciones de grupos presentes. Cabe resaltar que este esquema también ha sido
usado para analizar propiedades como capacidad calorifica, entropias, entre otras [15], [27],

[105].

En el caso de las entalpias, el supuesto basico mencionado describe las interacciones totales
entre pares, como la suma de todas las diversas interacciones que estan presentes y se puede

representar segun la relacion (7), de la siguiente manera:

Hyp = Z nfnjHy; (7)
i

Donde n; y n; son el niimero de grupos de tipo i en moléculas A y de tipo j en la molécula
B respectivamente, H;; es la entalpfa de una interaccion entre ij grupos, y Hypes el

coeficiente entalpico que refleja la interaccion entre un par de moléculas AB.

Como se mencion6, el modelo SWAG asume que cada grupo funcional de una molécula
interactiia con cada grupo de la otra molécula, independientemente de su posiciéon. De
acuerdo con esto, la eleccién de los grupos es algo arbitrario, ya que cualquier combinacién
lineal de un conjunto dado de grupos es tan buena como el conjunto original y daré la
misma correlacién. En este estudio y para efectos de comparacion, se tomaron los mismos
grupos escogidos por Savage y Wood para hidrocarburos con grupos hidroxilo: CHs y CHOH,
ademas del grupo CHNH2. Con dichos grupos las posibles interacciones presentes son: CHs-
CHj; CH>-CHOH; CHOH-CHOH; CH>-CHNH,; CHOH-CHNH; CHNH2>-CHNH,. Cabe
aclarar que la interaccién de un grupo CHs se hace equivalentemente a la interacciéon de un
grupo CHa, asi como un hidrégeno final; es decir, se asumi6é como equivalente a 1,5 de la

interaccion del grupo CHa.
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En cuanto al calculo de las interacciones entre grupos, se tomaron los valores de coeficientes
de interacciéon entalpicos hallados en el presente estudio, junto con los valores reportados
por Liang y colaboradores [60], teniendo en cuenta que son coeficientes de interaccion
entalpicos para un sistema agua-aminoalcohol, mientras que en el estudio de Castronuovo
considera el aminoalcohol en solucién de acuosa de NaOH 1 mol-kg™! [59], y la presencia

del electrolito lo convierte en un sistema distinto al estudiado.

El detalle del célculo es registrado en el Anexo B Tablas B-3 y B-4. Los valores obtenidos
para los coeficientes de interaccion entalpicos resultantes de las mediciones experimentales
y los valores calculados utilizando el modelo SWAG se presentan en la Tabla 3. Mientras
que los coeficientes de la Ecuacion (7) para las diferentes interacciones posibles segin el
enfoque SWAG, son mostrados en la Tabla 4. A su vez, la interaccion entre los grupos, esta
representada de acuerdo con las tendencias reportadas en la literatura para los grupos CHo-
CH> y CH>-CHOH [15], [16], [106], [107]; sin embargo, las interacciones con el grupo CHNH,

no se informan en un sistema comparable.

La suposicién sobre el hecho que la interaccién entre grupos es independiente de su posicién,
da como resultado que los coeficientes calculados no distinguen entre isémeros, como en el
caso del 3-amino-1-propanol y el (RS)-1-amino-2-propanol, para el cual el valor calculado
es el mismo; aunque el valor obtenido a partir de datos experimentales es diferente, lo que
evidencia la debilidad del método en este sentido. Sin embargo, se observa la influencia del

numero de los grupos polares en la cadena hidrocarbonada.
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Tabla 3: Coeficientes entalpicos de interaccion entre pares de grupos H;;* para la serie

aminopropanoles estudiada y del estudio de Liang et. al. [60].

R’ hax °
10 Ref.
/J-Kg-mol~2 /J-Kg-mol~2

3-amino-1-propanol 99,4 16,5 159 Este trabajo
(RS)-1-amino-2-propanol 210,0 +24.6 159 Este trabajo
(RS)-3-amino-1,2-propanediol 58,6 5,6 47 Este trabajo
1,3-diamino-2-propanol 42,8 +10,0 39 Este trabajo
(R)-2-amino-1-propanol 130,7 +1,5 159 [60]
(S)-2-amino-1-propanol 142,7 13,2 159 [60]

@ Coeficientes de interaccidn entélpicos resultantes de mediciones experimentales.

b Coeficientes de interaccién entalpicos calculados.

Tabla 4: Coeficientes de interaccion entre grupo (J-Kg-mol™2) para las diferentes

interacciones posibles segtn el enfoque SWAG.

J,i CH, CHOH CHNH;

CH, 24 6 9
CHOH 6 4 -5
CHNH, 9 -5 -3

Los valores de interacciéon de la Tabla 4 son el resultado de la aplicacion del modelo Savage-
Wood descrito en la Ecuacion (7), con los valores de coeficientes entalpicos de los
aminoalcoholes estudiados y los valores de coeficientes reportados por Liang et. al. Como se
observa, para la interaccion entre dos grupos CHNH el valor determinado es negativo y
para la interaccion con el grupo metileno es positivo [91]. En la literatura no se encontraron
valores comparables para la interaccion del grupo CHNHa, por lo que la explicacion de tales
resultados debe hacerse con mayor detenimiento. En la Tabla 5 se muestran algunos valores
de coeficientes de interaccion entélpicos de grupos, los cuales han sido reportados en

literatura para interacciones entre CH,, CHOH y CONH.
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También, en la literatura se han reportado estudios con el grupo amino en
hexametilentetramina [17], el cual fue asumido como N, teniendo en cuenta la estructura de
la amina macrociclica. En concordancia, los resultados reportados muestran que dicho grupo
presenta un valor de coeficientes entalpico positivo para la interacciéon con el grupo metileno,
valores negativos para la interaccién con otros grupos polares y para la interaccién entre
dos grupos N el valor es de -31 ]J-Kg-mol~™2. Claramente el grupo definido en el presente
estudio (CHNHy), difiere significativamente del grupo N estudiado por Wood y Tasker, la
presencia del 4&tomo de carbono y los de hidrégeno adicional a la no sustituciéon del grupo
amino, generan un comportamiento diferente mostrando resultados distintos, naturalmente.
También, hay evidencia que indica que el atomo de nitrogeno puede tener un
comportamiento inusual [16], [17]; sin embargo, el hecho de no contar con datos
experimentales suficientes relacionados con los coeficientes de interaccién de estos grupos,
impide analizar a profundidad el comportamiento del grupo amino, razén que no permite
concluir sobre la naturaleza de su efecto y la posible influencia de las sustituciones sobre el

atomo de nitrogeno, a partir de estos enfoques.

De los valores de contribucién entalpica, en cuanto a las interacciones presentes en los
grupos que se han reportado en la literatura (Tabla 5), se observo que para una interaccion
entre grupos metilenos, los valores en todos los casos fueron positivos; mientras que la
interaccion entre dos grupos polares, es negativa. Este comportamiento fue observado,
ademas de explicado, por Savage y Wood [14] teniendo en cuenta que el resultado de las
interacciones entélpicas es la suma de los efectos dados en las interacciones Van-der Waals,

fuerzas dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido y enlaces de hidrégeno.

Ademas, los autores del modelo consideran que la naturaleza endotérmica de todas las
interacciones que involucran el grupo metileno es debida a la presencia de una regién

alrededor de dicho grupo donde el agua cuenta con més enlaces de hidrégeno de los que
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tiene en el seno de la solucién y un acercamiento de otro grupo irrumpe en esta regioén rica
en enlaces de hidrégeno originando una contribucién endotérmica al término entalpico. Por
otra parte, el signo y la magnitud de la interaccién entre dos grupos polares va a depender

de la fuerza del enlace de hidrogeno, relativa a los grupos que interactian entre si [17].

Tabla 5: Coeficientes entalpicos de interaccion entre pares para grupos H;j (J-Kg-mol~2)

reportados en la literatura.

Interaccion CH>—CH. CH,-CHOH CH,—CONH CHOH-CHOH CHOH-CONH CONH-CONH

Sistema

Grupos amida e hidroxilo

42 32 41 -4 -34 -252
(14], [15]
Polioles y ciclopolioles

40 46 -17
(18]
Polioles [19] 32 53 -25
Butanoles?[36] 38 39 -18
Amidas lineales [108] 48 9 -121
Amida y eter, amida y

42,8 27,9 30,6 -7,4 -28,7 -183,2

sacaridos[19]
Hexametilentetramina,

33 44 66 -14 -47 -252

polioles y amidas[17]

“Calculado en el presente estudio.

NOTA: las mediciones mostradas en el presente capitulo fueron tomadas en el Laboratorio
de Biofisicoquimica de la Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM), Facultad
de Quimica, como resultado de la pasantia de investigacion realizada en dicha Universidad,

en el primer semestre del 2014.
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3. Volumen y compresibilidad molar
parcial de soluciones acuosas de
aminoalcoholes

El analisis de las propiedades volumétricas es un aspecto bésico en el estudio termodinédmico
de un sistema, en particular, en una solucién acuosa. A su vez, esta relacionado con el
espacio que ocupan las moléculas, de modo tal que, observar las variaciones debidas a
cambios en las condiciones termodinamicas, permite interpretar el arreglo tridimensional
que adoptan; esto, como resultado de interacciones repulsivas o atractivas y traducir dicho

comportamiento en términos de hidratacién.

Tanto el volumen molar aparente como el molar parcial a concentraciéon infinitesimal,
pueden ser determinados con medidas de densidad para la solucién en funcién de la cantidad
de soluto, asi como para incrementos de temperatura; esto, teniendo en cuenta que dichas
propiedades son sensibles a cambios pequeiios, tanto de composicién como de temperatura
en regiones de baja concentracion, donde las interacciones se manifiestan entre el soluto y

el solvente, principalmente.

Adicionalmente, a partir de medir la velocidad del sonido en las diferentes soluciones de
estudio y sus respectivas densidades, se puede determinar la compresibilidad adiabatica y
la molar aparente, presentes en cada uno de los sistemas estudiados; también, en funcién de
la concentracion y la temperatura. Cabe resaltar que los pardametros relacionados con las

propiedades mencionadas, serdn de gran importancia para el analisis de las interacciones
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moleculares en la solucién acuosa, sirviendo de base para interpretar los cambios asociados

en la hidratacion.

3.1 Propiedades molares parciales

3.1.1 Volumen molar parcial

Se puede conocer el volumen molar de la solucién V,, (cm®mol™1) a partir de la fraccion
molar de cada componente X;, sus masas molares M; y la densidad de la solucién p. Para
mezclas binarias, la expresion cominmente usada es la ecuacion (8); a su vez, el subindice

1 hace referencia al solvente y el subindice 2 al soluto:

x Mi+x,M
sz% (8)

El volumen molar parcial de un soluto i, V;, definido como la derivada parcial de este en la
solucién con respecto al ntimero de moles del soluto i, a temperatura, presiéon y moles de
otros componentes n;, constantes [109], se presenta para una mezcla binaria mediante la

ecuacion(9):

T,Pn,

El volumen molar parcial, representa la contribucién que hace un componente de una mezcla
al volumen total y varia, dependiendo de la concentracién, tanto a una temperatura como
a una presion, previamente dadas. Dicha propiedad estd determinada por elementos como:
el tamafio de la molécula, su forma o estructura y, por supuesto, de las interacciones

presentes en la mezcla. Adicionalmente, esta propiedad no se puede medir
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experimentalmente de modo directo, por lo que se debe determinar de manera indirecta

[109].

3.1.2 Volumen molar aparente

El volumen molar aparente Vy (cm3-mol™1) es definido como la diferencia entre el volumen
de la solucién y el volumen del agua pura por mol de soluto; también, puede ser determinado
con datos de densidad para cada solucién a una concentraciéon y temperatura previamente

dadas, a partir de la relacion representada en la ecuacion (10):

M 1000 — 10
V¢— _2+M ( )

P mpp,

En dicha ecuacion, p es la densidad de la solucion, p, , la de agua pura a la temperatura de
estudio, m la molalidad de la solucién y M, la masa molar del soluto. Por su parte, el
simbolo que se usa para dicha propiedad Vj, hace referencia tinicamente al volumen molar
aparente del soluto, puesto que la misma definicién considera el volumen molar del solvente

como constante.

La gran utilidad de conocer el volumen molar aparente, ademés de ser una propiedad
determinada con facilidad por medio de medidas experimentales precisas, radica en que
aquella funcién que describe dicho comportamiento, puede ser extrapolada al limite de
concentraciéon cero, en el cual se hacen numéricamente iguales el volumen molar aparente

con el volumen molar parcial del soluto [110], [111] como se muestra en las ecuaciones (11)

y (12).
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v ov, (11)
"2/ rpny "2/ rpn,

V=g (12)

Segun lo anterior, el volumen molar parcial limite del soluto a concentracion infinitesimal
V57 es una propiedad que representa el volumen que la molécula de soluto ocuparia si esta
se encontrara rodeada tunicamente de solvente; por consiguiente, permite analizar las

interacciones soluto-solvente [111].

3.1.3 Expansibilidad molar aparente

La dependencia del volumen molar parcial a concentraciéon infinitesimal, con la temperatura,
se conoce como expansibilidad molar aparente a concentracion infinitesimal Ej°,
(cm3-mol~1 K1) definida como la derivada parcial de dicho volumen, esto, con respecto a
la variacion en la temperatura [112], [113]; a su vez, da cuenta de la forma en que cambia
el volumen molar aparente de la solucién, por influencia de un cambio en la temperatura.
Por lo tanto, comprende un indicativo de la influencia de la temperatura sobre las
interacciones entre las moléculas presentes en el sistema. Dicha propiedad se evaltia segtin

la ecuacion (13) en el rango de temperatura considerado.

__ (v (13)
= ()
P
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3.1.4 Compresibilidad molar aparente

Por otra parte, la compresibilidad molar parcial de un soluto se define como la variaciéon en
la compresibilidad de la solucién originada por la adicion de un mol de soluto a presion,
temperatura y moles de los demas componentes constantes. De igual manera, se busca
determinar la propiedad molar aparente; es decir, aquella que se refiere a la diferencia entre
la compresibilidad de la soluciéon y la del agua pura por mol de soluto. Para las
compresibilidades molares aparentes x4 de los aminoalcoholes en agua, se determinaron a

partir de la densidad y la compresibilidad isentropica x; de las soluciones usando la ecuaciéon

(14):

_ Mk, N 1000(xsp, — Ke ) (14)

Ky
P mpp,

o . .oy . , . 2 :
Donde x; y x; son las compresibilidades isentréopicas de la soluciéon y el disolvente,
respectivamente. A su vez, se utilizo la ecuacién de Newton-Laplace para determinar las
compresibilidades isentrépicas & de la solucién acuosa a partir de las medidas de velocidad

del sonido vy densidad, segtn la relacion (15) [114].

Ks = 1/pU2 (15)

3.1.5 Aguas de hidratacion

Los datos de densidad y compresibilidad isoentrépicas fueron empleados para determinar el
nimero de hidrataciéon. Este parametro hace referencia al fenomeno de hidratacion, a la vez
que corresponde a un cierto “promedio” de moléculas de agua que estdn rodeando a aquellas
de soluto o que se encuentran en la vecindad de este ultimo. En cuanto a lo que se refiere a

la informacién experimental de las mediciones de densidad y velocidad ultrasénica, han sido
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métodos ampliamente utilizados para estudiar las propiedades de hidratacion, para los

diferentes tipos de solutos en solucion acuosa [115]-[117].

Uno de los enfoques para determinar las propiedades de hidratacion de los solutos no iénicos
en agua, a partir de métodos actsticos, ha sido el propuesto por Pasynski, que junto con
otros modelos de hidratacion son descritos en detalle por Glinski et al. [115], [117], [118].
Dicho modelo asume que cuando se agrega un soluto al agua, la compresibilidad de las
moléculas de esta, en la vecindad de aquellas relativas al soluto, se reduce fuertemente en
comparaciéon con las del agua en el seno de la solucién, por lo que se puede considerar que
la compresibilidad del soluto y las moléculas de disolvente en la esfera de hidratacién es
cero. Como resultado de las interacciones entre las moléculas de soluto y agua, la
compresibilidad de las soluciones acuosas disminuye a medida que aumenta la concentracion;
por tanto, varias moléculas de agua quedan excluidas de la compresibilidad total [115], [117].
A su vez, la forma de la ecuacién de Pasynski para determinar el ntimero de hidratacion ny,

se muestra en la Ecuacion(16).

. (16)

Nsolute KH,0

Donde ny, o es el nimero de moles de agua y ngopyte €s el del soluto en la solucion; a su vez,
K, es la compresibilidad isentropica de la solucion calculada usando la Ecuacion (15) y &,0

es la compresibilidad del agua pura.



Volumen y compresibilidad molar parcial de soluciones acuosas de 59

aminoalcoholes

3.2 Materiales y métodos

3.2.1 Preparacion de soluciones

Para este fin, se emplearon los mismos solutos descritos en el capitulo anterior, a excepcién
del (RS)-1-amino-2-propanol, el cual fue reemplazado por su isémero el (RS)-2-amino-1-

propanol. Las estructuras del grupo de solutos son presentadas en la Figura 5.

Figura 5: Estructura molecular de 3-amino-1-propanol, (RS)-2-amino-1-propanol, (RS)-3-

amino-1,2-propanediol, and 1,3-diamino-2-propanol.
OH
HoN" """ 0H NH,

3-amino-1-propanol (RS)-2-amino-1-propanol

HQN/\/\OH HQN/\(\NHz

OH OH

(RS)-3-amino-1,2-propanediol 1,3-diamino-2-propanol

Tabla 6: Caracteristicas de los reactivos usados en volumetria.

Pureza Contenido de agua
Nombre Numero CAS Fuente
Fraccion masica (w/w %)
3-amino-1-propanol 156-87-6 Aldrich 0,998 0,2%
(RS)-2-amino-1-propanol 6168-72-5 Aldrich 0.993 0,2%
(RS)-3-amino-1,2-propanediol 616-30-8 Aldrich 0,988 0,5%

1,3-diamino-2-propanol 616-29-5 Sigma-Aldrich 0,985 1,5%
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Para esta serie de mediciones, el agua fue purificada mediante un sistema Barnstead Easy-
Rodi DI 3321 y desgasificada por medio del equipo de ultrasonido Cole Palmer 8895-25,
obteniendo agua con conductividad menor a 1,5 uS c¢cm™'. También, cabe resaltar que las
soluciones se prepararon pesando los solutos y el agua usando una balanza Mettler AT-261
de rango dual con una repetitividad de 10 g y una reproducibilidad mejor que 10 g en el
rango inferior. En cuanto al contenido de agua en cada uno de los aminoalcoholes, se
considerd en la preparacién de las soluciones y en el calculo de la vacilacién estdndar de la
molalidad. En cuanto a la incertidumbre de la molalidad, esta fue calculada por medio de
la metodologia propuesta por NIST y disponible en la literatura [90], los detalles para las
propiedades evaluadas en este capitulo se encuentran en el anexo A. Asi mismo, en la Tabla
6 se exponen las principales caracteristicas de los solutos, incluida la pureza como fraccion
masica, la cual es reportada de acuerdo con el certificado de anélisis dado por los proveedores
segun el lote. En cuanto a los solutos, estos fueron mantenidos en desecador al menos por

72 horas antes de ser usados.

3.2.2 Medidas de densidad y velocidad del sonido

Para fines de medir la densidad y velocidad del sonido, se emple6 un densimetro DSA 5000M
de Anton Paar. Este equipo funciona bajo la técnica de tubo vibrante o de oscilacion
mecanica, la cual ha sido ampliamente usada para la determinacién de propiedades
volumétricas de fluidos, especialmente, de liquidos. Ademas, esta técnica determina
simultdneamente y bajo las mismas condiciones, dos propiedades fisicamente independientes
con una misma cantidad de muestra, densidad y velocidad del sonido. Por lo mismo, es una
técnica de alta precision y simple de operar, la cual requiere de pequefios volimenes de

muestra.
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El método consiste en medir la frecuencia de resonancia de un oscilador mecanico que es

excitado electréonicamente y que contiene en su interior el liquido de la Figura 6 a una

Figura 6: Partes principales del densimetro DSA 5000 M de Anton Paar (Fuente:

https://wiki.anton-paar.com)

Amplificador Unidad de evaluacién Pantalla

a. b. (& d. e.
Cilindro de vidrio | Solenoide Oscilador de Tubo en U Detectores
lleno de gas piezoeléctrico referencia dpticos

temperatura determinada,. Por su parte, el mecanismo se basa en excitar el oscilador hasta
alcanzar una oscilacién estable, ademéas de suspender la excitacién, con lo cual la oscilacion
se desvanece, obteniendo asi, una secuencia de excitaciéon y desvanecimiento que se repite
continuamente. Este método es llamado “Método de excitacién pulsada” y proporciona una
correccion de viscosidad, alta repetibilidad y detecciéon de burbujas de gas o particulas en

la muestra [119].

La celda del densimetro consiste en un tubo en forma de U hecho de vidrio de borosilicato,
el cual, al actuar como oscilador mecanico, es excitado para oscilar a su frecuencia

fundamental. Teniendo en cuenta que el volumen de muestra atrapado entre los nodos de
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oscilacion es constante, por tanto, se puede asumir que la frecuencia de oscilacién es una
funcion de la densidad de la muestra; como se muestra en la Ecuacion (17).

17
pV +m (7

k

T=27

Donde 7 es el periodo de oscilacién (s), p la densidad de la muestra (g-cm™3), V el volumen
de la celda (m3), m la masa de la celda (g) y k la constante de elasticidad del oscilador
(N'm~1). Tomando el cuadrado de esta expresién, ademas de sustituir G y H por las

relaciones (18) y (19) respectivamente:

3 477V (18)
=%
47°m (19)
= k

La densidad de la muestra se puede expresar como en (20):

_F- (20)
PTG

Por su parte, el tubo en U se mantiene oscilando continuamente a la frecuencia caracteristica
f. Mientras que, los detectores o6pticos registran el periodo de oscilaciéon 7 como 7= 1/f.
Esta frecuencia es inversamente proporcional a la densidad p de la muestra, representado

en la relacion (21).

p=Ax7?—B (21)
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En cuanto a la densidad de una muestra, esta se calcula a partir del cociente de los periodos
de oscilacion del tubo en U y el oscilador de referencia. En términos generales, la densidad

se puede expresar como aparece en la Ecuacion (22):

p=A-(PQY* fa=B"fy (22)

Donde p es la densidad, A y B son constantes especificas del instrumento, PQ el periodo de
oscilaciéon del tubo en U dividido por el periodo de oscilacion del oscilador de referencia, f,

v fp son factores de correccién de temperatura, viscosidad y no-linealidad.

La diferencia entre la densidad de la solucién p y el solvente puro (agua) p, en el tubo, se
relaciona con el respectivo periodo de oscilaciéon mecanica en este, 7, 7, de acuerdo con la

relacion (23):

p—p,=K(*—1§) (23)

Donde K es la constante de calibracién que depende de la temperatura, mientras que el
valor de la constante de calibracién, es determinado en periodos de oscilacién con por lo

menos, dos fluidos de densidad conocida.

A su vez, el tubo en U también es la celda de medicién de la velocidad del sonido, rodeado
por un transmisor de ultrasonido en un lado y un receptor en el otro. Asi, el transmisor
envia una onda de sonido de frecuencia conocida a través de la muestra, por medio de la
cual se monitorea la frecuencia de la onda de sonido recibida y se considera la distancia
entre el transmisor y el receptor, por lo tanto, se puede calcular la velocidad del sonido de

la muestra. La velocidad del sonido v se calcula mediante la Ecuacion:
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_ Ly-1.6x1075-AT (24)
B TOF — ¢

L

Donde, Lg, longitud del recorrido de la medicion del sonido (ajuste de fabrica, alrededor de
2700 um); AT, desviacion de temperatura de 20 °C; TOF, tiempo de recorrido (por cada
pulso, u.); ¢, término de correccion de los efectos de retardo electronico, temperatura y

dispersion o difraccion.

3.2.3 Protocolo experimental

Para el correcto funcionamiento del densimetro, se debe tener en cuenta cada uno de los
procedimientos que permitan una adecuada calibraciéon, ajuste y comprobacion. Cabe
resaltar que la calibracién es realizada por el fabricante como un procedimiento de
verificaciéon, por medio del cual se utilizan estdndares certificados, de igual forma,
suministrados por el fabricante. A su vez, los resultados medidos se comparan con el valor

de referencia estandar; esto, con el fin de validar la calidad de las mediciones.

Para los ajustes de las constantes del instrumento, estos se realizan de forma periédica con
el fin de garantizar mediciones correctas; para ello, se usan muestras con propiedades de
medicion exactamente conocidas (agua certificada), de manera tal que se encuentren los

resultados de acuerdo con los valores esperados conocidos.

Finalmente, mediante comprobaciones o chequeos (realizados a intervalos regulares) se
puede verificar el correcto funcionamiento del instrumento y asegurar que las mediciones de
densidad, asi como la velocidad del sonido presenten resultados con buena precision. Estos
chequeos se realizan antes y después de cada jornada de medicion, tanto para agua (usando

una muestra de agua bidestilada y desgasificada) como para aire midiendo las propiedades
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del aire con la celda vacia y seca. Este procedimiento no solo sirve para comparar los
resultados con los valores esperados, también asegura que los productos estén dentro de los

rangos permitidos, con el fin de verificar la eficacia del procedimiento de limpieza y secado.

En concordancia, el procedimiento general que se desarrollé para las mediciones de densidad

y velocidad de sonido se puede resumir en los siguientes pasos:

*  Limpieza de materiales y acondicionamiento de reactivos.

*  Ajustes y chequeos del equipo: realizados de acuerdo con las recomendaciones del
fabricante. Cabe resaltar que en la rutina de medicién se hacen chequeos antes y después
de calcular cada solucién; para el chequeo de agua, la muestra debe estar recién
desgasificada y para el chequeo de aire la celda debe estar completamente seca. Se
emple6 como desecador silica gel con indicador de humedad, que permite observar la
saturacion mediante cambio en la coloracion.

*  Determinacién de las propiedades del solvente: se toman medidas con una muestra de
agua doblemente destilada y desgasificada a cada una de las temperaturas de estudio.
Para la inyeccién del liquido, ya sea el solvente o la muestra, se hace a través de una
jeringa de uso comercial. El liquido se toma de manera lenta y cuidadosa para evitar la
formaciéon de burbujas, asi mismo, para la inyeccién en el equipo.

* Preparaciéon de soluciones: después de haber comprobado la calidad del solvente, se
prepararon las soluciones por pesada, primero el solvente y luego el soluto.

*  Desgasificacion de las mezclas: se empled el equipo de ultrasonido por al menos 20
minutos antes de ser inyectadas.

* Medidas de p y v de soluciones a las temperaturas de estudio: se realizan teniendo en

cuenta el procedimiento de uso para el instrumento y sus recomendaciones.
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*  Limpieza y chequeos: para la limpieza de la celda se us6é etanol puro; posteriormente,
una mezcla etanol agua 1:1, y finalmente agua pura, desocupando asi, la celda en cada

inyeccion.

3.3 Resultados y andlisis

En cuanto a los estudios sobre las propiedades volumétricas de las soluciones acuosas de
aminoalcoholes, la mayoria se han realizado con moléculas pequefias como las glicolaminas
y los aminoalcoholes mas utilizados en la industria [30], [40]-[46], [48]-50], [67], [120]-[127].
Sin embargo, la informacién sobre las compresibilidades molares aparentes de los
aminoalcoholes seleccionados y el efecto de la temperatura sobre el comportamiento de
ambas propiedades es muy escasa [49], [50], [67], [120], [124], [125]. Por ello, en el presente
trabajo, se estudio6 el efecto de la concentraciéon en los volimenes molares aparentes y las
compresibilidades molares aparentes de 3-amino-1-propanol, (RS)-2-amino-1-propanol,
(RS)-3-amino-1,2-propanodiol y 1,3-diamino-2-propanol en solucién acuosa a temperaturas
de 293,15, 298,15, 303,15 y 308,15 K. Es importante senalar que, las propiedades son muy
sensibles a las interacciones soluto-solvente y al comportamiento de hidratacién de las

moléculas de soluto.

Los aminoalcoholes se seleccionaron para examinar el efecto de la posicion y el nimero de
los grupos polares sobre los volimenes molares parciales, las compresibilidades adiabéticas
molares parciales a concentracion infinitesimal, asi como el niimero de hidratacion de los
aminoalcoholes en agua. Las temperaturas seleccionadas permiten mediciones
experimentales muy precisas y, en el rango considerado, se puede evidenciar el efecto de la
temperatura sobre los volumenes molares aparentes, a la vez de las compresibilidades

molares evidentes.
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Respecto a los resultados de las medidas de densidad, velocidad del sonido, compresibilidad
adiabatica, volumen molar aparente y compresibilidad molar aparente de todos los
aminoalcoholes y para cada temperatura, son presentados el Anexo C. En cuanto al célculo
de incertidumbre, este fie hecho de acuerdo a las recomendaciones propuesta por el NIST

[90] v los detalles se encuentran en el Anexo A.

3.3.1 Volimenes molares parciales

Para todos los aminoalcoholes utilizados, la densidad de las soluciones se comporta segin
las tendencias esperadas; esta aumenta, en la medida que incrementa la molalidad del soluto,
en contrapeso, disminuye a medida que se intensifica la temperatura en el rango entre 293,15
y 308,15 K [128]. En la Figura 7, se presenta el comportamiento de la densidad de las
soluciones acuosas de (RS)-2-amino-1-propanol. A su vez, la misma tendencia se observa

con los demés aminoalcoholes utilizados, los valores completos son reposados en el Anexo

C.

Figura 7: Densidades experimentales en funcién de la concentraciéon de las soluciones

acuosas (RS)-2-amino-1-propanol, a e 293,15 K; m 298,15K; e 303,15K; A 308,15 K.

1,000 A
[ ] °
0,998 % °° ¢ =
’ [
o am ] [ ]
€ .
600’996 =Em B = -
~
a A
0,994 4A A4 4 Aa 4
0,992 - ; ; . .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

m / mol-kg™?



68 Contribucion de grupos polares a las propiedades termodinamicas de soluciones acuosas

de aminoalcoholes

En todas las temperaturas, los voltmenes molares aparentes de los aminoalcoholes
disminuyen a medida que aumenta la molalidad del soluto, por lo que las pendientes son
negativas. Sin embargo, los voliimenes molares aparentes de los aminoalcoholes en agua no
presentan una dependencia importante con la concentracién en el rango estudiado, hecho
que concuerda con las tendencias de los estudios volumétricos desarrollados con otros
aminoalcoholes [13-15]; se puede ilustrar este comportamiento con la Figura 8. Por su parte,
los volimenes molares aparentes se relacionaron con la molalidad mediante una ecuaciéon
polinomial de segundo orden y utilizando el método de minimos cuadrados, se puede
encontrar el mejor ajuste para los datos experimentales; el detalle para cada sistema se
encuentra en el Anexo C. Los valores para el volumen molar aparente a concentracion
infinitesimal, que corresponden a los volimenes molares parciales limite a concentracion

infinitesimal, V°, se obtuvieron por extrapolacion [128] y se presentan en la Tabla 7.

Puede verse que el cambio de posicion del grupo amino tiene un efecto insignificante sobre
el volumen molar parcial limite a concentraciéon infinitesimal de los isémeros 3-amino-1-
propanol y (RS)-2-amino-1-propanol. El valor obtenido en este trabajo para el 3-amino-1-
propanol concuerda con el brindado por la literatura para este aminoalcohol [106]. La
minima diferencia puede atribuirse a diferencias en el rango de concentraciéon utilizado y las
diferencias resultantes en el ajuste, por minimos cuadrados de los datos experimentales. No
se han encontrado resultados en la literatura para los otros aminoalcoholes considerados en
este estudio, excepto en nuestros resultados preliminares [130]. Por lo tanto, se han

presentado valores comparables para el isdbmero 1-amino-2-propanol [50], [131].

También, se han utilizado diferentes esquemas de contribucién de grupos basados en un

enfoque de aditividad simple de grupos metileno, esto, con el fin de predecir las propiedades
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termodinamicas a concentraciéon infinitesimal de series homologas, de solutos polares en
soluciones acuosas. Asi, las contribuciones del grupo metileno calculadas a partir de
compuestos mono sustituidos con un grupo polar han demostrado que la contribucién del
grupo metileno es aditiva [104], [105], [132], [133]. Sin embargo, este comportamiento no se

ha observado con grupos polares [104], [118], [134].
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Figura 8: Volumen aparente en funcién de la concentraciéon de soluciones acuosas de: A.
3-amino-1-propanol; B. (RS) 2-amino-1-propanol; C. (RS)-3-amino-1,2-propanediol; D.
1,3-diamino-2-propanol a e 293,15 K; m 298,15K; e 303,15K; A 308,15 K, and P = 75
kPa.
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De los datos registrados en la literatura para el volumen molar parcial a concentraciéon
infinitesimal de 1-propilamina, 74,0 cm? mol ! [106] y 74,12 cm3mol™ [132], , como se observa
en la Tabla 8, se puede ver que la adiciéon de un grupo hidroxilo en el isémero 3-amino-1-

propanol y (RS)-2-amino-1-propanol, no provoca un aumento significativo de esta propiedad
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y por tanto, la contribucién volumétrica debida al grupo hidroxilo, no puede considerarse
aditiva. En concordancia, resultados previos con alcoholes y polioles han demostrado que la
adicion de grupos OH no provoca cambios sensibles en las propiedades volumétricas [32],
[135] mientras que en el caso de dioles, su contribucién no presenta una clara dependencia

de la posicion de los grupos OH [33].

Tabla 7: Volumen molar parcial a concentracion infinitesimal de aminoalcoholes en agua

a temperaturas en el rango entre 7' = 293,15 y 308,15 K a 75 kPa.

V5° / cm®mol !

293,15 K 298,15 K 303,15 K 308,15 K
3-amino-1-propanol 74,71 74,81 75,03 75,31
(RS) 2-amino-1-propanol 75,01 75,20 75,37 75,49
(RS) 3-amino-1,2-propanodiol 75,03 75,30 75,62 75,93
1,3-diamino-2-propanol 79,23 79,48 79,74 79,99

Vs obtenidos por extrapolacion de Vsen funcion de la molalidad la desviacion maxima del
ajustes es menor al 0,01% para todos los casos.

u(P) = 1 kPa

w(T) =0,01 K

Una comparacion entre 3-amino-1-propanol y 1,3-diamino-2-propanol muestra que la
adicion de un segundo grupo amino provoca un aumento de aproximadamente 4 cm?mol!
en el volumen molar parcial en concentracion infinitesimal. Asi mismo, al comparar los
valores para el 1-propanol 70,86 [32], 70,88 [136], 70,63 [105] y 70,60 [137] cm3-mol™!, respecto
al valor de los isémeros 3-amino-1-propanol y (RS)-2-amino-1-propanol, igualmente, el
aumento en el volumen es de alrededor de 4 cm3mol!, lo cual muestra una diferencia
respecto al tipo de grupo polar, puesto que la contribuciéon del grupo amino al volumen es
notoria a diferencia de la contribucién del grupo hidroxilo. Comparando con el valor
reportado para el isomero 1l-amino-2-propanol, 75,20[50] y 75,30 [131] ¢cm? mol!, no se

observa diferencia respecto a la posicion del grupo polar, bien sea amino o hidroxilo.



72 Contribucion de grupos polares a las propiedades termodinamicas de soluciones acuosas

de aminoalcoholes

En conformidad con este mismo anélisis, al comparar el valor reportado de 1,3-
diaminopropano 78,83 [106] y 78,08 cm3®mol™! [138], con el 1,3-diamino-2-propanol, el
incremento en el volumen es menor de 1 cm3-mol~1, lo que corrobora el hecho que corrobora
coémo la contribucion del grupo hidroxilo al volumen, resulta insignificante. Ahora, si se
observa el valor reportado para el 1,2-propanodiol con el 3-amino-1,2-propanodiol, la
diferencia es ligeramente menor que los 4 cm? mol! que se habian asignado como
contribucion del grupo amino; este hecho podria mostrar una influencia de la presencia de

los dos grupos hidroxilos sobre el volumen que aporta el grupo amino en la estructura del

aminopropanol sefialado.

Tabla 8: Comparacion de los valores de volumen molar parcial a concentracion infinitesimal

para compuestos organicos de 3 carbonos con grupos polares amino e hidroxilo a 298,15 K.

V5° / cm3-mol™?

3-amino-1-propanol 74,81 75,21 [106]
2-amino-1-propanol 75,20

3-amino-1,2-propanodiol 75,30

1,3-diamino-2-propanol 79,48

1-amino-2-propanol 75,20[50] 75,30 [131]

1-propanol 70,86 [32] 70,88[136] 70,63 [105] 70,60 [137]
2-propanol 71,95[136] 71,93 [105] 71,95 [137]
1,2-Propanediol 71,79 [32] 71,22 [105]
1,3-Propanediol 71,45[32] 7189 [105]
1,2,3-Propanetriol 70,70 [32]

1-propilamina 74,00 [106] 74,02 [105] 74,12 [132]

1,3-diaminopropano 78,83 [106] 78,08 [138]
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Para analizar el efecto de la temperatura, se calculd la expansibilidad molar parcial de los

aminoalcoholes en agua usando la Ecuacion (13). Los valores obtenidos se presentan en la

Tabla 9.

Tabla 9: Expansibilidades molares parciales de aminoalcoholes en agua, para el rango de

temperatura entre T = 293,15 y 308,15 K a 75 kPa.

Amino alcohol Es*107% / cm®-mol~t K1
3-amino-1-propanol 4,1
(RS) 2-amino-1-propanol 3,2
(RS) 3-amino-1,2-propanodiol 6,1
1,3-diamino-2-propanol 5,1

w(E) = 0,6 - 1072 cm?mol K (max)
u(P) = 1 kPa
w(T) = 0,01 K

Para el caso de la dependencia en los volimenes molares parciales de los aminoalcoholes en
agua con la temperatura, se ajusté a una ecuacion de primer orden, por lo que las
expansibilidades molares parciales obtenidas son constantes en el rango de temperatura
considerado. Asi mismo, los valores son positivos, mientras que su magnitud es tan pequefia
como cercana a la incertidumbre experimental. Igualmente, se puede observar que las
expansibilidades dependen de la posicion de los grupos polares, ya que la magnitud del (RS)-
2-amino-1-propanol, es menor que la del 3-amino-1-propanol, asi mismo los valores

aumentan considerablemente a medida que se incrementa el naumero de grupos polares.
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3.3.2 Compresibilidades molares parciales

Las compresibilidades molares aparentes de todos los aminoalcoholes y para las
temperaturas escogidas se presentan Anexo C. A su vez, la Figura 9 presenta el
comportamiento de la compresibilidad molar aparente x4 en funciéon de concentracion en
las soluciones acuosas para los aminoalcoholes a las temperaturas seleccionadas. Las
compresibilidades molares parciales de 3-amino-1-propanol y (RS)-2-amino-1-propanol en
agua, son positivas a las temperaturas de trabajo; adicionalmente, su magnitud es similar,
siendo los resultados para el (RS)-2-amino-1-propanol ligeramente menores que aquellos
presentes en 3-amino-1-propanol. En todos los casos, las compresibilidades disminuyen a
medida que aumenta la molalidad, mientras que a concentracién constante, aumentan con
la temperatura [128]. También, a medida que aumenta el ntmero de grupos polares en el
caso del 3-amino-1,2-propanodiol y el 1,3-diamino-2-propanol, las compresibilidades molares
aparentes se reducen y a bajas temperaturas, los valores se vuelven negativos, siguiendo un

comportamiento similar al reportado para etanolamina a bajas temperaturas [25].

En cuanto a la dependencia de las compresibilidades molares aparentes de los
aminoalcoholes con la concentracién, se ajusté a todas las temperaturas por minimos
cuadrados a una ecuacion de primer orden; para més informacién, el detalle se encuentra
en el Anexo C. Para 3-amino-1-propanol y (RS)-2-amino-1-propanol, las compresibilidades
son positivas a todas las temperaturas. Mientras que a 298,15 K, su magnitud es menor que
el valor registrado para la etanolamina [41], lo cual sugiere que es una consecuencia de una
hidratacion hidrofoba méas extensa; esto, debido a la cadena de hidrocarburos méas grande.
En este mismo orden, puede observarse que la introduccién de un segundo centro hidrofilico
en (RS)-3-amino-1,2-propanodiol y 1,3-diamino-2-propanol en comparacion con 3-amino-1-
propanol y (RS)-2-amino-1-propanol provoca una disminucién de las compresibilidades
molares parciales a concentracién infinitesimal, por lo que sigue un comportamiento similar

al reportado para la etanolamina [139]
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Figura 9: Compresibilidad molar aparente x4 en funciéon de concentracion de soluciones
acuosas de: A. 3-amino-1-propanol; B. (RS)-2-amino-1-propanol; C. (RS)-3-amino-1,2-

propanediol; D. 1,3-diamino-2-propanol a e 293,15 K; m 298,15K; e 303,15K; A 308,15 K.
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Es importante sefialar que se han utilizado datos de volumen y compresibilidad para
determinar el nimero de moléculas de agua de hidratacién en la mezcla. Asi, la informacion
experimental de las mediciones de densidad y velocidad de sonido, ha sido el método més
utilizado para estudiar las propiedades de hidratacion de diferentes tipos, para solutos en

solucion acuosa [115], [117].
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Para determinar el nimero de hidratacion n, de empleo el enfoque de Pasynski [117], el
cual propone la relacién que se observa en la Ecuacion (16), asi se obtuvieron los ntimeros
de hidratacién n; de los aminoalcoholes a las temperaturas seleccionadas reportados en la

Tabla 10.

Tabla 10: Ntimeros de hidrataciéon para 3-amino-1-propanol, 2-amino-1-propanol, 3-amino-
1,2-propanodiol y 1,3-diamino-2-propanol en agua en el rango de temperatura de 293,15 a

308,15 K a 75 kPa.

T/K 293,15 298,15 303,15 308,15
3-Amino-1-propanol 3,6 3,4 3,0 2,7
2-amino-1-propanol 3,7 3,4 3,1 2,8
3-amino-1,2-propanediol 3,8 3,5 3,3 3,2
1,3-Diamino-2-propanol 4,2 4,0 3,7 3,5

Se observa en general que, la magnitud de los ntimeros de hidratacion es pequena y similar
a los reportados a 298,15 K para n-propanol, n-propilamina [117]; igualmente, para pequefios
aminoalcoholes como etanolamina y dietanolamina [51|, [117]. Asi mismo, los nimeros de
hidratacion para 3-amino-1-propanol y (RS)-2-amino-1-propanol tienen casi la misma
magnitud, lo que sugiere que para solutos pequefios, la hidratacién de ambos aminoalcoholes

es independiente de la posicion para los grupos polares en la cadena de hidrocarburos.

Los resultados muestran que la hidrataciéon depende ligeramente del tamafio del soluto; asi,
la adicién de un grupo hidroxilo o amino polar produce un pequeiio aumento de la magnitud
del nimero de hidratacion. Cuando se comparan los valores de los niimeros de hidratacién

obtenidos mediante el método Pasynski para alcoholes y aminas con los de aminoalcoholes,
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se puede observar que la adiciéon de un grupo polar no sigue una tendencia clara y, en
muchos casos, no produce un cambio significativo en el ntiimero promedio para las moléculas
de agua que interactian con aquellas del soluto [115], [117]. Este comportamiento podria
ser el resultado de los fuertes enlaces de hidrogeno entre los grupos hidroxilo y amino, asi

como las moléculas de agua circundantes.

Cabe destacar que la dependencia del ntiimero de hidratacién con la temperatura, resulta
débil en el rango considerado en este estudio. Asi, los niimeros de hidrataciéon disminuyen
a medida que aumenta la temperatura, probablemente, debido a una leve disminucién de
la fuerza relativa de las interacciones de los enlaces de hidrogeno entre los grupos polares

de aminoalcoholes y moléculas de agua en la capa de hidratacion.






4. Tension superficial de soluciones
acuosas de aminoalcoholes

La superficie de un liquido comprende todo un sistema. con amplios campos de estudio, que
resultan interesantes de abordar; esto, no solo porque contiene informaciéon sobre la
estructura y la energia en la interfase, sino porque representa el limite entre dos fases
macroscopicas, en donde se puede observar cémo ocurre el equilibrio liquido-vapor,
permitiendo definir las propiedades termodinamicas que a su vez lo describen. De esta
manera, cuantificar las especies que tienden a migrar a la superficie, permitiré conocer cémo
es la relacién de las moléculas al interior del liquido. Esto no solo es importante para
describir los sistemas puros; si se extiende el analisis a soluciones, la actividad superficial de
los solutos dara cuenta de lo que ocurre en el seno del liquido o fase volumétrica, encontrando
entonces, que la superficie refleja los cambios de las interacciones moleculares que ocurren
en el interior de una soluciéon. El tratamiento termodindmico de estas relaciones, ha
permitido el estudio y la aplicacion en temas como la adsorcién, la energia interfacial, la

tension interfacial, la carga superficial, ademés de las relaciones entre estos.

Cabe senalar que, en solucion acuosa, las propiedades superficiales son de interés especial,
yva que reflejan las fuertes interacciones por puente de hidrogeno presentes en el agua, al
tiempo que se manifiestan en la superficie de manera importante. Es por ello que el estudio
de la influencia de la composicién y la temperatura sobre las propiedades superficiales de
soluciones acuosas, ademas de ayudar a describir el sistema termodinamico, permite analizar
el balance entre interacciones hidrofébicas e hidrofilicas de solutos polares, y su efecto sobre

la estructura del disolvente. A su vez, los parametros que se evaliian son ampliamente
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conocidos en el estudio de las soluciones acuosas, por lo que han permitido analizar sistemas
constituidos por solutos modelo como alcoholes y aminas, ademéas de soluciones acuosas de

aminoalcoholes.

4.1 Descripcion de la  superficie 'y  procesos
superficiales

La superficie o interfase, hace referencia a una regiéon tridimensional que existe en el limite
de contacto entre dos fases, donde interacttian las moléculas provenientes de cada una de
estas. Dicha region tiene un espesor de unos pocos angstroms, pero es alli donde ocurre una
transicién abrupta de las propiedades de las fases en contacto. A su vez, cabe resaltar que
moléculas de la interfase tienen una energia promedio de interaccion, distinta a la de aquellas
moléculas que se encuentran al interior de cada fase; esto, debido en parte, a que las fuerzas
de atraccién en dicha regién no son simétricas, por lo que aparece una fuerza resultante que

compensa este efecto, es decir, una tensiéon en la superficie o interfase.

Por otra parte, para describir la superficie se han usado diversos modelos. En concordancia,
a partir de un tratamiento termodindmico simple de la interfase, se pueden encontrar
métodos que analizan la superficie como un plano bidimensional de separacién entre ambas
fases, es decir, como una regiéon tridimensional en donde sus propiedades cambian
gradualmente desde las caracteristicas de una fase, hasta los rasgos de la otra o incluso, se

asume como una fase en si misma.

En adicién, una interfase existe porque existen dos fases en contacto, por tal razoéon, esta
region no se puede aislar de sus fases adyacentes; en consecuencia, para caracterizarla se
debe considerar el sistema en conjunto, tanto la regiéon interfacial como las dos contiguas.

Asumiendo el radio de curvatura significativamente grande, la interfase puede considerarse
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como un plano, donde los cambios en sus propiedades se expresan por la contribucién debida
a diversas alteraciones en el area de contacto. Como no existe un limite claro entre la region
interfacial y las fases, el espesor de la interfase va a depender del modelo elegido para

describirla. En la figura 1, se presenta un esquema que representa las principales formas en

Figura 10: Representacion esquematica de la region interfacial. a) El sistema real, b) el

modelo Gibbs de la interfaz y c) el modelo Guggenheim. (Tomado y modificado de Lang

[141]).
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que se interpreta la interfase, las cuales han servido para describir los diferentes tratamientos

termodinamicos [140]-[142].

4.4.1 Propiedades termodinamicas de la superficie

El modelo propuesto por Gibbs representa la interfase como una capa bidimensional con
volumen nulo, la cual se conoce como '"'superficie de discontinuidad'' o "superficie divisoria'
[143]. Dicha representacion idealizada tiene grandes ventajas mateméticas, ya que la
propiedad que se esté considerando, mantendréd un valor constante en cada fase global hasta
la superficie divisoria, como se puede observar en la figura 1b. Sin embargo, la desventaja
de este enfoque radica en que la ubicaciéon de la capa divisoria puede cambiar segin la
propiedad en estudio. Para Guggenheim, la superficie es una region de espesor finito (7),
delimitada por dos superficies divisorias paralelas y en contacto con cada una de las fases
volumétricas adyacentes, como se observa en la figura lc. Esta imagen podria acercarse més
al imaginario de la interfase real, no obstante, la desventaja radica en que la representacion
de esta region depende del volumen de la superficie, y los términos que dependan del

volumen no se pueden determinar facilmente [140], [142].

Al tratar la superficie como una fase adicional, la energia interna U que describe el sistema

entre dos fases adyacentes a y [ estara dada por:
U=U*+UP+US (25)
Donde US representa la energia de la interfase. Para el volumen V se tiene:
V=Ve+VFi+VS (26)

Asumiendo la representacion de Gibbs, donde VS = 0, la expresion para el volumen queda

solo en términos del volumen de las fases volumétricas.
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A partir de la primera ley de la termodindamica, el cambio de energia interna para un sistema

abierto de composicion variable se representa como:

dU = TdS — PdV + odA + Z u, dn; (28)

Siendo 4 y n; el potencial quimico y el niimero de moles del componente i. Aplicado a la

ecuacion de energia interna a cada una de las fases en contacto se obtiene:

Nn¢

dU% =TdS* — PdV* + odA + Y un® (29)
i=1
N¢

AU =TSP~ PAV/ + odd + ) pnf (30)

=1

Donde n, es el nimero de componentes. Teniendo en cuenta que V = 0, la expresioén para
la interfase seré:

Nc

dUS = TdS® + odd + ) pnf (31)

=1

Al integrar la expresion entre dos estados, inicial y final, se obtiene la expresion de la energia
interna como:

nc

US =TSS + oA + z p g (32)

=1
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Del mismo modo, la energia libre para la interfase se representa por:

ne

4GS = V3dP - S%dT + odA + ) pynf (33)

i=1

Para una mezcla liquida de dos componentes en contacto con su vapor, el componente de
mayor tension superficial tiende a permanecer en el seno de la solucién, en respuesta a que
sus fuerzas cohesivas son mayores; por el contrario, el componente que presenta menor
tension superficial tiende a migrar hacia la superficie, de manera que se crea una diferencia
en la concentracion de dicha especie en la superficie en relacién a la concentraciéon en el seno
de la solucién. Teniendo en cuenta lo anterior, aparece el concepto de concentraciéon
superficial I; como la cantidad de soluto i en exceso sobre un plano en la superficie de area
unitaria en relacién a la cantidad de soluto sobre otro plano de la misma érea en el seno de

la solucién, a su vez, posee unidades de (mol-cm™2) y esta definida como:

I = n (34)

Las variaciones de la tension superficial se pueden expresar como la concentracién superficial

multiplicada por los cambios en el potencial quimico como:

N¢
do= —Zl}d,ui (35)
i=1

El cambio del potencial quimico de uno de los componentes esta relacionado con el cambio
en el potencial quimico de los otros componentes, lo que significa que estas variaciones de

potencial quimico no son independientes. De esta observacion se deriva la ecuacion de Gibbs-
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Duhem para la superficie, que, a temperatura y presion constantes se puede simplificar
como:

nc

lidy, +do=0 (36)

=2

Las diferencias en la tension superficial se pueden cuantificar por medio de la presion
superficial m, que representa la presién debida a la energia de las moléculas adsorbidas en

la superficie, de manera que:

En forma diferencial:

Donde o; es la tension superficial del solvente puro y o la tension superficial de la solucion;
por lo tanto, para un sistema de i componentes, el cambio en la presion superficial se puede

expresar como:

Nc
dr= z Iidy; (39)
i=1

Esta relaciéon se conoce como la ecuacion de adsorcion de Gibbs, la cual permite modelar los
cambios de presion superficial en funcion de aquellos del potencial quimico, en condiciones
de temperatura y presion constantes. A su vez, para un sistema binario puede representarse

COImao:
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dz= Idu, + [du, (40)

Teniendo en cuenta la convencion de Gibbs respecto al solvente (componente 1),
considerando que se analiza la concentraciéon del soluto en la superficie, pues este el que
genera el cambio en la presion superficial, se asume I; = 0, por lo tanto, la expresiéon se

reduce a:

dz = I;du, (41)

Donde , se refiriere al potencial de soluto o componente 2, que por simplicidad en adelante

se representara como .

Asi mismo, la ecuaciéon de adsorciéon de Gibbs es una relacién de gran utilidad, ya que
permite hacer enlaces con el potencial, ya sea en funcion de la actividad del soluto, u(x, a),
o de modo aproximado en funcién de la fraccién molar. Cuando el sistema esta en equilibrio,
las dos fases en contacto (volumétrica y superficial) también lo estan, por lo tanto, el
potencial quimico del componente 2 seré el mismo en ambas fases y las expresiones se podran
igualar para encontrar una ecuacién que permita relacionar las propiedades de la superficie

con las del seno de la solucion.

Adicionalmente, la ecuacion de Gibbs se usa para generar una ecuacién de estado en la
superficie, es decir, representar directamente la presiéon superficial en funciéon de la
concentracion z(x) [144|. Para esto y asumiendo comportamiento ideal, por ejemplo, el que

se observa en la region diluida, el potencial quimico se puede expresar como:
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(=" +RTInx (42)

Cuya forma diferencial se escribe como:

du=RTdInx (43)

Al sustituir con la expresion (41), se obtiene:

dr= IRTdInx (44)

Despejando la concentracion de superficie:

e 1 ( dr )T (45)

Estas ecuaciones permiten conocer la relaciéon de equilibrio entre la cantidad de material
adsorbido y la concentraciéon en la fase volumétrica a temperatura constante, por lo que se

conocen como isoterma de adsorcion [143].

En un caso ideal, la funcién de la variaciéon de la presion superficial respecto de la fraccion

molar cambia linealmente en todo el rango de composicién, este es un comportamiento
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especial, con lo cual, la pendiente de la funcion, se puede hacer igual a la diferencia maxima

de las tensiones superficiales, ya que se ha asumido un estado ideal, asi:

d
(é) = pendiente = r, (47)

Entonces, al sustituir en la ecuaciéon de adsorcién de Gibbs se tiene:

X 7T

=2
RT

(48)

Como se menciond, este comportamiento es un caso particular, que se puede asignar a un

sistema hipotético de solucién ideal — superficie ideal. Por lo tanto,

Donde la presion superficial 7 es el producto x7,. Teniendo en cuenta que el inverso de la
concentracion de exceso superficial es el area especifica, A = 1/7, es decir, el area que ocupa
el soluto en la superficie, por lo que al sustituir este parametro en la expresiéon anterior, se

obtiene:

7A = RT (50)

Esta expresion es andloga a la ecuacion de gas ideal Pv = RT. A su vez, se conoce como

ecuacion de estado ideal bidimensional, ecuaciéon de estado de la superficie o ecuaciéon ideal
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de la superficie. También, representa el cambio de la presién superficial con respecto a x

bajo un comportamiento lineal en todo el intervalo de concentracion.

En la regién diluida de un gran ntimero de sistemas, se observa un comportamiento lineal
de la presion superficial respecto de la fracciéon molar de la fase volumétrica. Este estado de
idealidad se refiere a una soluciéon diluida ideal y se cumple cuando x—0. En estas
condiciones la pendiente de la variaciéon de presién superficial con composiciéon, m, seré
diferente, sin embargo, se puede plantear el mismo tratamiento descrito anteriormente y

obtener la ecuaciéon de estado bidimensional ideal en estas condiciones.

Por otra parte, al aumentar la temperatura de un sistema, la agitaciéon de las moléculas
también aumenta, asi como la tendencia misma a evaporarse; el resultado es que la atracciéon
neta hacia el interior del sistema sea menor, debilitando asi, las interacciones moleculares;
razén por la cual, dicha tension superficial generalmente disminuye en la mayoria de los
liquidos. Esta disminucién de la tension superficial es aproximadamente lineal en un rangos
amplio de temperatura [143]. Adicionalmente, a partir de la relacion de energia libre de
superficie, se puede evaluar el efecto de la temperatura sobre la tensién superficial del
sistema, en condiciones de presion constante, por lo que la ecuacion (33), se puede escribir

COImao:

dGS = odA — SSdT + z wdn$ (51)

Por lo tanto, para una superficie en equilibrio, la variacién de la tension superficial respecto

de la temperatura, a presién constante se encuentra como:

(Z—;)P =—sS (52)
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Teniendo en cuenta que el término de la izquierda la mayoria de las veces resulta negativo,
como se menciond previamente, es entonces cuando el lado derecho de la ecuacién es
positivo; por lo tanto, la entropia de superficie aumenta cuando la superficie se expande a

una temperatura constante [143].

Adicionalmente, en un proceso reversible, la variacién de calor es proporcional al aumento
de la superficie; en consecuencia, a presion constante, este calor sera la entalpia de superficie
y se puede interpretar como el calor por unidad de area absorbido por el sistema durante

un aumento isotérmico de la superficie, de manera que:

0
s 53
H 2(6 P+O' (53)

4.4.2 Proceso de adsorcion

Como se ha mencionado, en una mezcla liquida de dos componentes en contacto con su
vapor, el cambio en la tensiéon superficial obedece a que uno de los componentes tiende a
migrar (o moverse) hacia la superficie, mientras que el otro permanece en el seno de la
solucién. A nivel microscopico, esto indica que en la region superficial habra un movimiento
o intercambio de moléculas de forma bidireccional, donde algunas presentes en el vapor
chocan y se condensan en la superficie, mientras que otras adquieren suficiente energia para
pasar de la superficie a la fase vapor; igualmente, este proceso sucede entre la regiéon
superficial y la capa adyacente del liquido [145]. De este flujo de moléculas en la superficie
se deriva el concepto de adsorcion y desorcion, el cual es impulsado por las diferencias entre
las fuerzas intermoleculares de los componentes de la mezcla. Para describir las moléculas

que poseen en su estructura dos partes con afinidades diferentes, una parte hidrofilica, con
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afinidad al disolvente (agua), y otra parte hidrofobica, sin afinidad al disolvente, se ha

definido el concepto de anfifilos o moléculas anfifilicas|146].

A partir de la ecuacion de adsorcion de Gibbs, se han desarrollado diversos esfuerzos por
modelar los sistemas reales; la propuesta de Langmuir fue una de las mas destacadas debido
a su preocupaciéon por encontrar aplicaciones practicas, ademés del desarrollo de conceptos
y formulaciones teoricas presentes en esta [147]. A continuacion, de forma general, se
describe la base de su contribuciéon respecto al proceso de adsorciéon. En primer lugar, el

modelo de adsorciéon de Langmuir contiene tres postulados:

i La superficie es ocupada por las moléculas de soluto formando una monocapa.

ii. Todas las moléculas de soluto tienen la misma probabilidad de ocupar la
superficie.

iii. No hay interaccion entre las moléculas adsorbidas en la superficie.

Asi mismo, se define una velocidad de adsorcién de las moléculas que ocupan la superficie,
asi como una velocidad de desorcién para las moléculas que la dejan. Por su parte, la
velocidad de adsorcion dependeré de la fraccion de espacios ocupados y de la concentraciéon
de la fase volumétrica v, 45 = f(6 x). En cuanto a la velocidad de desorciéon, esta sera una
funciéon que depende de qué tan ocupada esté la superficie, es decir, que solamente obedece

a la fraccion de estados ocupados vges = f(6). De esta manera, se tiene que:

Vads = Kaas(1 — O)x (54)

Donde, k45, es la constante de proporcionalidad, @ la fraccién de espacio ocupados y x, la
fraccion molar del soluto en la fase volumétrica. A su vez, la velocidad de desorcion se

representa:
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Vges = Kges 0 (55)

En el equilibrio, las velocidades de adsorciéon y desorcién serédn iguales; mientras unas
moléculas de soluto se adsorben en la superficie, otras retornan hacia la fase volumétrica,

de forma simultanea.

Vads = Vdes (56)

Reemplazando las velocidades se obtiene:

kges@= kqas(1 — O)x (57)

Las constantes de adsorcién y desorciéon se agrupan en un solo término que representa el

reparto que tiene el soluto entre la fase volumétrica y la superficie, por lo tanto:

= lliads (58)
des

Sustituyendo y reorganizando términos se establece la relacion que corresponde a la isoterma

de adsorciéon de Langmuir, asi:

_ P
0_1+,Bx

Como la fraccion de espacios ocupados corresponde al recubrimiento con moléculas de soluto
de la superficie, a la vez que esta es finita, la concentraciéon de moléculas en dicha region

tiene un limite de saturaciéon superficial I, es decir, una concentracién maxima, asf:

0=— (60)
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Una observacion importante respecto a la ecuacion (59) es que en la region diluida, cuando

x = 0, 8- px, representando un comportamiento ideal, o isoterma ideal 8= px.

A partir de la isoterma de adsorcion de Gibbs, ecuacion (46), la cual se puede dividir a
ambos lados entre la concentraciéon de saturaciéon, y teniendo en cuenta la isoterma de
adsorcion de Langmuir, ecuacion (59), se consigue relacionar la fraccion de espacios
ocupados con la variaciéon de la presion superficial en funcién de la fraccién molar y se

obtiene:

x (0 o B
I.RT (g)T =0= 1+ px (61)

Después de cancelar y reorganizar términos, se tiene que a temperatura constante:

T{RT
= = ﬂ dx (62)
1+ fx)
Luego por integraciéon se obtiene:
7= T{RT In(1+ px) (63)

Esta relaciéon se conoce como la ecuaciéon de estado de Langmuir, la cual, permite conocer
los parametros Iy y f a partir de los datos experimentales de presion superficial en funcién

de la fraccién molar de la fase volumétrica.

Finalmente, a partir de los parametros de adsorcién propuestos por Langmuir, se plantea

una relacién para conocer la energia estandar de adsorciéon, la cual representa a la energia
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relacionada en el proceso de adsorcion por cada mol de soluto y depende de la tendencia de

este, para migrar hacia la superficie.

—AGgys = RTIn(I,RT) + RT In 8 (64)

Existen otros modelos que han sido ampliamente usados para caracterizar las propiedades
de soluciones de no electrolitos, dentro de los cuales se encuentra el modelo propuesto por
Connors y Wright [70], que a su vez representa con buena precision los datos experimentales
de tensién superficial en funcién de la composicion, por lo que ha sido de gran utilidad en
virtud de analizar diversos tipos de sistemas, ademas de servir como base para el desarrollo
de otros modelos [68], [71], [148]-[151]. Esta relacion adopta un enfoque quimico que implica
la “union” a la superficie, relacionado con la teoria de adsorcion de Everett [152]. Para estos
fines, la base de propuesta del modelo de Connors y Wright considera tres postulados

bésicos, asi, en términos generales:

i. La concentracion total del soluto en la superficie es la suma de dos estados del
componente: “libre” y “adsorbido”.

ii. Asume que el numero de sitios de unioén para el soluto en la superficie es
proporcional al niimero de moléculas de disolvente.

iii. La tension superficial de la solucién, o, se representa como un promedio de las
tensiones superficiales de los componentes liquidos puros, oy y 0y, ponderada

por las concentraciones superficiales totales de estos.

La ecuacion resultante tiene la formas:

- [1 + ﬂ] xz(0} = 03) (65)

1—axg

9
I
SN
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donde o3, 0, y o son las tensiones superficiales de los componentes puros 1 (agua), 2 (soluto)
y de la solucién, respectivamente; x; y X, son la fraccion molar del componente 1y 2 y a,
b son parametros ajustables. A partir del parametro a se puede calcular la constante de

unién K,, que representa la afinidad del componente con la superficie.

(66)

Asi mismo, la propuesta plantea un comportamiento de no idealidad para la superficie,
teniendo en cuenta los dos estados que presenta el soluto en esta area, por medio de la cual
plantea un comportamiento "controlado estadisticamente" que es distinto del
comportamiento ideal [153]. Por su parte, el modelo adopta la isoterma de adsorcion de
Langmuir para describir la forma de la unién a la superficie, de donde se desprende una
relaciéon en la que aparece la constante K5, la cual es funcion de la fraccion de sitios ocupados
por el soluto en la superficie. Aunque la constante de uniéon no tiene una interpretaciéon
fisica concreta, si es bastante sensible a caracteristicas estructurales de los componentes de
las mezclas. También, se ha observado que este pardmetro es sensible al tamaio del grupo
hidrofobico presente en la molécula de soluto, por lo que ha sido utilizado como medida de
la hidrofobicidad relativa. Finalmente, el modelo se ha extendido para interpretar datos de
tension superficial en funcion de la composicion y la temperatura, asi como para predecir el
comportamiento de la tension superficial de soluciones, lo cual resulta muy ttil cuando hay

datos experimentales limitados, en especial, en funcion de la temperatura |71].

4.4.3 Coeficiente de actividad

En el estudio termodinamico de soluciones, una propiedad muy importante para analizar es
el coeficiente de actividad de los componentes; no solo para la prediccién de propiedades
termodinamicas utiles en la industria, sino porque arrojan luz sobre las interacciones

moleculares. Los coeficientes de actividad a concentracion infinitesimal y*, brindan
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informacion relevante sobre las interacciones soluto-solvente. A su vez, se han desarrollado
diferentes técnicas experimentales para medir coeficientes de actividad a concentracion
infinitesimal, aun asi, las fuentes de valores experimentales de coeficientes de actividad son
bastante limitadas; por ejemplo, técnicas como el equilibrio liquido - vapor, solo se pueden
utilizar para mezclas de componentes volatiles. Aquellas basadas en puntos de fusion o
ebullicién, estan limitadas por las respectivas temperaturas de fusién y ebullicién; mientras
que otras, como las derivadas de los coeficientes osmoticos, pueden requerir de grandes

cantidades de sustancia y tiempos de equilibrio bastante largos.

En 2002 Gracia-Fadrique et al.[72], presentaron un modelo para estimar el coeficiente de
actividad a concentracion infinitesimal y*, a partir de datos experimentales de tension
superficial para solutos no i6nicos simples. El método propone describir el equilibrio de las
fases volumétrica y de superficie, usando la ecuacién de adsorciéon de Gibbs, la ecuaciéon de
estado de superficie de Volmer y bajo consideraciones de referencia, proponen una expresion
para el potencial quimico de superficie en términos de propiedades experimentalmente
mesurables. Con estos fines, en 2006 presentaron una extensiéon al modelo, con el fin de

calcular los coeficientes de actividad a concentracion infinitesimal de tensoactivos [73].

El modelo parte del comportamiento en la region diluida, donde la presiéon superficial es una
funcion lineal de la composicién como se mostro en la ecuacion (47), comportamiento que
ha sido definido como ideal, y a partir de la ecuacion de adsorcion de Gibbs, se plantea la

diferencial de la presion superficial en relacion al potencial quimico en la superficie:
V4
dr=—d 67
7= omdpd (67)

Luego por integraciéon se obtiene,
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T

45 =45 + RTIn— (68)

donde 7° es una presién superficial de referencia relacionada con el valor del potencial
quimico estandar; que generalmente se expresa como 1 mN m™. Entonces, en condiciones
de equilibrio, los potenciales quimicos para ambas fases se hacen iguales, y la expresiéon para
el potencial quimico en el seno de la solucién 2 = 1P + RT Inx, y que se relaciona con la
energia libre estandar de adsorcién, representada asi:

~AG® =4S — P = RTIn (%) (69)

X7 x—0

Ahora, teniendo en cuenta que estd cantidad es una manifestaciéon de los procesos de
movilidad que ocurren en la region diluida, desde el seno de la soluciéon a la superficie, en
términos de energia. Si en lugar del potencial quimico ideal de la fase volumétrica se usa el
potencial quimico real, con el correspondiente coeficiente de actividad 2 = 1P + RT In yx,
y luego se toma el limite a concentracion infinitesimal, se pueden calcular los coeficientes de
actividad de la superficie en dicha condicién limite. Adicionalmente, se aclara la importancia

S

de elegir el mismo estado de referencia en ambas fases: £#°? = %5, de manera que:

RTIn(yx) =RTIn 7 (70)

T . ., . . . .y
Donde 7z* = — se denomina presién superficial reducida y my = 69 — 69 denota la presién
0

superficial de referencia seleccionada, alcanzada cuando x—»1. Asi, quedan definidos los
coeficientes de actividad, como y - y¥® cuando x -0 y y —1 cuando x — 1. También, se
sefiala la importancia de que al tomar m, = n°, se asume tacitamente un comportamiento
lineal de la tension superficial frente a la fraccion molar en todo el rango de concentracion;
es decir, 1 = n%x, refiriéndose a las mezclas binarias que se comportan verificando la ley de

Raoult en la fase superficial.
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En la region de extrema dilucién se reescribe la expresiéon como:

*

T

o = (;)H) (71)

A partir de esta expresion, se encuentra que ¥y = 1 cuando 7 es una funcién lineal de x en
todo el dominio. Posteriormente, haciendo uso de la ecuaciéon de estado superficial no ideal

del tipo de van der Waals, la ecuacion de Volmer se representa asi [144]:

n(A—Ay) =RT (72)

donde A, representa las interacciones moleculares que conllevan a que el comportamiento
no sea un comportamiento de tipo ideal. En términos de la concentracion superficial I', la

ecuacion (72) se expresa como:

=—+— (73)

Entonces, la evaluacion del potencial quimico de la superficie, derivado de la ecuacién de

Volmer, lo consiguen reemplazando I' en la ecuacion de adsorciéon de Gibbs.

jﬂdys = RTfj(d In 7) + fﬂi—” (74)

0 u wro

,us=,u"’5+RTln7z'*—ﬂ0 (75)



Tension Superficial soluciones acuosas de aminoalcoholes 99

Asi mismo, al aplicar las condiciones de equilibrio de las fases superficial y volumétrica,

S

15 = 1. Nuevamente, se elige el mismo estado de referencia en la superficie y en el

volumen; es decir, el estado en el que x = 1, de modo que x#®? = 4% y por lo tanto:

P

RT In(yx) =RTIn 7" — (76)

0

Ahora, cuando x -0, 1 >0 y y >y* que se cumple en la zona de dilucién infinita o
concentracion infinitesimal, y como se mantiene la igualdad de potenciales quimicos, en el
limite se obtiene:

k3

Vs i
o _ 77
Iny —ln(x)x . A (77)

La cual configura una propuesta para relacionar el coeficiente de actividad a diluciéon infinita

con términos que se puede medir experimentalmente, como 7°; de esta manera, los

investigadores proponen conocer los parametros (ln ET*) Y I4RT, a partir de los cuales,
x—

se logra la construccién del potencial quimico de la superficie, aplicando la ecuaciéon de

estado de superficie. Asi, al combinar la ecuaciéon de adsorcién de Gibbs con la ecuacién de

Volmer y aplicando las condiciones de equilibrio, obtienen:

dr d
RTZE + & — RTd(Inyx) (78)
T Iy

Se hace notar que en los extremos del rango de concentracién y es constante, entonces en

la region diluida se tiene que:

dr dr dx
RT—+— =RTd(In ¥°) + RTd(Inx) = RT — (79)
T ro X
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Con una posterior integracion se obtiene:

* *

In (%) =In (%),HO N F;?T (80)

, . . 4
De esta manera, los parametros requeridos se observan en la gréfica de In (;) versus .

Notando que la ecuacion (80) predice un comportamiento lineal, por lo menos en la region

diluida, la pendiente sera el inverso del parametro /HRT y el intercepto al origen el valor de

In (%) . Luego, se vuelve a la ecuacion (77) para evaluar el coeficiente de actividad a
x—0

concentracion infinitesimal.

4.2 Medidas de tension superficial

Existe una gran variedad de métodos para la determinacién experimental de la tension
superficial, estos, basados en la naturaleza del liquido a ser medido, las condiciones de
trabajo y la estabilidad de la superficie. Los principales métodos se pueden agrupar en:
métodos de ascenso capilar, presiéon maxima de burbuja, desprendimiento, aquellos basados
en la forma de gotas o burbujas y de tipo dinamicos [145]. Cabe resaltar que el método
utilizado en la presente investigaciéon se encuentra entre aquellos de desprendimiento y se

conoce como el método de volumen de gota pendiente (o gota colgante).

4.4.1 Método de volumen de gota

La tension superficial de las soluciones, se determiné por el método de volumen de gota
pendiente. La técnica se basa en la determinaciéon exacta del volumen de una gota que se
forma en el extremo de un capilar, en el cual, las gotas crecen hasta cuando su peso es
menor que su fuerza de agarre sobre el capilar y en el momento en que este peso alcanza la
misma magnitud de la fuerza de agarre, la gota cae y se determina el volumen que esta

alcanzo6. En el momento en que se forma la gota en el extremo del capilar, se presenta un
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balance entre la fuerza de gravedad y la tension superficial. Esto se expresa segun la ley de

Tate:

P=Mg = gVAp=2nr,,0 (81)

Donde P es el peso de la gota, 1,p es el radio del capilar, V el volumen de la gota formada,
Ap es la diferencia de densidades entre ambas fases (en este caso, entre la solucion y el aire,
g, es la aceleracion de la gravedad y o es la tension superficial (mN-m™1). A su vez, se debe
introducir un factor de correccion, f, debido a la cantidad de liquido que queda remanente
en el capilar mientras que la gota se desprende. De manera que, la tensién superficial, se

calcula a partir de la relacion (82), como se muestra:

gVAp (82)
o=-—=
ZTcrcapf

4.4.2 Equipo para medicién de tensién superficial

La tension superficial de las soluciones de aminoalcoholes se determiné empleando un
tensiometro LAUDA TVT2. El equipo estéd compuesto por una unidad de control electrénico
y una unidad mecanica. En cuanto a la muestra, esta es dosificada mediante un émbolo
controlado por el microprocesador, de manera que se conoce el recorrido que hace el embolo
(en micrémetros) con una alta resolucion, ademés de la velocidad de desplazamiento. Por
medio de un sensor fotoeléctrico colocado debajo del capilar, se registra el momento exacto

en el que la gota se desprende de este. A su vez, la informacién es transferida a una unidad
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de control en la que se determina el volumen V de la gota, que junto con el area de la seccién
transversal del capilar y la diferencia de densidades, se traduce en la tensién superficial

segin la relacion descrita anteriormente. En la Figura 11, se puede observar el esquema

Figura 11: Esquema general del equipo de medicién empleado para determinacién de la

tension superficial de soluciones (LAUDA TVT?2.)
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= > de control
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Sensor laser -

Fase gaseosa
(aire)
general del equipo. El control de temperatura se hace con un termostato externo LAUDA

E100 acoplado al equipo que pemite un control de temperatura mejor que 0,01K.

Los elementos y accesorios que hacen parte del equipo son: jeringa de vidrio, donde se
introduce la muestra; capilar de acero, que se acopla a la jeringa; tornillo de ajuste del
capilar a la jeringa; cubo de acrilico con tapa, en el cual se introduce la jeringa y permite la
circulacién de agua alrededor para el control de temperatura de la muestra; celda de vidrio;
camara de doble pared, donde se soporta la celda que estd conectada con el termostato
externo y permite el control de temperatura dentro de la cAmara; tapa de la ciAmara, la cual

posee un acople para conectar con el cubo que soporta la jeringa y un capilar de acero que
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conecta con el exterior permitiendo que la presiéon dentro de la caAmara sea constante; y
finalmente, el sensor Optico acoplado a los laterales de la camara, el cual detemina el
momento en el que se desprende la gota. Cabe anotar que la unidad mecénica se mantiene
en una superficie sin vibraciones y se debe corroborar el ajuste de nivel antes del inicio de

las mediciones.

Teniendo en cuenta que, en el proceso de formacion de la gota y posterior desprendimiento,
se ha observado que no todo el volumen de esta cae. Por ello, Harkins y Brown desarrollaron
un procedimiento para encontrar un valor al factor de correcciéon f, basados en el estudio
de desprendiemiento de gotas con diferentes radios de capilar, mientras emplean agua y
benceno. Ellos propusieron una ecuacién empirica en la que el factor de correccién es funciéon
del radio del capilar y del volumen de la gota, por lo que se describe como: r/V1/3 [145].
Estas relaciones se continuaron mejorando, posteriormente una propuesta de correlacion
hecha por Wikilson [154], expresa el factor de correccion basados en datos experimentales

COImo:

Teap Teap (83)
a _f(V1/3)

Tca . .
Expresando el factor Tp como un polinomio de la forma:

Teap _

2= z(A+2(B +2(C+2D))) +E (84)

Donde: z = ;Cla/z, y los valores para los coeficientes A a E son: A=0.50832, B=1.5257; C=-

1.2462, E=-0.0115. Con estos valores el equipo calcula y hace las correcciones con el fin de

arrojar el valor de tension directamente [155].
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4.3 Materiales y métodos

4.4.1 Preparacion de soluciones

Las medidas de tensién superficial se efectuaron para los mismos sistemas descritos en el
capitulo de Volamenes y Compresibilidades. Los solutos empleados fueron 3-amino-1-
propanol, (RS)-2-amino-1-propanol, (RS)-3-amino-1,2-propanediol y 1,3-diamino-2-
propanol. Como se menciond, la fracciéon mésica de pureza es reportada de acuerdo con el
certificado de anélisis dado por los proveedores y no se desarrollaron procesos adicionales
de purificaciéon. El contenido de agua se determind como se indica en la secciéon 2.3.1. A su
vez, los demés detalles sobre la preparacion de las soluciones estan consignados en la seccion

3.4.1.

Considerando que el 3-amino-1-propanol y el 2-amino-1-propanol son solubles en agua, se
opté por ampliar el rango de concentracién de estos solutos respecto del usado en la
determinacion de propiedades calorimétricas y volumétricas; esto, con el fin de aplicar los
modelos descritos anteriormente. Debido al efecto de la viscosidad a altas concentraciones,
para el (RS)-3-amino-1,2-propanodiol y para el 1,3-diamino-2-propanol en ambos casos, el

rango de concentraciéon fue més estrecho.

4.4.2 Protocolo experimental

Precauciones preliminares: si bien, el principio fundamental del éxito de cualquier
mediciéon experimental radica en la limpieza y el cuidado sobre el riesgo de contaminaciéon
de las muestras, cuando se determinan tensiones superficiales de soluciones, este aspecto es
determinante. Asi, la limpieza tanto de las diferentes partes del equipo como de los

materiales que entren en contacto con las soluciones, debe hacerse de manera rigurosa. Al
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mismo tiempo, el uso de detergentes para el lavado del material estd completamente
restringido, por lo que el material de vidrio se trata con una solucion de H2SO4 10%,
dejandolo en contacto por un tiempo de 72 horas antes de la preparaciéon de las soluciones
y efectuando al menos 5 enjuagues con agua destilada. Para la comprobacion de la limpieza
del material, después de las lavadas, se tomaron varios recipientes al azar y se llenaron con
agua de comprobada pureza, posteriormente, esta agua se us6 para determinar la tension
superficial; dicho esto, una diferencia con el valor de referencia, implica posible

contaminacion de los materiales.

En concordancia con lo planteado, a cada una de las temperaturas seleccionadas, la rutina

experimental seguida se puede resumir en los siguientes pasos:

*  Acondicionamiento de reactivos.

*  Limpieza de materiales y partes del equipo (jeringa, capilar, tornillo, celda, tapa de la
camara, cubo de acrilico con su tapa), adicionalmente, lavado y secado de los mismos.

*  Desgasificacion de los liquidos de medicion.

* Montaje de la muestra en el equipo, iniciando con el solvente. Se introduce la muestra
en la jeringa, con cuidado de no dejar aire dentro de esta.

*  Termostatado de la muestra (solvente). Se deja un tiempo de minimo 1 hora después
que el equipo alcanza la temperatura indicada.

*  Determinacion de la tension superficial de la muestra (solvente) a cada una de las
temperaturas de estudio (se comparan con los valores de referencia del solvente para
cada temperatura).

*  Secado de las partes del equipo.

*  Medicién de la tension superficial de las soluciones de estudio. Se repiten los procesos

con la solucién a medir, para cada una de las temperaturas de interés.
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4.4 Resultados y anélisis

4.4.1 Tension superficial en funcién de la concentracion

A continuacion, se presentan los resultados para las mediciones de tensién superficial en
soluciones acuosas de 3-amino-1-propanol, (RS)-2-amino-1-propanol, (RS)-3-amino-1,2-
propanediol, and 1,3-diamino-2-propanol; estas, previamente tomadas por el método de
volumen de gota en el rango de temperatura entre 293,15 K y 308,15 K. En la Figura 12,
se muestran las graficas de tension superficial en funcién de fraccion molar de soluto, para
cada uno de los aminoalcoholes estudiados a 298,15K. A su vez, los valores otorgados para

cada sistema a las temperaturas seleccionadas, se presentan en el Anexo D.

Figura 12: Tension superficial en funcion de fraccién molar de soluciones acuosas de: O 3-
amino-1-propanol; 0 (RS)-2-amino-1-propanol; ¢ (RS)-3-amino-1,2-propanediol; and A 1,3-
diamino-2-propanol a 298,15 K. @ Ref. Alvarez [156].
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Por lo tanto, los resultados obtenidos en este estudio bien se comparan con los datos de
tension superficial reportados en la literatura para el 3-amino-1-propanol puro, el cual es el

unico de los aminoalcoholes estudiados para el que se hallo datos en literatura [156], [157].
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Asi mismo, a todas las temperaturas, la tension superficial disminuye en la medida que
aumenta la concentracién de aminoalcohol. Ademés, la tendencia que se observa en estas
graficas corresponde al comportamiento observado para liquidos polares, en donde la
variacion de dicha tension, disminuye de manera gradual y continua, con el aumento de la
fraccion molar. Siendo los aminoalcoholes de caracter principalmente polar, la disminucién
obedece a la tendencia que tienen las moléculas a concentrarse en la superficie, con lo cual,
se minimiza la interaccién entre la parte apolar del soluto y el agua. Para todos los sistemas
estudiados, a cada concentracién, la tension superficial disminuye a medida que la
temperatura aumenta. Este comportamiento es similar al presentado por otros

aminoalcoholes [64]-[66], [157]-[159].

En suma, se observa que para los isomeros 3-amino-1-propanol y (RS)-2-amino-1-propanol,
la disminucion de la tensién superficial en funcion de la concentracion, es mas marcada que
para los otros solutos, el (RS)-3-amino-1,2-propanodiol y 1,3-diaminopropanol, lo cual indica
que la presencia de una mayor cantidad de grupos polares en estos tdltimos, modifica la

tendencia que tienen estos solutos a adsorberse en la superficie.

A su vez, como ya se menciond, para el estudio de la tension superficial se amplié el analisis
a todo el rango de concentracion. El valor de la “pendiente limite” se tomé de manera similar
para todos los sistemas en el rango de 0 a 0,1 en fracciébn molar, como una manera
aproximada pero 1til, ya que el signo y la magnitud de la pendiente reflejan el caracter
hidrofébico o hidrofilico de los diferentes solutos. Para todos los solutos se hizo un ajuste de
primer orden, y en la Tabla 11, se presentan los valores encontrados para estos a todas las

temperaturas.



108 Contribuciéon de grupos polares a las propiedades termodinamicas de soluciones acuosas

de aminoalcoholes

La variacion de la tension superficial en funcién de la fraccién molar en la region diluida,
equivale a la “pendiente limite”; en concordancia, para todos los solutos considerados en este
trabajo, las pendientes limite son negativas, como se esperaba, por tratarse de moléculas
organicas con grupos polares. Las pendientes negativas indican que en todos los casos el
exceso de superficie es positivo y la magnitud de la pendiente esta relacionada con el tamaiio

de la cadena de alquilo expuesta al solvente.

.. . . do .
Asi mismo, se observo que el mayor valor de la pendiente |E| corresponde al (RS)-2-amino-
2

1-propanol. Segtn estos resultados, este aminoalcohol presenta el comportamiento
hidrofébico méas pronunciado debido a la influencia del grupo CH3z con un dominio
hidrofébico mayor expuesto al solvente acuoso, confirmando los resultados obtenidos de las
propiedades calorimétricas de estos sistemas. Por otra parte, existe una notable diferencia
entre las moléculas que tienen dos grupos polares en relaciéon a los que poseen tres grupos
polares en su estructura. Se aprecia claramente que el valor de la pendiente es mucho menor
para los aminoalcoholes con tres grupos polares. También, podria intuirse una pequeia
diferencia frente a los grupos OH y NHa, sin embargo, se requieren datos adicionales para

tener resultados concluyentes.

Tabla 11: Pendiente limite de los aminoalcoholes considerados, en el rango de temperaturas

293.15 a 303.15 K.

Soluto (;—JZ)X_)O/ mN m™!

T [K] 293,15 298,15 303,15 308,15
3-Amino-1-propanol -111,8 -107,9 -105,5 -101,9
(RS)-2-Amino-1-propanol -184,4 -181,4 -178,7 -175,5
(RS)-3-amino-1,2-propanediol -16,4 -16,0 -15,1 -13,5

1,3-Diamino-2-propanol -20,4 -19,4 -16,4 -20,0
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El efecto de la composicion sobre la tension superficial de soluciones de aminoalcoholes se
analizo por medio de la ecuacion propuesta por Connors y Wright, (ecuacion (65) con el fin
de obtener los pardmetros de hidrofobicidad a, b y la constante de uniéon K,, a partir de los
datos experimentales de tensiéon superficial en funcion de la composicion de los
aminopropanoles estudiados. No se aplicdé el modelo al 1,3-diamino-2-propanol ya que el
céalculo requiere de datos de tension superficial del liquido puro y este soluto, es sélido en
las condiciones de trabajo. Los datos fueron tratados por medio de un ajuste no lineal usando

el programa OriginPro y los valores de los parametros se reportan en la Tabla 12 junto con

la desviacion estdndar del ajuste no lineal realizado.

Tabla 12: Valores de los pardmetros de la ecuaciéon de Connors y Wright

T/K a 10 b to K, o
3-Amino-1-propanol
293,15 0,888 0,008 0,709 0,014 7,9 0,008
298,15 0,884 0,009 0,703 0,014 7,7 0,014
303,15 0,88 0,008 0,697 0,013 7,8 0,013
308,15 0,876 0,011 0,709 0,018 7,1 0,018
(RS)-2-Amino-1-propanol
293,15 0,920 0,001 0,810 0,003 11,6 0,001
298,15 0,916 0,002 0,819 0,004 10,9 0,002
303,15 0,919 0,002 0,812 0,004 11,4 0,002
308,15 0,917 0,003 0,816 0,006 11,1 0,003
(RS)-3-amino-1,2-propanediol
293,15 0,602 0,282 0,834 0,234 1,5 0,393
298,15 0,725 0,176 0,624 0,134 2,6 0,214




110 Contribuciéon de grupos polares a las propiedades termodinamicas de soluciones acuosas

de aminoalcoholes

Como se menciond, el pardmetro K, representa una constante de unién que se refiere a la
asociacion del soluto con la region superficial. Dicho pardmetro ha sido usado como una
medida de hidrofobicidad relativa del soluto, puesto que es sensible a la presencia (tamafio

y estructura) de regiones apolares presentes en las moléculas analizadas.

Como se observa en la Tabla 12 los valores de K, para el 3-amino-1-propanol son menores
que para el (RS)-2-amino-1-propanol a las diferentes temperaturas. Como se menciono, este
parametro se puede relacionar con la capacidad del soluto para enlazarse o interaccionar
con la superficie, lo que nos permite inferir que la porcion hidrofobica del (RS)-2-Amino-1-
propanol, le confiere a la molécula una mayor afinidad por la superficie. Dicho de otra
manera, la posiciéon relativa de los grupos polares, influye en la tendencia de los solutos a
migrar a la superficie y adsorberse, teniendo en cuenta que las posiciones 1,2 de los
aminopropanoles favorece el caracter anfifilico de estos solutos respecto a la posiciéon 1,3.
Esta observacion esta en concordancia con el hecho que la tension superficial del (RS)-2-

amino-1-propanol puro es menor que para el 3-amino-1-propanol.

Al comparar los valores de los parametros del modelo propuesto por Connors y Wright con
los reportados en la literatura para sistemas homologos (Tabla 13), se observa, en primer
lugar, que los valores para el 3-amino-1-propanol [157] concuerdan significativamente con el

valor experimental hallado.

Por otra parte, los valores para 1-amino-2-propanol [157] es ligeramente mayor que el valor
del isébmero 1,3, lo que también esta en concordancia con los datos obtenidos, pues, aunque
no es el mismo compuesto, la posicion relativa de los grupos polares es similar al (RS)-2-
amino-1-propanol, a su vez, permitiendo observar la influencia del grupo CHs. También se

aprecia que, para la serie de propanoles, el aumento del ntimero de grupos OH disminuye el
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valor de la constante de enlazamiento significativamente, ademas de dar cuenta de la
influencia de la posicion del grupo polar. Finalmente, se observa que la presencia de 2 grupos
amino en la cadena disminuye la constante de unién mas que la presencia de 2 grupos
hidroxilo, esto podia explicar el valor mas bajo de la constante K, hallada para el (RS)-3-

amino-1,2-propanediol.

Tabla 13: Comparacion de los parametros a, b y K, de la ecuaciéon de Connors y Wright

reportados en la literatura para algunos solutos homoélogos a 298 K.

Soluto a b K,
3-Amino-1-propanol [157] 0,889 0,728 8,0
1-amino-2-propanol [157] 0,957 0,688 22,4
1-propanol [71] 0,990 1,001 99,0
2-propanol [71] 0,980 0,995 48,5
1,2-propanodiol [68]* 0,933 0,914 14,0
1,2,3-propanotriol [68]* 0,932 0,561 13,7
1,2-diaminopropano [151] *(293K) 0,740 0,952 2,9

*Calculados a partir de los datos reportados.

4.4.2 Proceso de adsorciéon

Si bien, los parametros que se han discutido hasta el momento hacen referencia al proceso
de adsorcion de los solutos estudiados, estos se han centrado en el analisis de las variaciones
de la tension superficial y la composicion de forma cualitativa para evaluar la tendencia
hidrofébica de los solutos. Con el fin de profundizar en el proceso de adsorcién que exhiben
estos aminoalcoholes, en la presente seccién se muestra el estudio de la superficie a partir
de isotermas de adsorcién y cuantitativamente, se analizan algunos parametros que tienen

un sentido fisico sustentado por los modelos de adsorcion de Gibbs y Langmuir.
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En primer lugar, con el fin de verificar el tercer postulado de la propuesta de Langmuir,
respecto a que no hay interaccién entre moléculas adsorbidas en la superficie, los datos
experimentales se analizan graficando 7 en funciéon del Inx para encontrar la region de
comportamiento en la cual es posible aplicar el modelo de Langmuir, pues, se ha encontrado
que cerca de la region de saturacion, muchos sistemas presentan interacciones entre las
moléculas de soluto adsorbidas, que se evidencia por un cambio en la pendiente de las
graficas[147], [160]. Asi, tanto para el 3-amino-1-propanol como para el (RS)-2-amino-1-
propanol, esta relacién mostré una tendencia monétona creciente en todo el intervalo de
concentraciéon, como se puede ver en la Figura 13, lo que sugiere que en dicho intervalo no
se presentan efectos atractivos entre las moléculas de soluto. Por su parte, los datos
obtenidos para los solutos (RS)-3-amino-1,2-propanediol y 1,3-Diamino-2-propanol, no

permitieron hacer este analisis.

Posteriormente, los datos experimentales fueron ajustados a la ecuacion de estado de
Langmuir, ecuacion (63) para obtener los parametros 7;RT y f, mediante un ajuste no lineal
usando el programa OriginPro. En la Figura 14 se muestra la grafica de 7 en funciéon de x,
y el ajuste mediante la ecuacion de estado de Langmuir del 3-amino-1-propanol y el (RS)-

2-amino-1-propanol a 298/15K (para las demés temperaturas las tendencias fueron
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similares). La Tabla 14, resume los parametros obtenidos, IyRT y pf, mediante este

procedimiento para todas las temperaturas de trabajo.

Figura 13: Grafica de 7 vs Inx para encontrar la region de concentraciéon donde se puede

aplicar el modelo de Langmuir. A. 3-amino-1-propanol; B. (RS)-2-amino-1-propanol. datos

a 298 15K.
40,0 40,0
A o0 B (11}
0© oH
30,0 o 30,0 - O
- o) - O
= o = o
z z
20,0 - 20,0 -
E o E O
R B
10,0 - 10,0 -
0,0 T T 0,0 T T
3,0 2,0 -1,0 0,0 3,0 2,0 -1,0 0,0
In x, Inx,

Figura 14: Datos de presion superficial 7, en funcién de x para: O 3-amino-1-propanol

a 298,15K; O (RS)-2-amino-1-propanol.
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Tabla 14: Parametros de Langmuir 73RT y f, para el 3-Amino-1-propanol y (RS)-2-amino-

1-propanol en el rango de temperatura de 293,15K a 308,15K.

T [K] I,RT +5 5 £ R? —AGys Ty x10%° Apmax

2 1

/KkJ-mol™! /mol-cm™ /nm?-molecula”

3-Amino-1-propanol

293,15 7,39 0,07 34,7 1,06 0,999 13,52 3,03 54,80
298,15 7,45 0,08 32,0 1,03 0,999 13,57 3,01 55,27
303,15 7,31 0,09 32,0 1,16 0,999 13,75 2,90 57,27
308,15 7,38 0,13 29,5 1,52 0,999 13,79 2,88 57,66

(RS)-2-amino-1-propanol

293,15 7,64 0,19 107,7 10,9 0,999 16,36 3,14 52,98
298,15 7,56 0,18 105,8 10,3 0,999 16,57 3,05 54,44
303,15 7,47 0,17 105,0 10,0 0,999 16,80 2,96 56,03
308,15 7,36 0,17 105,6 10,2 0,999 17,05 2,87 57,81

De estos resultados se puede observar, en primer lugar, que se encontré una buena
correlacion de los datos con el modelo representado, por el valor de R? para los dos solutos
y una variacion entre el 3% y 5% en la desviacion estandar para el valor del coeficiente
en el 3-Amino-1-propanol y del 10%, aproximadamente, para el (RS)-2-Amino-1-propanol.
Asi mismo, comparando el valor del coeficiente de reparto para los dos solutos, se observa
que es significativamente mayor para el (RS)-2-Amino-1-propanol; esto quiere decir que al
acomodarse en la fase volumétrica o la superficie, la proporcion es diferente, por lo que el
reparto es mayor para el (RS)-2-amino-1-propanol que para el 3-amino-1-propanol,
confirmando la influencia que tienen las posiciones relativas de los grupos polares y apolares,

para el comportamiento superficial. Adicionalmente, el valor de IZRT es igual para los dos
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solutos, comparativamente. En concordancia, como este parametro esta relacionado con la
concentracion de saturacion, significa que la superficie de ambos solutos tiende a la misma

concentracion de saturacion.

En relacion a la isoterma, esta es una funcién que depende de la fraccién de ocupacion de
la superficie; por lo tanto, teniendo en cuenta que se determiné el valor del coeficiente de
reparto para los dos solutos, se puede construir la isoterma de adsorcién de Langmuir, la
cual relaciona el parametro 6, la fraccion de espacios ocupados en la superficie, con la
fraccion molar del soluto en la fase volumétrica. La grafica se puede observar en la Figura
15, para ambos aminoalcoholes a todas las temperaturas. Este parametro 8, definido por la
ecuacion (59), representa la concentracion de soluto en la superficie, en relacion con la
cantidad maxima de soluto que puede depositarse en la superficie, bajo las condiciones del
modelo; ademas, al ser una fraccién, tendera a 1 cuando la superficie este completamente
saturada. Se puede observar que la ocupacion en la superficie se consigue a concentraciones
volumétricas menores en el caso de (RS)-2-Amino-1-propanol, es decir, se alcanza el valor
de 1 con menor cantidad de soluto, confirmando una vez més su mayor tendencia a ocupar
la superficie. Otro aspecto importante de notar, es que no se observa diferencia con la

variacion de temperatura.
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de aminoalcoholes

Figura 15: Isotermas de adsorciéon de Langmuir. A. 3-amino-1-propanol; B. (RS)-2-

amino-1-propanol. Datos a todas las temperaturas de estudio.
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La ecuacion de estado propia de la superficie, es aquella que estd explicitamente dada en
funcién de la presion superficial y la fraccién molar en la fase volumétrica. La ecuaciéon de
estado hallada, al representar muy bien los datos experimentales, ademas de ser facilmente
derivable, permite encontrar la relacién completa de la isoterma de adsorcion de Gibbs.

Usando los valores de los parametros descritos y se encontrd la concentracion de soluto en

Figura 16: Isoterma de adsorcion Gibbs para: A. 3-amino-1-propanol; B (RS)-2-

amino-1-propanol a todas las temperaturas.
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la superficie para cada valor de fraccién molar. A su vez, la Figura 16 muestra el resultado

de esta relacién para los dos solutos a todas las temperaturas.

Adicionalmente, gracias a la relacion (64), determiné la energia estandar de adsorcion,
—Angs, reportada en la Tabla 14. Con respecto a los resultados, estos indican que el proceso
de adsorcion se lleva a cabo de forma espontianea y de manera atin mas marcada para el
(RS)-2-amino-1-propanol. Asi mismo, en la tabla previamente mostrada, se presentan el
valor de la concentracion superficial de saturacion [ y el drea méaxima A, de ocupaciéon
por molécula, cuyos valores son similares para los dos solutos y notando que la superficie de
saturaciéon disminuye con el aumento de temperatura, con lo cual, el drea méaxima de

ocupacién aumenta.

4.4.3 Coeficientes de actividad

Los coeficientes de actividad a concentracion infinitesimal y,” fueron estimados a partir del
modelo propuesto por Gracia-Fadrique, a partir de la ecuacion (77) y teniendo en cuenta
los parametros de la ecuacion (80); los resultados obtenidos son reportados en la Tabla 15,
para el 3-amino-1-propanol y (RS)-2-amino-1-propanol de 293,15 a 308,15K. En la Figura

17 se presenta una muestra del comportamiento observado a 298,15 K.

Los valores de coeficientes de actividad a concentracion infinitesimal, determinados a partir
del modelo propuesto, son cercanos a la unidad, lo que indicaria que la solucién se comporta
como ideal en la regiéon de concentraciéon infinitesimal, por lo tanto, se podria asumir que
los sistemas acuosos tanto de 3-amino-1-propanol y (RS)-2-aminol-propanol se comportan

como “solucion ideal — superficie no ideal”.
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Figura 17: Aplicacién del modelo de Gracia-Fadrique, a los datos experimentales de

tension superficial de A. 3-amino-1-propanol y B. (RS)-2-amino-1-propanol a 298,15K.
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Tabla 15: Coeficientes de actividad a concentracion infinitesimal y* estimados a partir de
las ecuaciones (77) y (80) para el 3-amino-1-propanol y el (RS)-2-amino-1-propanol de
293,15 a 308,15K.

0 r
: (n™5) L , .
T ToRT x /o0 /mN m / mol cm™ x103 Y5 R2 Rango n
3-amino-1-propano |
293,15 0,0937 2,4969 26,31 4,4 1,03 0,999 11,2-26,3
298,15 0,0923 2,4268 25,94 4,4 1,03 0,999 10,8-25,9
303,15 0,0945 2,4370 25,52 4,2 1,03 0,979 9,6-25,6
308,15 0,0932 2,3860 25,02 4,2 1,06 0,996 10,4-25,1
(RS)-2-amino-1-propanol
293,15 0,0966 3,4904 35,52 4,2 1,06 0,990 18,3-35,5
298,15 0,0975 3,4754 34,90 4,1 1,08 0,991 18,0-34,9
303,15 0,0987 3,4675 34,45 4,0 1,07 0,991 17,8-34,4
308,15 0,0527 1,7888 33,85 7,4 1,01 0,979 17,5-33,8
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No se encontraron datos en literatura de coeficientes de actividad experimentales para estos

sistemas, por lo que no es posible verificar la aplicabilidad del método descrito. Sin embargo,

se realizé el calculo usando el mismo procedimiento para datos experimentales de sistemas

homologos, los cuales son reportados en la Tabla 16, observando valores comparables para

el 3-aminol-porpanol [157]. La diferencia se encuentra en el rango de presion superficial

evaluado.

Tabla 16: Coeficientes de actividad a concentracion infinitesimal estimados a partir de las

ecuaciones (23) y (26) para datos de tension superficial de aminoalcoholes reportados en la

literatura a 298,15K.

I
1 7
Compuesto TRT n (;)x»o / molecm?x10® 7 R? Rango 7
3-Amino-1-propanol [157] 0,074 2,250 5,4E-03 1,17 0,973 2,4-28,1
1-Amino-2-propanol [157] 0,095 3,340 4,2E-03 1,04 0,980 5,7-34,6
Monoetanolamina [63] 0,128 2,902 3,1E-03 0,94 0,993 3,6-23,1
Dietanolamina [62] 0,133 3,299 3,0E-03 0,99 0,986 5,3-24,8
Trietanolamina [62] 0,075 3,409 5,4E-03 4,34 0,979 6,2-26,1
2-Amino-2-methyl-1-propanol [63] 0,124 5,412 3,2E-03 1,43 0,924 12,3-40,6
N-Metildietanolamina [64] 0,136 4,847 3,0E-03 1,40 0,995 8,3-33,1
Metildietanolamina [149] 0,123 4,571 3,3E-03 1,52 0,977 12,9-33,7
Dimetiletanolamina [149] 0,133 5,747 3,0E-03 1,44 0,961 18,8-40,5
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4.4.4 Efecto de la temperatura sobre las propiedades
superficiales

La tension superficial de la mayoria de los liquidos, incluidos los aminoalcoholes, es una
funcion decreciente con el aumento de temperatura. A partir de los datos de tension
superficial de los solutos puros y las soluciones acuosas, se calculé la dependencia de dicha
propiedad en funcion de la temperatura. Con el fin de evaluar la influencia de la temperatura
sobre el valor de la tension superficial y el rango de temperatura estudiado, asi mismo, los

datos experimentales se ajustaron utilizando la ecuacion de Jasper [161].

o = A1 - AzT (1—85)

Donde A; y A, representan el intercepto al origen y la pendiente respectivamente de un
ajuste de primer orden, T representa a la temperatura. En adicién, el calculo se aplicé tanto
para los solutos y el solvente puros, como para las diferentes concentraciones. Por otro lado,
los valores de los parametros de ajuste de la ecuaciéon de Jasper se muestran en la Tabla 17.
Por otra parte, se compararon los valores obtenidos para el 3-Amino-1-propanol con los
reportados en la literatura [156], [157] y se presentan en la Tabla 18. A su vez y como se

puede observar, los datos experimentales estdn en buena concordancia con los datos de

Wohlfarth et al. [156].

Como se expresd en la ecuacidon, la variacion de la tension superficial en funcién de la
temperatura representa a la entropia de superficie por unidad de area. Esto significa que la
pendiente de la recta en la ecuacion (1-85) multiplicada por (-1) representa dicha variacion,

es decir, el pardametro A,.
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Tabla 17: Pardmetros obtenidos a partir del ajuste de primer orden empleando la ecuaciéon

de Jasper, Ecuacion (1-85).

X2 Ay A, X2 Ay A,
/mNm™ 5 /mN-m *K™?' 6 /mNm™™ +§ /mNm K™ +§
3-Amino-1-propanol (RS)-2-amino-1-propanol
0,0000 1185 0,3 -0,157 0,001 0,0000 1185 0,3 -0,157 0,001
0,1000 88,6 1,2 -0,093 0,004 0,0995 83,0 0,3 -0,098 0,001
0,1996 84,0 0,9 -0,091 0,003 0,2357 71,5 1,2 -0,083 0,004
0,2995 81,3 11 -0,091 0,004 0,3337 63,7 0,6 -0,064 0,002
0,3993 74,0 1,0 -0,073 0,003 0,4957 59,0 0,7 -0,059 0,002
0,4988 70,3 1,2 -0,065 0,004 0,6071 57,5 0,7 -0,058 0,002
0,5867 76,1 1,0 -0,089 0,003 0,7143 58,5 0,9 -0,065 0,003
0,7878 70,9 4,5 -0,079 0,015 0,8804 57,0 0,3 -0,065 0,001
1,0000 67,0 0,9 -0,071 0,003 1,0000 50,9 1,3 -0,047 0,004

Tabla 18: Comparaciéon con datos de literatura del 3-amino-1-propanol puro usando la

ecuacion de Jasper, para el ajuste de tension superficial en funciéon de la temperatura.

En la Tabla 17, se observa que el valor

A [mN-m™] +5 Az [mN-K-m™] +5 R?
Experimental 67,0 +0,9 -0,071 +0,003 0,9964
[156] 66,8 10,4 -0,074 10,001 0,9993
[157] 112,3 10,2 -0,229 10,001 1,0000

maximo en cuanto a la entropia de superficie,

corresponde al agua pura y a medida que aumenta la concentracién de soluto, los valores

van disminuyendo hasta el valor del soluto puro. Esto significa que el numero de

configuraciones posibles para el agua es mayor que para el aminoalcohol. En relacion a los

solutos puros, la entropia de superficie es mayor para el 3-amino-1-propanol que para el
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(RS)-2-amino-1-propanol, esto, puede relacionarse con la posicion relativa de los grupos
polares que al estar més cercanos entre ellos, no solo disminuyen la simetria de la molécula,
sino que el efecto hidrofobico del grupo CHjz se manifiesta, orientando las moléculas en la
superficie hacia una cierta disposicién, la cual termina disminuyendo el ntmero de
configuraciones posibles que adopta la molécula en la superficie y asi, la entropia superficial;

para cada concentraciéon y en el rango de temperatura evaluado.

Con respecto a la absorcion de calor, la entalpia de superficie como se expreso en la ecuacion
(53), se puede relacionar con el coeficiente A; de la ecuacion de Jasper. Asi mismo, los
valores hallados para este parametro, representan el calor por unidad de area absorbido por
el sistema durante un aumento isotérmico de la superficie. Como se observa en la Tabla 17,
el valor para el agua pura es mucho mayor que para los aminoalcoholes, esto debido a que
en el agua pura predominan las interacciones moleculares debidas a los puentes de
hidrégeno, muy energéticas, mientras que, en los aminoalcoholes, la cadena hidrocarbonada
a pesar de ser pequefia presenta interacciones de tipo van der Waals que son menos
energéticas; de esta manera, el sistema absorbe mayor energia para formar la superficie en
el agua, en relacion con los aminoalcoholes. Al comparar los valores para los dos solutos, se
observa que el 3-amino-1-propanol es mayor al (RS)-2-amino-1-propanol, indicando que los
grupos polares en las posiciones extremas de la molécula facilitan la interacciéon por puentes
de hidrégeno, atin mas que cuando estdn cercanos o contiguos. Dicho de otra manera, se
requiere de menos calor para formar la superficie cuando el dominio hidrofébico es mayor,
debido a la presencia de un grupo CHj en la molécula. De esta manera, al aumentar la
concentracion, la entalpia de superficie disminuye; para cada concentraciéon y en el rango de

temperatura evaluado.
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Conclusiones y recomendaciones

1. Conclusiones

En esta investigacion se presentan datos experimentales, ademés de novedosos referentes a
las propiedades termodinadmicas de mezclas de 3-amino-1-propanol, (RS)-1-amino-2-
propanol 6 (RS)-2-amino-1-propanol, 3-amino-1,2-propanodiol y 1,3-diamino-2-propano, en
agua en funcion de la temperatura. A partir de los datos experimentales se determinaron
entalpias de diluciéon a 298,15 K, volumenes y compresibilidades molares aparentes, de
soluciones acuosas en el rango de temperatura de 298,15 a 308,15K. Asi mismo, se
obtuvieron las tensiones superficiales de las mezclas acuosas mencionadas en todo el rango

de concentracion en funciéon de la temperatura entre 298,15 y 308,15 K.

A su vez, los datos obtenidos sirvieron para hallar parametros caracteristicos de la region
diluida como los coeficientes de interaccién entéalpica propios de la interaccion soluto-soluto,
a partir de la implementacion de la teoria de McMillan-Mayer. En adicién, se determinaron
propiedades limites como los volimenes y compresibilidades molares parciales a
concentracion infinitesimal, en las cuales se relacionan parametros de hidratacion de las
moléculas de soluto. Asi mismo, el estudio de las propiedades superficiales de las soluciones
acuosas de aminoalcoholes, permiti6é determinar la concentracién superficial en la constante
de union o hidrofobicidad de Connors y se calcularon los coeficientes de actividad, entre

otras propiedades de superficie.

El estudio calorimétrico mostré que, para todos los sistemas estudiados, la dilucién de
aminoalcoholes en agua es un proceso exotérmico. Por lo tanto, las interacciones entre pares
de aminoalcoholes resultaron positivas y se vieron afectadas significativamente, tanto por el
ntimero como por la posiciéon de los grupos polares presentes en el aminoalcohol; lo anterior

sugirié que, en gran medida, el comportamiento dependi6 de la superficie de la molécula de
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soluto accesible al disolvente, asi como de la capacidad para formar enlaces de hidrégeno

intermoleculares.

Por su parte, el coeficiente de entalpico entre pares de moléculas de mayor valor fue para
(RS)-1-amino-2-propanol, resultando significativamente mas alto que el coeficiente de
interaccion del 3-amino-1-propanol. Esto, como resultado del dominio hidréfobico més
grande del (RS)-1l-amino-2-propanol. A su vez, los valores positivos de los coeficientes
entalpicos disminuyeron, mientras aumentaba el nimero de grupos polares; es decir, a
medida que se incrementaban las interacciones hidrofilicas, dada la presencia de grupos OH
o NH> mas polares, contribuyen a la interaccién polar-polar gracias a los puentes de

hidrégeno.

En cuanto a los coeficientes de interaccion por pares entre solutos, estos fueron descritos en
términos de contribuciones de grupo, de acuerdo con el modelo de aditividad de Savage-
Wood SWAG. En suma y utilizando el enfoque SWAG, los coeficientes de interaccion
entalpica se calcularon a partir de los datos de las diferentes interacciones entre grupos.
Este modelo no distingue entre isdmeros, como es el caso del 3-amino-1-propanol y el (RS)-
l-amino-2-propanol, para los cuales el wvalor calculado fue el mismo; aunque,
experimentalmente, el valor difirio6 para las dos moléculas, se entiende que el modelo no

describe la clara influencia de la posicién del grupo polar.

Asi mismo, el estudio de las propiedades volumétricas permiti6 obtener los volimenes y
compresibilidades molares parciales a concentracion infinitesimal. Al mismo tiempo, a partir
de los datos obtenidos se calcularon los niimeros de hidratacién de los solutos utilizando el

modelo propuesto por Pasynski.

El aumento de temperatura produjo un incremento, tanto de los volimenes molares

parciales como de las compresibilidades molares parciales a concentraciéon infinitesimal. En
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conformidad, este comportamiento es consistente con la disminucién observada para los
nimeros de hidratacién de los aminoalcoholes.

Por otro lado, la adicion de un grupo hidroxilo en los isémeros 3-amino-1-propanol y (RS)-
2-amino-1-propanol no provocd un aumento significativo en el volumen molar parcial a una
concentraciéon infinitesimal; mientras que la adiciéon de un segundo grupo amino, si causd
un incremento en esta propiedad. Asi mismo, la introduccién de un segundo centro
hidrofilico en (RS)-3-amino-1,2-propanodiol y 1,3-diamino-2-propanol, en comparacioén con
3-amino-1-propanol y (RS)-2-amino-1-propanol, gener6 un ligero aumento de la magnitud

en el namero de hidratacion.

Respecto a los resultados obtenidos usando el método Pasynski, se muestra que la
hidratacién depende ligeramente del tamafio del soluto; por su parte, la adicién de un grupo
hidroxilo o amino polar produjo un pequeiio aumento de la magnitud del indice de

hidratacion.

En relacién al estudio de las propiedades superficiales de las soluciones acuosas de
aminoalcoholes, la tensién superficial de aquellos estudiados disminuy6 con el aumento de
la concentracion, siguiendo un comportamiento similar al observado con otros
aminoalcoholes. Las pendientes negativas indican que, en todos los casos, el exceso de
superficie es positivo y la magnitud de la pendiente, esté relacionada con el tamafio de la

cadena de alquilo expuesta al solvente.

La disminucién fue marcada para el 3-amino-1l-propanol y el (RS)-2-amino-1-propanol,
siendo este ultimo el que presentd el mayor decrecimiento. A su vez, el signo y la magnitud
de las “pendientes limite” de la tensién superficial en funcion de la concentracién, estuvo
relacionada con interaccién predominante del soluto con el agua; en este caso, la pendiente
més negativa es resultado de la mayor exposicion de la region apolar del grupo CHs al agua.
Se observo una notable diferencia entre las moléculas que tienen dos grupos polares en

relacion a los que poseen tres grupos en su estructura. A su vez, se aprecié claramente que
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la pendiente siguié siendo negativa, no obstante, la magnitud resulté6 mucho menor para los

aminoalcoholes con tres grupos polares.

Por lo concerniente al parametro K, del modelo de Connors, este representa una constante
de uniéon que se refiere a la asociacion del soluto con la region superficial. Dicho pardmetro
ha sido usado como una medida de hidrofobicidad relativa del soluto, puesto que es sensible
a la presencia (tamafio y estructura) de regiones apolares presentes en las moléculas
analizadas. En cuanto a las constantes para el 3-amino-1-propanol, estas son menores que
para el (RS)-2-amino-1-propanol a las diferentes temperaturas. Esto, se debe a que la
porcion hidrofobica del (RS)-2-amino-1-propanol, lo que le confiere una mayor afinidad a la
molécula por la superficie. Ademaés, la presencia de 2 grupos amino en la cadena disminuye
la constante de unién mas que la presencia de 2 grupos hidroxilo; esto, podria explicar el

valor méas bajo de la constante K, hallada para el (RS)-3-amino-1,2-propanediol.

En relacion con los coeficientes de actividad a concentracion infinitesimal 7,°, estos fueron
estimados a partir del modelo propuesto por Gracia-Fadrique para el 3-amino-1-propanol y
(RS)-2-amino-1-propanol de 293,15 a 308,15K. Adicionalmente, los resultados permitieron
caracterizar estos dos sistemas acuosos de 3-amino-1-propanol y (RS)-2-aminol-propanol

como “solucion ideal — superficie no ideal”.

En consideracion a la tensién superficial de los aminoalcoholes, muestra una pequeiia
disminucién con el aumento de temperatura. A partir del efecto de la temperatura sobre la
tension superficial se determiné la entropia superficial. Asi mismo, la entropia de superficie
es mayor para el 3-amino-l-propanol puro, que para (RS)-2-amino-1l-propanol puro,
mostrando que la posicidon relativa de los grupos polares influye en la orientacién de las
moléculas, haciendo que disminuya el ntmero de configuraciones posibles que adopta la

molécula en la superficie.
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Las entalpias de dilucion a 298,15 K, asi como el efecto de la temperatura sobre los
volimenes y compresibilidades molares aparentes de soluciones acuosas, ademéas de las
tensiones superficiales de las mezclas acuosas de aminoalcoholes, coinciden en que la porciéon
hidrofobica del grupo metilo del (RS)-2-amino-1-propanol, tiene el mayor caracter

hidrofébico debido a la mayor exposicion de la region apolar del grupo CHs al agua.

Finalmente, la combinacién de enfoques obtenidos a partir de diferentes técnicas,
permitieron obtener una idea amplia y complementaria sobre el comportamiento de los
aminoalcoholes en solucién acuosa, principalmente, en la regiéon diluida. Todo ello
contribuy6 a dar respuesta a la pregunta de investigacion referente a la diferencia entre las
contribuciones de los grupos polares amino e hidroxilo, asi como de las propiedades

termodinamicas propias de los aminoalcoholes.

2. Recomendaciones

Estudiar las propiedades termodinamicas de soluciones acuosas de aminoalcoholes de mayor
longitud de cadena apolar, de forma tal que se logre confirmar la contribucién del grupo
CH> a las propiedades estudiadas, ademéas de evaluar el efecto de la ramificaciéon sobre los

valores de las propiedades mencionadas.

Extender las determinaciones experimentales de las propiedades calorimétricas,
volumétricas, acusticas y superficiales, a otros aminoalcoholes de interés en la eliminaciéon

de gases para el efecto invernadero.

Ampliar el rango de concentracion de los distintos sistemas estudiados, con el fin de

confirmar los resultados sobre las interacciones en las soluciones de aminoalcoholes.
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Dentro de las propiedades fisicoquimicas relevantes en el estudio de las soluciones de
aminoalcoholes, ademés de las consideradas en este trabajo, es importante incluir la

solubilidad, las capacidades calorificas y propiedades de transporte, como conductividad y

viscosidad.



A. Anexo: Sobre las incertidumbres
de las mediciones experimentales

La determinaciéon de las incertidumbres de los datos experimentales obtenidos, son
calculadas como la incertidumbre estdndar combinada, a partir de las recomendaciones
realizadas por el NIST tomando la ecuaciéon en la que las estimaciones de entrada no estan
correlacionadas, como se describe en la referencia [17] [90]. Este procedimiento también se
conoce como la ley de propagaciéon de la incertidumbre, el cual se basa en combinar las
magnitudes de influencia que afectan al mesurando, con sus respectivos coeficientes de

sensibilidad de acuerdo a la ecuaciéon general A-1.

uc(Y) = i [(%) u(xi)]z (A1)

Donde u, es la incertidumbre estdndar del mesurando Y; u(x;) la incertidumbre estandar

de la magnitud de influencia (o entrada) x; y (:—;) conocido como el coeficiente de
L

sensibilidad (¢;) de la magnitud de entrada x;. De esta manera (:Y)u(xi) representa la

Xi

contribucién de la incertidumbre de x; a la incertidumbre combinada del mesurando Y.

A partir de las ecuaciones de trabajo que relacionan los pardmetros de estudio medidos
experimentalmente, se calcula la incertidumbre combinada estandar para cada propiedad

de estudio.
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Incertidumbre en las masas molares y la molaridad

Incertidumbre en la masa molar M

Segtn las recomendaciones de literatura [162], la incertidumbre estandar en las masas
molares se asumen como una distribucién rectangular y se calculan a partir de los valores
de pesos atomicos referenciados en NIST [163]|, reportados en la tabla A.1 con la
incertidumbres estandar respectiva.

Tabla A.1. Valores de masa atomica para los elementos que forman las moléculas de

estudio.
Elemento Masa atémica u
C 12,0107 0,0008
H 1,00794 0,00007
0 15,9994 0,0003
N 14,0067 0,0002

Incertidumbre de la molalidad:

Basados en la ecuacion de trabajo para la molalidad (Ecuacion A-2).

(maw,) — Wh]
M,
my + wh]
1000

m =

Donde m es la molalidad de la solucién; m, la masa del soluto; w, la fraccion maésica de
pureza; wy, la fracciéon masica del contenido de agua; M, la masa molecular del soluto; y my
la masa del solvente. En las mediciones calorimétricas se asume como m;. Aplicando la

forma general incertidumbre estandar combinada se obtiene u.(m).

uc(m)
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( 6m> _ 10°w, (A.4)
am, B M(m, + wy)
<6m> _ 10°m, (A.5)
aw, B M(m, + wy)
( am) _ 103(m2W2 - Wh) (A6)
oM, Bl Mzz(m1 +wp)
< am) _ 10°(mew, — wy) (A.7)
omy)  My(my + wp)?
(A.8)

( 6m> _103(=my —m,w,)
omy)  My(my + wy)?

Los valores para dm,; dw,; dwy; v dmy, se toman de la sensibilidad de los instrumentos

de medicién respectivos; dM, se calcula como la incertidumbre en la masa molar M.

Medidas calorimétricas

Incertidumbre de la molalidad final

Basados en la ecuacion de trabajo (2-6), se obtiene u.(my).
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(amf) LU+ f) (A.10)

om;) " [AMm; + 1) + f5]

oms m;fi(Mm; + 1) (A.11)
af,

T TAMm + 1) + £,

<6mf> 3 m;fo(Mm; + 1) (A.12)
0fi [fiMm; + 1) + f,]2

oms\ _ mfofi (A.13)
oM [fi(Mm; + 1) + f,]2

Los valores para m; son tomados a partir del célculo descrito anteriormente para la
molaridad; f, v f; a partir de la desviacion estandar méxima producto de las diferentes

repeticiones; y dM, se calcula como la incertidumbre en la masa molar M.

Incertidumbre de la entalpia de diluciéon

Basados en la ecuacion de trabajo (2.5) se obtiene u.(AHg;;)
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wiortan = | () ar) + (), ) +((thaw)  a10

<6Aal-113du) 1 ZZEM (A.15)
() =
(621-1\1/?1) :]% (A.17)

Los valores para P, se toman de la sensibilidad del instrumento.

Medidas Volumétricas

Incertidumbre del volumen molar aparente

Basados en la ecuacién de trabajo se obtiene u(V,)

u(Vy) = ((2—?) dp>2 + ((Z—Z) dp0>2 + ((%) czm>2 + <<§_1[\Z) dM2>2 (A.18)

(%)_ M, 10° (A.19)
ap /A mp?
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av,\ _ 103 (A.20)
ap, _pgm
v\ 103(p, — P) (A.21)
<%> Y
av,\ 1 (A.22)
oM, p

Incertidumbre de la compresibilidad molar aparente

Basados en la ecuacion de trabajo se obtiene u(xy)

(G2)es) + () - (G)) (G0

(ax¢) M, N 103 &2 (A.24)

K]  p  mpp,

<6K¢> Mg 10%KgKD (A.25)
dp /A mpyp?
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(%) _10%(xs — p) (A.26)

k) mop,

(25 - - 2008 st (A.27)
ap,) mpp?
% _ 103 (62 — K2p) (A.28)
om) ppym?

<%> & (A.29)

oM,)  p

Incertidumbre de la tensiéon superficial

Basados en la ecuaciéon de trabajo se obtiene u(o). Cabe aclarar que para el calculo se
asumieron constantes los parametros gravedad y radio de capilar; por otra parte, teniendo
en cuenta que la diferencia de densidades, a pesar de no ser constante, tiene una
incertidumbre mucho menor comparativamente a la de la tensién superficial que reporta el
equipo; adicionalmente, como el equipo arroja el valor de tensién ya calculado, después de
realizar el ajuste debido al factor de correcciéon f, el mismo equipo asigna una incertidumbre
de 0,01 mN-m! al valor de tension medido. Sin embargo, se us6 la ecuacion A-1 teniendo
en cuenta los valores de densidad con su incertidumbre y el volumen de gota preliminar
dada por el requipo asumiendo como variacion, la desviacién estandar del conjunto de datos

tomados para cada solucién.

_ gVhp (A.30)
27trcapf
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u(o) = ((Z_V dv>2 + ((;Ti) dAp)z (A.31)
(Z—V = 4p (A.32)

(;Tf)) _v (A.33)



B. Anexo: Entalpias de dilucidon

Tabla B-1. Calibraciéon de flujos obtenidos por pesada para las entradas 1 y 2 de la bomba

peristaltica Watson Marlow Pumb 401U.

rpm N flujo / mg s

X S
8 5 4,3325 0,0198
Lado 1 10 5 5,5649  0,0221
15 4 8,5428  0,0063
20 10 11,6081 0,0235
8 2 4,2652  0,0056
Lado 2 10 12 5,5407 0,0142
15 5 8,7846  0,0155
20 10 11,9743 0,0474

Tabla B-2. Valores obtenidos de la calibracion eléctrica del equipo TAM.

Constante de calibracién 1,63605
Error calculado -137,966 nW/24 h
Ruido -27,1278 nW

Tabla B-3. Entalpias de diluciéon de 3-amino-1-propanol, (RS)-1-amino-2-propanol, 3-

amino-(RS)-1,2-propanediol y 1,3-diamino-2-propanol a 298,15K.

m; u(m;) x10° myg u(my) x10° AHy;, u(AHy;)
/ mol-kg* / mol-kg™* / mol-kg! / mol-kg! / J-mol™? / J-mol™*
3-Amino-1-propanol
0,2761 0,3 0,0423 0,9 -27,5 0,03
0,2869 0,3 0,1442 0,9 -8,5 0,06

0,3948 0,4 0,1976 1,0 -17,8 0,10
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Tabla B-3. (Continuacion)

m; u(m;) x10° mg u(my) x10° AHgy;, u(AHg)

/ mol-kg™® / mol-kg* / mol-kg* / mol-kg? /J-mol? /J-mol?
0,4962 0,5 0,2474 1,1 -28,6 0,15
0,5821 0,6 0,2894 1,2 -31,6 0,16
0,6808 0,7 0,3372 1,3 -40,1 0,19
0,7799 0,8 0,3849 1,4 -49,3 0,23
0,8782 0,9 0,4319 1,5 -58,2 0,27
0,9837 1,0 0,4820 1,7 -65,3 0,30
1,1869 1,2 0,5773 2,0 -81,3 0,37
1,5293 1,6 0,7350 2,5 -110,8 0,52

(RS)-2-amino-1-propanol

0,1455 4,6 0,0735 10,9 -10,1 1,47
0,2688 8,5 0,1351 10,8 -33,9 2,63
0,2810 8,9 0,1412 10,8 -35,8 2,65
0,2974 9,5 0,1494 10,8 -44,7 3,13
0,3973 12,6 0,1988 10,7 -60,9 3,17
0,4022 12,8 0,2012 10,7 -66,1 3,39
0,4255 13,5 0,2127 10,7 -68,7 3,33
0,4374 13,9 0,2186 10,7 -77,9 3,67
0,5366 17,1 0,2672 10,6 -97,4 3,71
0,6812 21,7 0,3374 10,5 -128,9 3,84

(RS)-3-amino-1,2-propanediol

0,4047 2,5 0,2018 3,7 -11,12 0,20
0,4856 3,0 0,2413 3,7 -16,30 0,24
0,5809 3,6 0,2874 3,7 -21,75 0,27
0,6937 4,3 0,3416 3,7 -28,33 0,30
0,8147 51 0,3991 3,7 -34,63 0,32
0,9201 5,7 0,4487 3,7 -40,23 0,34
1,0809 6,7 0,5235 3,8 -47,86 0,36

1,1902 7,4 0,5737 3,9 -53,78 0,38
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Tabla B-3. (Continuacion)

m; u(m;) x10° me u(my) x10° AH g, u(AHg)
/ mol-kg?! / mol-kg! / mol-kg! / mol-kg* / J-mol? / J-mol™?

1,3-Diamino-2-propanol

0,5311 1,8 0,2635 3,0 -12,9 0,02
0,6095 2,1 0,3013 3,0 -17,4 0,07
0,6813 3,0 0,3358 3,0 -21,7 0,15
0,7492 3,5 0,3682 3,0 -25,7 0.18
0,8602 3,9 0,4207 3,0 -31,6 0,20
0,8881 4,3 0,4338 31 -32,5 0,22
1,0511 4,9 0,5100 3,1 -44,0 0,25
1,1399 51 0,2131 31 -86,3 0,25
1,8429 6,0 0,3290 3,2 -155,7 0,30

Las incertidumbres estandar u(T) = +0,01 K, u(P) = + 1 hPa.

Tabla B-4. Asignacion de ntmero de grupos presentes en cada molécula de soluto A y B

segun el modelo SWAG.

nACH, nACHOH nACHNH; nB CH, nB CHOH nB CHNH,

3-amino-1-propanol 2 1 2 1
(RS)-2-amino-1-propanol
(RS)-3-amino-1,2-propanodiol
1,3-diamino-2-propanol

(R)-2-amino-1-propanol

NN R N
[ = T =N SRS
[ S
NN R N
N N =
[ = S B = =

(S)-2-amino-1-propanol
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Tabla B-5. Factores para cada término resultado de cada interaccion de los grupos de la

molécula A con la molécula B segin el modelo SWAG.

CHy~CH, CH,~CHOH CH,~CHNH, CHOH-CHOH CHOH-CHNH, CHNH,~CHNH,

3-amino-1-propanol 4 4 4
(RS)-2-amino-1-propanol
(RS)-3-amino-1,2-propanodiol
1,3-diamino-2-propanol

1
1
4
1
(R)-2-amino-1-propanol 1
1

A A NP ODd
NN D NN
N N

4
2
4
4
4

A M P R

(S)-2-amino-1-propanol
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Tabla C-1: Densidades p, velocidad del sonido o, volumen molar aparente Vj

y

compresibilidad molar aparente x, de mezclas binarias de 3-amino-1-propanol desde T =

293,15 a 308,15 K a 75kPa.

m P v Vy Ky
/ mol-kg™* /g-cm™3 /m-s™1 / cm®-mol ! / cm®-mol~'GPa~?!
293,15K

0 0,99820 1482,34 e e
0,08430 0,99825 1486,53 74,68 3,12
0,11000 0,99827 1487,80 74,67 3,09
0,27279 0,99838 1495,89 74,59 2,92
0,30032 0,99840 1497,25 74,58 2,88
0,44030 0,99851 1504,21 74,52 2,73
0,48912 0,99856 1506,63 74,49 2,68
0,82473 0,99892 1523,30 74,32 2,31

298,15 K

0 0,99704 149669 0 - e
0,08430 0,99709 1500,65 74,78 5,00
0,11000 0,99710 1501,85 74,78 4,98
0,27279 0,99720 1509,50 74,73 4,81
0,30032 0,99722 1510,79 74,72 4,79
0,44030 0,99732 1517,36 74,68 4,65
0,48912 0,99735 1519,65 74,67 4,60
0,82473 0,99764 1535,41 74,57 4,28
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Tabla C-1: (Continuacion)

m yo, v Vy Ky
/ mol-kg™* /g-em™3 /m-s! / cm®-mol~! / cm®-mol~'GPa~?!
303,15K

0 0,99565 1509,13 --- -
0,08430 0,99568 1512,71 75,01 7,93
0,11000 0,99569 1513,79 75,00 7,90
0,27279 0,99577 1520,70 74,96 7,74
0,30032 0,99579 1521,87 74,95 7,71
0,44030 0,99587 1527,80 74,91 7,57
0,48912 0,99590 1529,87 74,90 7,52
0,82473 0,99613 1544,11 74,80 7,19

308,15 K

0 0,99403 1519,81 e s
0,08430 0,99405 1523,06 75,29 10,37
0,11000 0,99406 1524,05 75,28 10,34
0,27279 0,99412 1530,33 75,23 10,17
0,30032 0,99413 1531,39 75,22 10,14
0,44030 0,99419 1536,79 75,18 10,00
0,48912 0,99421 1538,67 75,16 9,94
0,82473 0,99442 1551,61 75,06 9,60

u(P) = 1 kPa; u(T) = 0,01 K; u(m) = 4-10* mol-kg™!; u(p) =1-10 kg-m= u(v) = 0,3

m-st; u(Vy) = 7-102 cm3mol? (max); u(x,) = 0,3 cm®mol!-GPa! (max).
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Tabla C-2: Densidades p, velocidad del sonido o, volumen molar aparente V,

y

compresibilidad molar aparente x; de mezclas binarias de (RS)-2-amino-1-propanol desde T

= 293,15 a 308,15 K a 75kPa.

m P v Vs Ky
/ mol-kg™* /g-cm™3 /m-s™! / cm3-mol~? / cm®-mol~*GPa~!

293.15K
0,00000 0,998203 1482,34 e e
0,05776 0,998217 1485,34 75,00 2,00
0,18796 0,998254 1492,11 74,97 1,88
0,28011 0,998285 1496,90 74,94 1,80
0,48749 0,998368 1507,68 74,89 1,62
0,87550 0,998572 1527,86 74,79 1,29
0,93634 0,998610 1531,02 74,78 1,23
1,43564 0,998981 1556,98 74,64 0,83

298,15 K

0,00000 0,997043 1496,69
0,05776 0,997051 1499,45 75,19 4,91
0,18796 0,997074 1505,66 75,16 4,79
0,28011 0,997094 1510,06 75,15 4,70
0,48749 0,997149 1519,96 75,10 4,51
0,87550 0,997294 1538,49 75,02 4,17
0,93634 0,997322 1541,39 75,01 4,12
1,43564 0,997597 1565,23 74,90 3,69

303,15K

0 0,995645 1509,13 - -
0,05776 0,995649 1511,68 75,37 7,22
0,18796 0,995662 1517,44 75,35 7,10
0,28011 0,995674 1521,51 75,33 7,01
0,48749 0,995709 1530,67 75,30 6,83
0,87550 0,995805 1547,82 75,24 6,48
0,93634 0,995824 1550,51 75,23 6,43
1,43564 0,996017 1572,58 75,15 6,01
2,17114 0,996425 1605,08 75,02 5,42
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Tabla C-2: (Continuacion)

m P v Vy Ky
/ mol-kg™* /g-em™3 /m-s! / cm®-mol~! / cm®-mol~'GPa~?!
308,15 K

0 0,994029 1519,81 e e
0,05776 0,994033 1522,16 75,49 9,30
0,18796 0,994046 1527,47 75,47 9,18
0,28011 0,994057 1531,23 75,46 9,09
0,48749 0,994089 1539,68 75,43 8,91
0,87550 0,994178 1555,49 75,38 8,57
0,93634 0,994195 1557,97 75,37 8,51
1,43564 0,994369 1578,32 75,30 8,09
2,17114 0,994733 1608,30 75,18 7,49

u(P) = 1 kPa; w(T) = 0,01 K; u(m) = 4-10* mol-kg’!; u(p) =1-102 kg-m™ u(v) = 0,3

m-st; u(Vy) = 7-102 cm3mol?! (max); u(x,) = 0,3 cm®mol!-GPa! (max).
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Tabla C-3: Densidades p, velocidad del sonido v, volumen molar aparente Vy 'y

compresibilidad molar aparente x; de mezclas binarias de (RS)-3-amino-1,2-propanodiol

desde T = 293,15 a 308,15 K a 75kPa.

m P v Vs Ky
/ mol-kg™! /g-cm™3 /m-s™? / cm3-mol ! / cm3-mol~1GPa™!
293,15 K

0 0,9982030 1482,34 - e
0,04471 0,9989250 1484,37 75,02 -1,21
0,09210 0,9996850 1486,52 75,01 -1,23
0,27335 1,0025510 1494,76 74,98 -1,29
0,46304 1,0054780 1503,37 74,96 -1,36
0,51289 1,0062350 1505,64 74,95 -1,37
0,64905 1,0082760 1511,82 74,94 -1,42
0,70022 1,0090330 1514,14 74,94 -1,43
0,85842 1,0113410 1521,33 74,93 -1,47
1,16888 1,0157190 1535,43 74,92 -1,55

298,15 K

0,00000 0,99704 14%6,69 -
0,04471 0,99775 1498,59 75,30 0,93
0,09210 0,99851 1500,61 75,29 0,91
0,27335 1,00134 1508,34 75,26 0,83
0,46304 1,00423 1516,42 75,23 0,75
0,51289 1,00498 1518,54 75,22 0,73
0,64905 1,00699 1524,34 75,21 0,68
0,70022 1,00774 1526,52 75,20 0,66
0,85842 1,01002 1533,26 75,19 0,60

1,16888 1,01435 1546,49 75,18 0,51
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Tabla C-3: (Continuacion)

m P v Vy Ky
/ mol-kg™* /g-em™3 /m-s! / cm®-mol~! / cm®-mol~'GPa~?!
303,15 K

0 0,995650 1509,13 -
0,04471 0,996350 1510,93 75,61 2,75
0,0921 0,997090 1512,83 75,6 2,73
0,27335 0,999880 1520,11 75,57 2,64
0,46304 1,002730 1527,72 75,54 2,55
0,51289 1,003460 1529,72 75,54 2,53
0,64905 1,005450 1535,19 75,52 2,47
0,70022 1,006190 1537,24 75,52 2,45
0,85842 1,008440 1543,6 75,5 2,38
1,16888 1,012710 1556,06 75,49 2,27

308,15 K

0 0,99403 1519,81 - -
0,04471 0,99472 1521,50 75,92 4,4
0,09210 0,99545 1523,29 75,91 4,37
0,27335 0,99821 1530,14 75,87 4,27
0,46304 1,00102 1537,31 75,84 4,17
0,51289 1,00175 1539,20 75,83 4,14
0,64905 1,00372 1544,34 75,81 4,08
0,70022 1,00445 1546,28 75,8 4,05
0,85842 1,00668 1552,26 75,78 3,98
1,16888 1,01091 1563,99 75,75 3,84

u(P) = 1 kPa; w(T) = 0,01 K; u(m) = 4-10* mol-kg’!; u(p) =1-10 kg-m™ u(v) = 0,3

m-s!; w(Vy) = 7-102 cm3mol?! (max); u(x,) = 0,3 cm®mol!-GPa! (max).
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Tabla C-4: Densidades p, velocidad del sonido v, volumen molar aparente Vy 'y

compresibilidad molar aparente x; de mezclas binarias de 1,3-diamino-2-propanol desde T
= 293,15 a 308,15 K a 75kPa.

m yo, v Vs Ky
/ mol-kg™* /g-cm™3 /m-s™! / cm3-mol~1 / cm3-mol~1GPa~?!
293,15K
0,00000 0,99820 1482,34 e s
0,19604 1,00034 1492,92 79,19 -2,29
0,48183 1,00336 1508,35 79,14 -2,44
0,79849 1,00658 1525,44 79,10 -2,59
0,83293 1,00692 1527,30 79,10 -2,60
1,03226 1,00886 1538,06 79,08 -2,69
1,16037 1,01009 1544,97 79,07 -2,74
1,59563 1,01408 1568,47 79,04 -2,89
1,64587 1,01452 1571,18 79,04 -2,91
298,15 K
0 0,99704 1496,69
0,19604 0,99914 1506,59 79,45 0,28
0,48183 1,00211 1521,02 79,41 0,11
0,79849 1,00527 1537,01 79,38 -0,06
0,83293 1,00560 1538,75 79,37 -0,08
1,03226 1,00751 1548,81 79,36 -0,17
1,16037 1,00871 1555,28 79,35 -0,23
1,59563 1,01261 1577,26 79,34 -0,42
1,64587 1,01305 1579,80 79,34 -0,44
0 0,99704 1496,69
303,15 K
0 0,99565 509,13 - -
0,19604 0,99771 1518,46 79,71 2,36
0,48183 1,00064 1532,05 79,67 2,17
0,79849 1,00374 1547,11 79,64 1,98
0,83293 1,00407 1548,75 79,64 1,97
1,03226 1,00595 1558,23 79,62 1,86
1,16037 1,00713 1564,33 79,61 1,79
1,59563 1,01097 1585,03 79,61 1,58
1,64587 1,01140 1587,42 79,61 1,55
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Tabla C-4: (Continuacion)

m P v Vy Ky
/ mol-kg™* /g-em™3 /m-s! / cm®-mol~! / cm®-mol~'GPa~?!
308.15 K

0 0,99403 151,81 - e
0,19604 0,99607 1528,61 79,96 4,15
0,48183 0,99896 1541,45 79,92 3,96
0,79849 1,00202 1555,67 79,89 3,76
0,83293 1,00235 1557,22 79,89 3,74
1,03226 1,0042 1566,17 79,88 3,62
1,16037 1,00536 1571,93 79,87 3,55
1,59563 1,00914 1591,47 79,86 3,32
1,64587 1,00956 1593,73 79,87 3,30

u(P) = 1 kPa; w(T) = 0,01 K; u(m) = 4-10* mol-kg’!; u(p) =1-10 kg-m™ u(v) = 0,3

m-s!; w(Vy) = 7-102 cm3mol?! (max); u(x,) = 0,3 cm®mol!-GPa! (max).

Tabla C-5: Valores de ajuste de la ecuacion polinémica para el volumen aparente en

funcioén de la concentracion Vy = Bom? + Bym + By; donde By = v,

3-Amino-1-propanol

(RS)-2-amino-1-propanol

T/K 293,15 298,15 303,15 308,15 293,15 298,15 303,15 308,15
B, -0,0648 -0,0175 -0,0170 -0,0203 -0,0160 -0,0132 -0,0102 -0,0090
B4 -0,4172 0,2776 0,2606 -0,2921 -0,2334 -0,1881 -0,1421 -0,1255
Bo 74,71 74,81 75,03 75,31 75,01 75,20 75,37 75,49
R? 1,000 1,000 1,000 0,999 1,000 1,000 1,000 0,999

(RS)-3-amino-1,2-propanediol 1,3-Diamino-2-propanol

T/K 293,15 298,15 303,15 308,15 293,15 298,15 303,15 308,15
B> 0,0778 0,0766 0,0757 0,0730 0,0537 0,0544 0,0543 0,0544
B1 -0,1839 -0,1995 -0,2014 -0,2376 -0,1990 -0,1791 -0,1715 -0,1636
Bo 75,03 73,30 75,62 75,93 79,23 79,74 79,74 79,99
R? 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
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Tabla C-6: Valores de ajuste de la ecuacion lineal para la compresibilidad molar

aparente en funcion de la concentracion x; = fym + Bo; donde By = K;°

3-Amino-1-propanol

(RS) 2-amino-1-propanol

T/K 293,15 298,15 303,15 308,15 293,15 298,15 303,15 308,15
By -1,0975 -0,9726 -0,9982 -1,0412 -0,8251 -0,8558 -0,8523 -0,8551
Bo 3,21 5,08 8,01 10,46 2,03 4,94 7,25 9,33
R? 1,000 0,999 0,999 1,000 0,999 0,9992 0,9993 0,9994

(RS)-3-amino-1,2-propanediol 1,3-Diamino-2-propanol

T/K 293,15 298,15 303,15 308,15 293,15 298,15 303,15 308,15
By -0,3085 -0,3842 -0,4355 -0,5003 0,4157 -0,4909 -0,5456 -0,5814
Bo -1,21 0,94 2,76 4,41 -2,24 0,35 2,44 4,24
R? 0,991 0,994 0,996 0,997 0,993 0,995 0,996 0,997
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D. Anexo: Tensi6én superficial

Tabla D-1: Tensién superficial y presion superficial de 3-amino-1-propanol a temperatura

de 298,15 a 308,15 K

o r o r
X, Xy /mNm™? /mNm? /mNm? /mNm™*
293,15 298,15
1,0000 0,0000 72,58 0,0 71,81 0,0
0,9000 0,1000 61,41 11,2 61,02 10,8
0,8004 0,1996 57,42 15,2 57,01 14,8
0,7005 0,2995 54,64 17,9 54,26 17,5
0,6007 0,3993 52,64 19,9 52,33 19,5
0,5012 0,4988 51,07 21,5 50,79 21,0
0,4133 0,5867 49,94 22,6 49,48 22,3
0,2122 00,7878 47,72 24,9 47,31 24,5
0,0000 1,0000 46,27 26,3 45,87 25,9
303,15 308,15
1,0000 0,0000 71,04 0,00 70,23 0,00
0,9000 0,1000 60,49 10,5 60,04 10,2
0,8004 0,1996 56,49 14,5 56,08 14,1
0,7005 0,2995 53,74 17,3 53,30 16,9
0,6007 0,3993 51,97 19,1 51,55 18,7
0,5012 0,4988 50,48 20,6 50,08 20,1
0,4133 0,5867 48,99 22,0 48,62 21,6
0,2122 00,7878 47,16 23,9 46,45 23,8
0,0000 1,0000 45,51 25,5 45,21 25,0

u(P) = 1 kPa; w(T) = 0,01 K; u(z) = 1-10% u(o) =6-102 mN-m™! u(z) = 6-102

mN-m!
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Tabla D-2: Tension superficial y presion superficial de (RS)-2-amino-1-propanol a

temperatura de 298,15 a 308,15 K

u(P) = 1 kPa; w(T) = 0,01 K; u(z) = 1-10% u(o) =6-102 mN-m™! u(z) = 6-102

mN-m!

o r c z
X, X, /mNm™? /mNm? /mNm? /mNm™
293,15 298,15
1,0000 0,0000 72,58 0,0 71,84 0,0
0,9005 0,0995 54,24 18,3 53,76 18,1
0,7643 0,2357 47,29 25,3 46,95 24,9
0,6663 0,3337 44,82 27,8 44,54 27,3
0,5043 0,4957 41,53 31,1 41,25 30,6
0,3929 0,6071 40,47 32,1 40,22 31,6
0,2857 0,7143 39,40 33,2 39,01 32,8
0,1196 0,8804 37,92 34,7 37,57 34,3
0,0000 1,0000 37,06 35,5 36,91 34,9
303,15 308,15
1,0000 0,0000 71,07 0,00 70,35 0,00
0,9005 0,0995 53,26 17,8 52,77 17,6
0,7643  0,2357 46,52 24,5 46,06 24,3
0,6663 0,3337 44,18 26,9 43,87 26,5
0,5043 0,4957 40,91 30,2 40,65 29,7
0,3929 0,6071 39,88 31,2 39,61 30,7
0,2857 0,7143 38,73 32,3 38,41 31,9
0,1196 0,8804 37,26 33,8 36,94 33,4
0,0000 1,0000 36,59 34,5 36,38 34,0
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Tabla D-3: Tension superficial y presion superficial de (RS)-1,3-diamino-2-propanol

a temperatura de 298,15 a 308,15 K

o T o T
Xy Xy /mNm™? /mNm? /mNm?! /mNm™
293,15 298,15
1,0000 0,0000 72,58 0,00 71,84 0,00
0,8055 0,1945 69,40 3,19 68,70 3,14
0,6736 0,3264 68,28 4,30 67,72 4,12
0,6104 0,3896 68,46 4,12 67,64 4,20
0,4364 0,5636 67,34 5,24 66,72 5,11
0,3601 0,6399 67,00 5,58 66,10 5,74
0,2172 0,7828 65,59 6,99 65,02 6,82
0,0000 1,0000 66,07 6,51 65,01 6,83
303,15 308,15
1,0000 0,0000 71,19 0,00 70,41 0,00
0,8055 0,1945 68,10 3,09 67,61 2,80
0,6736 0,3264 67,12 4,07 66,61 3,80
0,6104 0,3896 66,91 4,28 65,88 4,53
0,3601 0,6399 65,86 5,33 65,08 5,33
0,4364 0,5636 65,08 6,11 64,19 6,22
0,2172 0,7828 64,68 6,51 64,23 6,18

u(P) = 1 kPa; w(T) = 0,01 K; u(z) = 1-10% u(o) =6-102 mN-m™! u(z) = 6-102

mN-m!
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