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Resumen

Se determinaron las densidades y las velocidades del sonido, las entalpías de solución y las
viscosidades de Sulfadiazina sódica (NaSD), Sulfamerazina sódica (NaSMR) y Sulfametazina
sódica (NaSMT) en agua y en solución salina normal (solución acuosa de NaCl 0,9% p/p).
Adicionalmente se determinaron las conductividades de las tres sulfonamidas mencionadas
en agua, en función de la concentración molal y de la temperatura. Las densidades, las veloci-
dades del sonido, las viscosidades y las conductividades fueron medidas a siete temperaturas
(278,15, 283,15, 288,15, 293,15, 298,15, 303,15 y 308,15)K, y las entalpías de solución fue-
ron medidas a tres temperaturas (288,15K, 298,15 y 308,15)K. A partir de las propiedades
termodinámicas y de transporte derivadas de las propiedades medidas, se encontró que los
tres solutos estudiados tienen carácter hidrofóbico tanto en agua como en solución salina, y
el orden de hidrofobicidad creciente es: NaSD < NaSMR < NaSMT.

Las propiedades molares parciales estándar calculadas permiten concluir que se presentan
fuertes interacciones soluto - solvente, y que dichas interacciones se debilitan con el incre-
mento de temperatura.

A partir de las determinaciones de entalpías de solución, se observa que el proceso de disolu-
ción de NaSD y NaSMR es endotérmico en todo el rango de temperatura estudiado, mientras
que para NaSMT, el proceso de disolución resulta exotérmico a bajas temperaturas y endo-
térmico a altas temperaturas. El anterior comportamiento es característico del fenómeno de
hidratación hidrofóbica. Además, se concluye que el mayor carácter formador de estructura
le corresponde a NaSMT debido a la presencia de los grupos –CH3 sobre el anillo pirimidínico.

La viscosidad depende de la masa molar y de la hidrofobicidad de los solutos, siendo mayor
la viscosidad de las soluciones de NaSMT, que es el soluto de mayor tamaño y más hidrofó-
bico. El coeficiente de Falkenhagen, obtenido a partir de las medidas de viscosidad, permite
concluir que las interacciones soluto - soluto son débiles en los diferentes sistemas estudiados.
El coeficiente de Jones - Dole, por su parte, sugiere fuerte solvatación iónica para las tres
sulfonamidas sódicas.
La determinación de las conductividades de las soluciones acuosas permite observar que las
soluciones de NaSD presentan los mayores valores de conductividad, lo cual es consecuencia
tanto de la menor hidratación en el proceso de transporte, como de la menor hidrofobicidad
de este soluto.
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Por otro lado, se concluye que la presencia del cosoluto (NaCl) reduce la hidratación de las
sulfonamidas sódicas, favorece la presencia de interacciones de tipo electrostático soluto -
cosoluto, y fortalece la capacidad formadora de estructura de las sulfonamidas estudiadas.

Palabras clave: Sulfadiazina sódica, Sulfamerazina sódica, Sulfametazina sódica, viscosi-
dad, entalpía de solución, conductividad, densidad, velocidad del sonido, interacciones en
solución, cloruro de sodio.

Abstract
The density, speed of sound, enthalpies and viscosities of sodium Sulfadiazine (NaSD), so-
dium Sulfamerazine (NaSMR) and sodium Sulfamethazine (NaSMT) solutions in pure water
and in normal saline solution (NaCl 0.9% w/w) were measured. In addition, the conduc-
tivities of aqueous sulfonamide solutions were determined. All these thermodynamic and
transport properties were measured as a function of molality and temperature. The densi-
ties, speed of sound, the viscosities and conductivities were measured at seven temperatures
(278.15, 283.15, 288.15, 293.15, 298.15, 303.15 y 308.15)K and the entalpies of solutions we-
re measured at three temperatures (288.15K, 298.15 y 308.15)K. From the thermodynamic
and transport properties it was found that all sodium sulfonamides behave as hydrophobic
solutes both in water and in normal saline solution, and the increasing hydrophobicity is:
NaSD < NaSMR < NaSMT.

The standard partial molar properties allow to conclude that there are strong solute - solvent
interactions which are weakened as the temperature increases.
The solution process of NaSD and NaSMR is endothermic in the whole range of tempera-
ture whereas for NaSMT the process is exothermic at lower temperatures and endothermic
at higher ones. This behavior is characteristic of hydrophobic hydration process. Moreover
it is concluded that the higher structure-maker role corresponds to NaSMT as a result of
substitution on the pyrimidine ring with –CH3 groups.

The viscosity depends on molar mass and solute hydrophobicity, being greater the viscosity
of NaSMT solutions due to NaSMT is the larger and more hydrophobic solute. The Fal-
kenhagen coefficient, obtained from viscosity data, suggest that solute - solute interactions
are weak in the different solvent systems studied. The Jones - Dole coefficient, on the other
hand, suggest strong ionic solvation for these three sodium sulfonamides.

The higher conductivity values were obtained for NaSD solutions as a consequence of poor
solvation of solute molecules during the transport process and also due to the lower hydrop-
hobicity observed for this sulfonamide.



v

On the other hand, it is conclude that the presence of NaCl diminish hydration of so-
dium sulfonamides, increases the solute - cosolute electrostatic interactions and enhances
the structure-maker behavior of the three sodium sulfonamides.

Keywords: sodium Sulfadiazine, sodium Sulfamerazine, sodium Sulfamethazine, viscosity,
enthalpy of solution, conductivity, density, speed of sound, solution interactions, sodium
chloride.
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Lista de símbolos

A continuación se presenta la lista de símbolos de acuerdo con lo propuesto por la Unión
Internacional de Química Pura y Aplicada, IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) [1].

Símbolos con letras latinas

Símbolo Término Unidad SI Definición

A Coeficiente de Falkenhagen

A Parámetro de la ecuación de Debye - Hückel Ec.(4− 9)

A Parámetro de frecuencia

Aφ Constante de Debye - Hückel para el coeficiente

osmótico

Az− Anión

ai Actividad del componente i

a± Actividad iónica media a± = m±γ±/m
θ

a+ Actividad del catión

a− Actividad del anión

a+ Radio del catión

a− Radio del anión

a Diámetro iónico efectivo medio

a Parámetro experimental Ec.(7− 12)

aκ Parámetro experimental Ec.(7− 13)

B Coeficiente de Jones - Dole

B Parámetro de la ley extendida de Debye - Hückel

Bv Parámetro experimental
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Símbolo Término Unidad SI Definición

b Parámetro de la ecuación PDH

b Parámetro experimental Ec.(7− 12)

bκ Parámetro experimental Ec.(7− 13)

bn Pendiente experimental Ec.(4− 45)

Cz+ Catión

ci Concentración del componente i

Cp Capacidad calorífica a presión constante

c Molaridad mol ·m−3

D Parámetro experimental de viscosidad

Eo
φ Expansibilidad molar parcial estándar Ec.(4− 35)

Eo
2 Expansibilidad molar estándar del soluto

e Unidad de carga fundamental C

F Pendiente experimental Ec.(4− 42)

F Constante de Faraday C ·mol−1 F = eL

G Energía libre de Gibbs J ·mol−1 G = H − TS

G0
1 Energía libre de Gibbs del solvente puro J ·mol−1

Ḡ0
2 Energía libre de Gibbs molar J ·mol−1

parcial del soluto

Gex Energía libre de Gibbs de exceso J ·mol−1

g Aceleración de la gravedad m · s−2

h Altura m

h Constante de Planck J · s

H Entalpía J ·mol−1 H = U + pV

∆slnH
o Entalpía estándar de solución J ·mol−1

∆‡Ho
2 Entalpía molar de activación de flujo viscoso J ·mol−1

∆‡Hλ Entalpía molar de activación del proceso de J ·mol−1

conducción iónica

I Fuerza iónica mol ·m−3 Ec.(4− 8)

Ie Corriente eléctrica A I = dQ/dt

K Parámetro de pendiente teórica Ec.(4− 32)
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Símbolo Término Unidad SI Definición

KA Constante de formación de pares iónicos

Kcell Constante de celda para medidas de conductividad cm−1

l longitud del capilar m

M1 Masa molar del solvente kg ·mol−1

M2 Masa molar del soluto kg ·mol−1

m Molalidad mol · kg−1 m = n/mA

m± Molalidad iónica media mol · kg−1 Ec.(4− 7)

m+ Molalidad del catión mol · kg−1

m− Molalidad del anión mol · kg−1

mi Molalidad del componente i mol · kg−1

NA Número de Avogadro mol−1

ni Moles del componente i mol

n1 Moles de solvente mol

n2 Moles de soluto mol

nh Número de hidratación Ec.(4− 44)

n∞h Número de hidratación a dilución infinita

P Presión Pa P = F/A

Q Constante de integración

q Calor J

qc Calor de calibración J

qr Calor asociado a la formación de la solución J

R Constante universal de los gases J ·K−1 ·mol−1 NA · κ

R Resistencia eléctrica Ω R = U/I

R Límite superior de asociación

r Radio del capilar m

rst Radio de Stokes m

∆‡So2 Entropía molar de activación de flujo viscoso J ·mol−1 ·K−1

∆‡Sλ Entropía molar de activación del proceso de J ·mol−1 ·K−1

conducción iónica

SH Parámetro experimental Ec.(7− 21)
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Símbolo Término Unidad SI Definición

S∗v Pendiente experimental

Sv Pendiente límite de Debye - Hückel

Sκ Pendiente experimental

T Temperatura absoluta K

t Tiempo s

V Potencial eléctrico J · C−1 V = dW/dQ

V Volumen molar de la solución cm3 ·mol−1

V̄ 0
2 Volumen molar parcial del soluto cm3 ·mol−1

Vφ Volumen molar aparente del soluto cm3 ·mol−1

V ∞φ Volumen molar aparente a dilución infinita cm3 ·mol−1

V o
2 Volumen molar parcial estándar del soluto cm3 ·mol−1

V o(i) Volumen molar estándar del ión cm3 ·mol−1

w Parámetro de pendiente teórica Ec.(4− 33)

Ȳi Propiedad molar parcial del componente i Ec.(4− 16)

zi Carga del ion

Símbolos con letras griegas

Símbolo Término Unidad SI Definición

α Constante de calibración de viscosímetro

α Grado de disociación

β Constante de calibración de viscosímetro

γi Coeficiente de actividad

γ± Coeficiente de actividad iónico medio Ec.(4− 6)

γPDH± Coeficiente de actividad iónico medio de la

Ec. PDH Ec.(4− 13)

γ+ Coeficiente de actividad del catión

γ− Coeficiente de actividad del anión
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Símbolo Término Unidad SI Definición

∆‡µ Energía libre de Gibbs molar de activación de flujo J ·mol−1

viscoso

∆‡µo1 Energía libre de Gibbs molar de activación de flujo J ·mol−1

viscoso por mol de solvente

∆‡µ2 Energía libre de Gibbs molar de activación de flujo J ·mol−1

viscoso por mol de soluto

ε Constante de calibración Ec.(4− 52)

ε0 Constante dieléctrica del vacío F ·m−1 ε0 = µ−1
0 c−2

0

εr Constante dieléctrica del solvente εr = ε/ε0

ζH Contribución entálpica a la energía libre de Gibbs

molar de activación de flujo viscoso Ec.(4− 69)

ζTS Contribución entrópica a la energía libre de Gibbs

molar de activación de flujo viscoso Ec.(4− 70)

η Viscosidad Pa · s

ηr Viscosidad relativa

η12 Viscosidad de la solución Pa · s

η1 Viscosidad del solvente Pa · s

κ Constante de Boltzmann J ·K−1

κD Parámetro de Debye

κs Compresibilidad isentrópica de la solución Pa−1 κs = −
(

1
V

) (
∂V
∂p

)
s

κs,0 Compresibilidad isentrópica del solvente Pa−1

κs,φ Compresibilidad isentrópica molar aparente m3 ·mol−1 · Pa−1

κos,φ Compresibilidad isentrópica molar aparente m3 ·mol−1 · Pa−1

a dilución infinita

Λ Conductividad molar S · cm2 ·mol−1

λ1 Distancia entre capas de solvente adyacentes

λ2 Separación media de moléculas perpendiculares

a la dirección del flujo

λ3 Separación media de moléculas paralelas a
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Símbolo Término Unidad SI Definición

la dirección de flujo

λ∞+ Conductividad a dilución infinita del catión

λ∞− Conductividad a dilución infinita del anión

λ∞i Conductividad a dilución infinita del ión

µi Potencial químico J ·mol−1 µ =
(
∂G
∂ni

)
T,P,nj

µoi Potencial químico en el estado estándar J ·mol−1

ν Velocidad de deslizamiento

ν Número de iones

π Número pi

ρ Densidad de la solución kg ·m−3

ρ0 Densidad del solvente puro kg ·m−3

σ Esfuerzo cortante

Σ Símbolo de sumatoria

υ Velocidad del sonido m · s−1

υ Viscosidad cinemática m2 · s−1 Ec.(4− 55)

υ0 Velocidad del sonido del solvente puro m · s−1

Subíndices

Subíndice Término

ν+ Número de cationes (coeficiente estequiométrico)

ν− Número de aniones (coeficiente estequiométrico)

φ Propiedad molar aparente

0 puro

1 Solvente

2 Soluto

h Hidratación

H2O → NaCl Transferencia desde el agua hasta la solución salina normal

i Ion
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Subíndice Término

n moles constantes

p Presión constante

r Relativa

s Entropía constante

st Stokes

T Temperatura constante

t Transferencia

Superíndices

Superíndice Término

∞ Dilución infinita

o Estado estándar

ex Exceso

z+ Carga del catión

z- Carga del anión

Abreviaturas

Abreviatura Término

atm Atmósferas

cell Celda

contrib Contribución

corr Corregido

corr, c Corregido, experimento de calibración

corr, r Corregido, asociado al proceso medido

elec Electrostricción

estruct Estructural

intr Intrínseco
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Abreviatura Término

inter Interacción

IR Infrarrojo

LcCM Low Concentration Chemical Model

LLDH Ley límite de Debye - Hückel

LW Lee - Weathon

NaSA Sulfonamida sódica

NaSD Sulfadiazina sódica

NaSMR Sulfamerazina sódica

NaSMT Sulfametazina sódica

obs Observado

PDH Pitzer - Debye - Hückel

ps Picosegundo

QV Quint - Viallard

RRM Redlich - Rosenfeld - Meyer

SA− Anión de sulfonamida

SD− Anión sulfadiazina

SMR− Anión sulfamerazina

SMT− Anión sulfametazina

sln Solución

solv Solvatación





1. Introducción

Actualmente, el uso de sales es bastante amplio pues esta forma química presenta diversas
ventajas sobre las formas moleculares no ionizadas. Son entidades químicas seguras, tienen
una alta solubilidad acuosa, suelen ser las formas más estables de los fármacos, presentan
reducción en la higroscopicidad, permiten corregir propiedades organolépticas y además pue-
den cristalizarse con mayor facilidad, por lo que representan la forma preferida para procesos
de aislamiento y purificación de fármacos [2, 3].

Las sulfonamidas fueron los primeros agentes quimioterapéuticos efectivos en ser usados sis-
temáticamente para la prevención y cura de infecciones bacterianas en humanos [4]. Hacen
parte de una serie de compuestos de gran importancia en farmacia y poseen un átomo de
hidrógeno que es lo suficientemente ácido como para que éstas moléculas se comporten como
ácidos débiles, formando en solución alcalina las sales aniónicas correspondientes [5]. Estruc-
turalmente, las sulfonamidas son derivadas de la p-amino-benceno-sulfonamida que es un
análogo del acido p-aminobenzoico, un factor que requieren las bacterias para la síntesis del
acido fólico [6].

Adicionalmente, las sulfonamidas se caracterizan por poseer un núcleo de benceno con un
grupo amino (–NH2) y un grupo sulfonamido (–SO2NHR), y su actividad antibacteriana
se debe a la inhibición competitiva de la síntesis del ácido fólico, por lo que producen un
efecto bacteriostático [7]. La estructura general de las sulfonamidas estudiadas en el presente
trabajo se muestra en la figura 1-1.

Las sulfonamidas y sus diferentes derivados han sido ampliamente utilizados en terapéutica
debido a sus propiedades farmacológicas. Y a pesar de que después del descubrimiento de
antibióticos como la penicilina, se redujo el uso de las sulfonamidas, posteriormente comen-
zaron a atraer la atención por su actividad sinérgica en combinación con trimetoprim.
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Figura 1-1. Estructura molecular de las sulfonamidas sódicas. NaSD: R1=H, R2=H;
NaSMR: R1=CH3 (metilo-1), R2=H; NaSMT: R1=CH3 (metilo-1), R2=CH3

(metilo-2). R1 y R2= dimetilo

Adicionalmente, las sulfonamidas constituyen un punto de partida que ha llevado al descu-
brimiento de nuevos fármacos a partir de diferentes cambios estructurales en dichas molécu-
las [8]. De hecho, ha sido reportado por Carta y colaboradores [9] que el diseño de fármacos
se ha centrado de manera importante en compuestos que pertenecen a la clase de las sulfo-
namidas aromáticas o heterocíclicas debido a su variedad de acciones farmacológicas, dentro
de las que se pueden resaltar las siguientes: la actividad antibacteriana y antiviral [10], in-
hibición de la anhidrasa carbónica [11], efecto diurético [12], actividad anticancerígena [13],
efecto antitumoral y antiinflamatorio [14,15], entre otros.

Por otra parte, la determinación de propiedades fisicoquímicas en solución acuosa resul-
ta fundamental para comprender las diferentes interacciones que ocurren en solución. Así,
la determinación de propiedades volumétricas y sonométricas, propiedades de transporte
y entalpías de solución aportan información que permite comprender interacciones soluto
- solvente, contribuye a proponer mecanismos del proceso de transferencia de fármacos a
través de membranas biológicas y ayuda a comprender fenómenos energéticos asociados al
empaquetamiento molecular de fármacos, lo cual, finalmente contribuye a la comprensión de
fenómenos biológicos [16–19].

Con respecto a estudios de tipo fisicoquímico y termodinámico de soluciones de sulfonami-
das, se han llevado a cabo diferentes investigaciones como, por ejemplo, las realizadas por
Perlovich y colaboradores [20], Schumacher y Nagwekar [21], Zhang y colaboradores [22],
Banipal y colaboradores [23], Pal y Soni [24], Behbehani y colaboradores [25] y El-Baradie y
Gaber [26]. En el ámbito local los estudios han sido realizados principalmente por Delgado y
Martínez [27–37], quienes reportan investigaciones de solubilidad, transferencia, volúmenes
molares aparentes, coeficientes de reparto octanol - agua, efecto de pH y uso de buffers y
liposomas.

Por lo tanto, teniendo en cuenta la importancia que tienen las sulfonamidas, que los fluidos
biológicos están constituidos principalmente por agua, que el cloruro de sodio es uno de
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los electrolitos más importantes biológicamente, y considerando la información que puede
obtenerse a partir de estudios fisicoquímicos de soluciones acuosas, resulta fundamental am-
pliar la comprensión de los diferentes fenómenos moleculares en solución de las moléculas
mencionadas tanto en agua como en presencia de NaCl (solución salina).





2. Planteamiento del problema

El conocimiento de las propiedades fisicoquímicas contribuye a la comprensión de las in-
teracciones moleculares en solución, las cuales pueden alterar la acción farmacológica de
las moléculas biológicamente activas. La presencia de grupos sustituyentes en las moléculas
afectan ese comportamiento en solución, pues se modifica su hidrofobicidad o hidrofilicidad,
lo cual, finalmente, tiene implicaciones en las interacciones moleculares.

El conocimiento de propiedades termodinámicas y de transporte para NaSD, NaSMR y
NaSMT en solución acuosa y solución salina normal (0,9% p/p) es escaso, y más aún en
soluciones diluidas, lo cual es fundamental para conocer las interacciones soluto - solvente.
Por lo anterior, se propone la determinación de propiedades volumétricas, entalpías, viscosi-
dades y conductividades de las sulfonamidas mencionadas, ya que esta información permitirá
entender el comportamiento de estas moléculas en solución, interpretando los resultados en
términos de las interacciones moleculares soluto - solvente.



3. Hipótesis

La determinación de las propiedades fisicoquímicas de las soluciones de las tres sulfonami-
das sódicas, sulfadiazina, sulfamerazina, y sulfametazina sódicas (NaSD, NaSMR y NaSMT,
respectivamente), en función de la concentración y la temperatura, permitirá obtener infor-
mación acerca de las interacciones que presenta cada uno de estos solutos en solución acuosa
y en solución de cloruro de sodio 0,9% p/p, lo cual contribuirá a entender su comporta-
miento fisicoquímico en solución, bien sea como formadores o disruptores de la estructura
del agua. Adicionalmente, las variaciones en las propiedades medidas se podrán relacionar
con los grupos metilo sustituyentes sobre el anillo heterocíclico de las moléculas en estudio,
los cuales se espera que actúen como formadores de la estructura del agua, afectando las
diferentes propiedades medidas.



4. Aspectos teóricos

4.1. Estructura del agua

El agua puede considerarse la sustancia más importante de los sistemas vivos pues fisiológica-
mente tiene varias funciones fundamentales a nivel celular, siendo tanto solvente como com-
ponente de muchas moléculas biológicas. El agua participa activamente en distintos procesos
mediante diferentes tipos de interacciones tales como formación de puentes de hidrógeno,
interacciones hidrofóbicas, interacciones dipolo - dipolo, entre otras, y estas interacciones en
solución están involucradas en procesos como la estabilización e interacción de macromolé-
culas en los organismos [38].

Las múltiples interacciones con las cuales las moléculas de agua pueden mediar procesos de
reconocimiento molecular y formación de complejos proteína - ligando, resultan fundamenta-
les en las aproximaciones computacionales de diseño y optimización de fármacos, y se asocian
con las inusuales propiedades que posee tanto en forma pura como cuando actúa como sol-
vente [39]. Algunas de estas propiedades incluyen: máxima densidad a 3,98◦C, diferentes
polimorfos, alta constante dieléctrica, alta movilidad iónica, y altas temperaturas de fusión,
ebullición y crítica [40]. Además, el agua es considerada un solvente altamente estructurado
debido a factores como: interacción por puentes de hidrógeno, rigidez (relacionada con el
trabajo necesario para crear una cavidad en el líquido), empaquetamiento (relacionado con
el volumen libre del solvente) y orden (expresado en términos del déficit de entropía molar
con respecto a la misma sustancia en el estado de gas ideal) [41]. Adicionalmente, mues-
tra cambios estructurales en presencia de moléculas de diferente naturaleza, por lo que los
términos formador o disruptor de estructura han sido empleados para explicar los cambios
estructurales en el agua generados en torno a un soluto [41].

El agua existe en tres fases, vapor, sólido o líquido, siendo las fases condensadas domina-
das por interacciones intermoleculares de tipo electrostático por formación de puentes de
hidrógeno, lo cual representa el criterio fundamental para reconocerla como solvente estruc-
turado [42]. Estas interacciones, como se ha sugerido, son de tipo cooperativo, por lo que
la formación de un primer enlace de hidrógeno resulta en un cambio en la distribución de
carga de los monómeros participantes, de tal forma que la molécula aceptora del hidrógeno se
vuelve mejor donora del protón que antes del enlace y viceversa. Esto permite la formación
de un segundo puente de hidrógeno más fuerte gracias a la existencia del primero [43]. Así
mismo, la ruptura de un enlace de hidrógeno promueve la ruptura de enlaces vecinos como
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consecuencia del mismo principio cooperativo [44].

La configuración sp3 del oxígeno crea una geometría esencialmente tetraédrica, con cada
molécula de agua coordinada con otras cuatro, lo cual se observa en el hielo; sin embargo,
cuando este funde, el debilitamiento de las interacciones intermoleculares y el aumento de
la movilidad molecular en el estado líquido, hacen que los cuatro sitios de formación de
puentes de hidrógeno no estén necesariamente ocupados en su totalidad. De hecho, aunque
en el estado líquido aún existe una red de enlaces de hidrógeno dinámica, el tiempo de vida
de estas interacciones es muy bajo (alrededor de 1 ps), por lo que ya no se encuentra la red
de puentes de hidrógeno más estable y de larga vida característica del estado sólido [45].
Adicionalmente, este tipo de interacción electrostática es direccional, lo cual implica que las
moléculas deben encontrarse en ciertas posiciones espaciales para que se presente un enlace
de hidrógeno. A este respecto se reportan diferentes configuraciones para las moléculas de
agua [46]:

1. El ángulo de enlace de la configuración O—H....O debe ser ≥100◦
2. La distancia entre dos ´´atomos de oxígeno, de dos moléculas de agua vecinas, debe estar
entre 0,25 nm y 0,35 nm
3. La longitud del enlace de hidrógeno debe estar entre 0,15 nm y 0,25 nm.

Generalmente, se acepta la idea de estructura tetraédrica en el estado sólido; sin embargo,
en el estado líquido esa red de puentes de hidrógeno se distorsiona, lo que ha dado lugar a
diferentes interpretaciones estructurales basadas en los resultados experimentales obtenidos
a partir de difracción de rayos X, dinámica molecular, y datos espectroscópicos. Mediante
simulaciones se ha sugerido que el agua en estado líquido contiene enlaces de hidrógeno bi-
furcados, es decir, un único ´´atomo de hidrógeno coordina con dos ´´atomos de oxígeno de
diferentes moléculas, lo cual afecta la movilidad disminuyendo la barrera relacionada con la
energía de Gibbs de difusión [45]. También se ha establecido que el número de coordinación
de una molécula de agua (número de moléculas vecinas cercanas) es algo mayor a 4, lo cual
sugiere que alrededor de una molécula deben haber algunas que no están formando puentes
de hidrógeno propiamente dichos, adicionales a aquellas que sí presentan tal interacción [41].
Esas moléculas de agua no enlazadas se conocen con el nombre de agua intersticial [41,45,47].
Este tipo de análisis ha llevado a afirmar que el agua no es un líquido uniforme compuesto
únicamente por moléculas libres, sino que más bien es no uniforme y está compuesto tanto
por moléculas de agua libres como por grupos de moléculas («clusters») que interactúan por
puentes de hidrógeno y que poseen además diferentes estructuras [48].

Por esta razón, se han propuesto diferentes modelos que intentan dar explicación a las diver-
sas propiedades del agua. Sin embargo, dado que los modelos, en general, deben considerar
la función de distribución radial, el comportamiento viscosidad - presión y densidad - tempe-
ratura, además de los cambios generados al adicionar solutos, ninguno de ellos logra explicar
completamente las propiedades del agua y de las soluciones acuosas [49]. No obstante, indis-
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cutiblemente, los diferentes modelos, contribuyen a su entendimiento.

Los modelos que describen la estructura del agua se pueden clasificar en dos grandes grupos:
Modelos continuos o de enlaces de hidrógeno distorsionados y Modelos de mez-
cla o intersticiales. En el caso de los modelos continuos, se considera que las moléculas de
agua hacen parte de una red tridimensional y continua de enlaces de hidrógeno, como fue
propuesto por Bernal y Fowler en 1933 [50]. Posteriormente Pople, en 1951, retomó el modelo
continuo y planteó que si bien esa red ordenada de enlaces de hidrógeno permitía describir
la naturaleza local de las moléculas, no era adecuada para interpretar el comportamiento
de moléculas más externas, sugiriendo que en el estado líquido los puentes de hidrógeno
tienen mayor libertad de doblamiento (enlaces de hidrógeno distorsionados) lo que impide
mantener una red cristalina como se presenta en el hielo [51]. Según esta posición, los enlaces
de hidrógeno se consideran distorsionados (doblados) y no intactos o rotos a medida que la
temperatura aumenta, extendiéndose en una red de interacciones (red de enlaces) que puede
dar cuenta de la constante dieléctrica del agua y su energía de vaporización, así como de
la reducción observada en el volumen cuando el hielo funde [44]. Sin embargo, esta concep-
ción uniforme o continua tiene problemas al intentar explicar ciertas características como la
dependencia no monotónica del volumen, de la capacidad calorífica y de la compresibilidad
con la temperatura, así como las dependencias de la viscosidad y del coeficiente de difusión
con la presión [52].

Por otro lado, la premisa básica de los modelos de mezcla es que el agua líquida está com-
puesta de un pequeño número de especies moleculares diferentes en donde los modelos in-
tersticiales, que representan una clase de modelo de mezcla, plantean que existen moléculas
individuales (monoméricas) que pueden ocupar posiciones en las cavidades que deja la red
extensa de enlaces de hidrógeno en el líquido. En este caso, la fracción de sitios intersticiales
que son ocupados es un parámetro que depende de la temperatura y de la presión [44, 53].
De esta forma, este tipo de modelo postula un equilibrio existente entre varios tipos de agua
en el estado líquido, representando una transición de especies enlazadas por puentes de hi-
drógeno a especies no enlazadas a medida que la temperatura aumenta, y también distingue
entre enlaces de hidrógeno rotos e intactos, lo cual fue confirmado mediante estudios de
espectroscopia IR [44,53].

Los modelos de mezcla consideran que cada especie de agua presente ocupa un nivel discreto
de energía o estado; y debido a la agitación térmica las moléculas muestran transiciones entre
los diferentes estados, lo que finalmente permite explicar las propiedades termodinámicas del
líquido [44]. La manera más simple en la que pueden visualizarse este tipo de modelos es
como un equilibrio entre dos especies moleculares de diferente densidad, una de las cuales
mantiene una estructura similar a la observada en el hielo (menos densa) y la otra está
formada por moléculas monoméricas (más densa). Así, la formación de puentes de hidró-
geno, que es un fenómeno cooperativo, conduce a la formación de «clusters» o agrupaciones
de moléculas que interactúan mediante puentes de hidrógeno, y estas estructuras, a su vez,
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se encuentran rodeadas de moléculas monoméricas no enlazadas o no asociadas que siguen
presentando interacciones de tipo electrostático con las moléculas vecinas [54].

Otros planteamientos como los propuestos por Némethy y Scheraga [55], o Haggis y cola-
boradores [56] representan el modelo de mezcla mediante la existencia de hasta 5 especies
moleculares posibles en el líquido. Además, los primeros afirman que el tamaño promedio de
los clusters se encuentra entre 91 y 25 moléculas de agua en el rango de 0 a 70◦C, respecti-
vamente, con una fracción de moléculas no enlazadas incrementándose de 0,24 a 0,39, en el
mismo rango de temperatura. Haggis y colaboradores, por su parte, definieron la molécula
de agua con la posibilidad de que tuviera 0, 1, 2, 3 o 4 sitios de enlace realmente ocupados
con la finalidad de dar explicación a las propiedades dieléctricas del agua. Finalmente, si
bien es cierto que tanto los modelos de mezcla como los modelos continuos contribuyen a
una mejor comprensión estructural de lo que ocurre en fase líquida, pues han sido planteados
con el propósito de dar cuenta de las anormalidades observadas en las propiedades del agua,
ninguno de ellos permite describir completamente dicho comportamiento ya que en el mejor
de los casos todos ellos siguen siendo aproximaciones, de tal manera que no es posible escoger
inequívocamente entre uno u otro modelo.

4.2. Comportamiento de electrolitos en solución

En términos generales, un electrolito fuerte simétrico se disocia en solución acuosa de acuerdo
con la siguiente expresión [57]:

Cν+Aν− −→ ν+C
z+ + ν−A

z− (4-1)

donde ν+ representa el número de cationes Cz+ de valencia z+, y ν− es el número de aniones
Az− de valencia z−. Además, debido a que la mayoría de electrolitos son prácticamente
no volátiles a temperatura ambiente, la actividad ai y el coeficiente de actividad γi del
componente i a una cierta temperatura, presión y composición se relacionan con el potencial
químico µi, mediante la siguiente expresión [58]:

µi = µoi +RT ln ai = µoi +RT ln γici (4-2)

donde µoi es el potencial químico en un estado estándar definido, que es independiente de
la composición pero depende de la temperatura, la presión y de la naturaleza del soluto y
del solvente; y la actividad, ai, se expresa en términos del coeficiente de actividad γi y de
la concentración del componente i, ci, que se trata normalmente en escala de molalidad,
molaridad o fracción molar:

ai = ciγi (4-3)
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A partir de esta ecuación es posible notar que el coeficiente de actividad representa una
constante de proporcionalidad entre la actividad y la escala de concentración correspondiente,
y además, tomando como estado estándar la solución infinitamente diluida a 25◦C y 1 atm, el
coeficiente de actividad se hace igual a la unidad a esta condición, por lo que la actividad es
igual a la concentración del componente i; es decir, ai = ci. Además, a estas condiciones las
diferencias entre los coeficientes de actividad expresados en distintas escalas de concentración
se hace despreciable, por lo que para fines prácticos γi se asume igual en cualquier escala
empleada [5].

Para el caso de electrolitos, el anión y el catión pueden tener diferente actividad, y eso no
puede determinarse por separado en solución. Por esta razón resulta más conveniente emplear
una relación entre la actividad del electrolito y las actividades de los iones individuales. De
esta manera, la actividad de un electrolito se define mediante su actividad iónica media:

a± = (aν+
+ aν−− )1/ν (4-4)

Aquí, a+ y a− representan las actividades del catión y del anión respectivamente, y ν+ y
ν− son los coeficientes estequiométricos de los iones en la solución.
También es posible expresar la actividad iónica media mediante la siguiente expresión:

a± = [(γ+c+)ν+(γ−c−)ν−]1/ν (4-5)

donde γ+ y γ− son los coeficientes de actividad del catión y del anión respectivamente; y
éstos, a su vez, se pueden relacionar con el coeficiente de actividad iónico medio (γ±) de la
siguiente manera:

γ± = (γν+
+ γν−− )1/ν (4-6)

Además, cuando la escala de concentración empleada es la molalidad, es posible, al igual
que con la actividad, expresarla en términos del anión y del catión a través de la molalidad
iónica media:

m± = (mν+
+ mν−

− )1/ν (4-7)

donde m+ y m− son las concentraciones en escala de molalidad para el catión y para el anión
respectivamente.
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4.3. Ley límite de Debye - Hückel

En 1923 Debye y Hückel derivaron una importante ley límite para calcular los coeficientes
de actividad medio de disoluciones diluidas de electrolitos. Esta teoría considera, fundamen-
talmente, que cada ion está rodeado por una atmósfera iónica que tiene un leve exceso de
iones de carga opuesta, y así mismo considera que a la misma concentración, los electroli-
tos con iones de cargas múltiples tienen un mayor efecto sobre los coeficientes de actividad
que los electrolitos con iones de carga unitaria [57, 58], lo cual se expresa convenientemente
introduciendo el término de la fuerza iónica de la disolución (I):

I =
1

2

∑
miz

2
i (4-8)

donde mi es la concentración del ion expresada en molalidad, zi representa su carga y la
sumatoria se extiende a todas las especies iónicas presentes en solución.

El primer postulado del modelo de Debye - Hückel propone que si los iones de un electrolito
pierden sus cargas y se convierten en partículas neutras, la disolución se comportará como
una disolución diluida que obedece la ley de Henry [59], por lo que en esta teoría la atención
se enfoca en las interacciones electrostáticas de tipo coulombico que son consideradas como la
fuente de la no idealidad en las soluciones electrolíticas. Otras características fundamentales
de esta teoría incluyen el suponer los iones como esferas rígidas con un tamaño definido y una
carga esféricamente distribuida, y considerar el solvente como un continuo sin estructura,
cuyo único propósito es permitir que el electrolito pueda disociarse en los iones constituyentes,
de tal manera que su única propiedad, manifestada desde un punto de vista macroscópico,
es la permitividad relativa [60].

De esta forma, fue posible para Debye y Hückel, relacionar el coeficiente de actividad iónico
medio con las valencias de los iones, la fuerza iónica de la solución (ecuación 4-8) y las
características del solvente mediante la siguiente relación [5]:

log γ± = −Az+z−
√
I (4-9)

donde z+ y z− son las cargas del catión y del anión respectivamente, en valor absoluto, γ±
es el coeficiente de actividad iónico medio y A es un factor que depende de la temperatura
y de la constante dieléctrica del medio, y está dado por la siguiente expresión [61]:

A = (2πNAρ0)1/2

(
e2

4πε0εrkT

)3/2

(4-10)

donde NA es el número de Avogadro, ρ0 es la densidad del solvente en kg·m−3, e es la unidad
de carga fundamental en Coulomb, ε0 y εr representan la constante dieléctrica del vacío y
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la constante dieléctrica del solvente respectivamente, k es la constante de Boltzmann y T es
la temperatura absoluta. La ecuación 4-9 es la parte central de la teoría de Debye - Hückel
para soluciones iónicas y debido a que solo es útil para soluciones muy diluidas, en las que
I < 0,01 mol·kg−1, se le conoce como una ley límite.

A mayor concentración, y por ende mayor fuerza iónica, es necesario modificar la ley límite
para obtener mejores resultados. Una ecuación aplicable hasta una fuerza iónica de alrededor
de 0,1 mol·kg−1 puede escribirse de la siguiente manera [5]:

log γ± =
Az+z−

√
I

1 + aB
√
I

(4-11)

donde el término a es el diámetro iónico efectivo medio, o parámetro de tamaño iónico que
representa la distancia media de aproximación entre los iones, y el término B, al igual que
A, es un factor que depende de la naturaleza del solvente y de la temperatura [5,61], y está
dado por la siguiente ecuación:

B =

(
e2NAρ0

ε0εrkT

)1/2

(4-12)

donde los parámetros de la relación 4-12 fueron definidos anteriormente, y a la ecuación 4-11
se le conoce como la ley extendida de Debye - Hückel.

Otra ecuación modificada, conocida como la ecuación de Pitzer - Debye - Hückel (PDH),
se ha utilizado para determinar los coeficientes de actividad de electrolitos en solución.
Estos coeficientes son caracterizados en términos de dos parámetros físicos importantes:
la solvatación iónica, que representa una interacción de corto rango (ion - solvente) y la
distancia de aproximación más cercana entre los iones de la solución, que corresponde a una
interacción electrostática de largo rango (ion - ion).
La ecuación PDH da cuenta de las interacciones de largo rango y está dada por la siguiente
ecuación [62,63]:

ln γPDH± = |z+z−|Aφ

[ √
I

1 + b
√
I

+
2

b
ln(1 + b

√
I)

]
(4-13)

donde Aφ es la constante de Debye - Hückel para el coeficiente osmótico y está dada por la
ecuación 4-14, y b es un parámetro de distancia que se calcula mediante la ecuación 4-15.

Aφ =
1

3

√
2πNAρ0

(
e2

εrkT

)3/2

(4-14)
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b = a

(
2e2NAρ0

M1ε0εrkT

)1/2

(4-15)

donde M1 es la masa molar del solvente y los demás parámetros de estas ecuaciones ya han
sido definidos con anterioridad.

4.4. Propiedades volumétricas

4.4.1. Volumen molar aparente y volumen molar parcial

Las propiedades extensivas de un sistema de un componente a temperatura y presión cons-
tantes, dependen únicamente de la cantidad de sustancia presente; y en el caso de una
solución que por definición contiene al menos dos componentes, las propiedades extensivas
dependen de la temperatura, la presión y la composición. El análisis de este tipo de sistemas
puede hacerse mediante el uso de las cantidades molares parciales, manteniendo temperatura
y presión constantes [64]. Así, en términos generales, si Y es una propiedad extensiva de una
solución, la correspondiente propiedad molar parcial del componente, i, se define como [65]:

Ȳi =

(
∂Y

∂ni

)
T,P,nj 6=i

(4-16)

Dentro de las propiedades molares parciales, una cantidad particularmente fundamental es
el volumen molar parcial de un soluto en solución, ya que refleja el cambio en el volumen
como consecuencia de la adición del soluto [66] y además, la determinación de esta propiedad
aporta información respecto a las interacciones soluto - solvente, solvente - solvente y soluto
- soluto, y adicionalmente, puede ser calculada a partir de medidas de densidad [67].
El volumen molar de una solución puede expresarse en términos de la energía libre de Gibbs,
G, a través de la siguiente ecuación:

V =

(
∂G

∂P

)
T,n1,n2

(4-17)

donde los subíndices n1, n2, representan el número de moles de solvente y de soluto, respec-
tivamente.
Así mismo, el volumen de una solución puede expresarse en términos de la energía libre de
Gibbs del soluto, la energía libre de Gibbs del solvente y la energía libre de Gibbs de exceso,
que representa la diferencia entre la energía de Gibbs de la solución y la correspondiente a
una hipotética solución electrolítica ideal, a las mismas condiciones termodinámicas [68]:
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V = n1

(
∂G0

1

∂P

)
T,n1,n2

+ n2

(
∂Ḡo

2

∂P

)
T,n1,n2

+

(
∂Gex

∂P

)
T,n1,n2

(4-18)

donde G0
1, Ḡ0

2 y Gex representan la energía libre de Gibbs del solvente puro, la energía libre
molar parcial de Gibbs del soluto y la energía de Gibbs de exceso.
La ecuación 4-18 puede expresarse convenientemente de la siguiente manera, combinándola
con la expresión 4-17:

V = n1V
0

1 + n2V̄
o

2 +

(
∂Gex

∂P

)
T,n1,n2

(4-19)

V = n1V
0

1 + n2

[
V̄ o

2 +
1

n2

(
∂Gex

∂P

)
T,n1,n2

]
(4-20)

donde V 0
1 es el volumen molar del solvente puro y V̄ o

2 es el volumen molar parcial del soluto.
La ecuación 4-20 también puede ser expresada de la siguiente manera:

V = n1V
0

1 + n2[V̄ o
2 + ∆V ex] (4-21)

donde ∆V ex está dado por la ecuación 4-22:

∆V ex =
1

n2

(
∂Gex

∂P

)
T,n1,n2

(4-22)

A su vez, ∆V ex se puede relacionar con el volumen molar parcial del soluto, V̄ o
2 , y con el

volumen molar aparente del soluto, Vφ, mediante la siguiente ecuación:

Vφ = V̄ 0
2 + ∆V ex (4-23)

Al combinar la ecuación 4-23 con la ecuación 4-21, el volumen molar aparente del soluto se
puede relacionar con el volumen molar del solvente puro y con el volumen de la solución de
la siguiente manera:

V = n1V
0

1 + n2Vφ (4-24)

Vφ =
V − n1V

0
1

n2

(4-25)
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La ecuación 4-25 puede escribirse en términos de las densidades de la solución y del solvente
puro (ρ y ρ0 respectivamente), las masas molares del solvente puro y del soluto (M1 y M2

respectivamente), la concentración molal de la solución (m), y utilizando un factor de 1000
para corrección de unidades, es decir:

Vφ =
M2

ρ
+

1000(ρ0 − ρ)

mρ0ρ
(4-26)

Además, el cambio en el volumen de la solución con respecto a los moles de soluto (n2) se
define en términos del volumen molar parcial del soluto, que puede calcularse mediante la
ecuación 4-27, obtenida derivando la ecuación 4-24 con respecto a n2:

(
∂V

∂n2

)
P,T,n1

= V o
φ + n2

(
∂Vφ
∂n2

)
P,T,n1

(4-27)

En el límite, cuando la concentración del soluto tiende a cero, el volumen molar aparente se
hace igual al volumen molar parcial a dilución infinita (volumen molar parcial estándar):

ĺım
m→0

Vφ = V ∞φ = V̄ o
2 (4-28)

(
∂V

∂n2

)
P,T,n1

= V ∞φ = V̄ o
2 (4-29)

La dependencia de Vφ con la concentración puede expresarse mediante la ecuación propuesta
en 1929 por Masson [69], y que representa una generalización empírica de la variación del
volumen molar aparente con la raíz cuadrada de la concentración:

Vφ = V o
2 + S∗vm

1
2 (4-30)

donde S∗v es una pendiente experimental que varía con cada electrolito. Posteriormente Red-
lich y Rosenfeld aplicaron la teoría de atracción interiónica de Debye y Hückel para explicar
la variación del volumen molar aparente con la concentración. De esta manera se obtiene
una pendiente teórica que se expresa mediante la siguiente ecuación:

Sv = Kw3/2 (4-31)

donde K y w están dados por las ecuaciones 4-32 y 4-33:
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K = N2
Ae

3

(
8π

1000ε3RT

)1/2 [
∂lnε

∂P − κ0
3

]
(4-32)

w = 0,5
∑
i

νiz
2
i (4-33)

donde los términos de estas ecuaciones ya han sido definidos con anterioridad.
El valor así obtenido para Sv, de acuerdo a la teoría de Debye - Hückel, es constante para
todos los electrolitos del mismo tipo [70].
Para describir la dependencia del volumen molar aparente con la molalidad también se
emplea la ecuación empírica de Redlich - Rosenfeld - Meyer (RRM), derivada de la ley límite
de Debye - Hückel (LLDH) y aplicable a soluciones de concentración moderada [71, 72],
mediante la siguiente expresión:

Vφ = V o
2 + Svm

1/2 +Bvm (4-34)

donde Sv es la pendiente límite de Debye - Hückel y Bv es un parámetro experimental obte-
nido del ajuste de los volúmenes molares aparentes con la concentración y además representa
las desviaciones a la ley límite.

La dependencia del volumen molar parcial estándar, V o
2 , con la temperatura se expresa

en términos de la expansibilidad molar parcial estándar, Eo
φ, de acuerdo con la siguiente

expresión:

Eo
φ =

(
∂V o

φ

∂T

)
P

(4-35)

Un criterio importante que se obtiene de la dependencia del volumen molar parcial estándar
del soluto con la temperatura y que permite describir el comportamiento de solutos en
términos de su efecto en solución acuosa como formadores o disruptores de la estructura del
solvente, fue propuesto por Hepler [73], quien sugiere a partir de la ecuación 4-36, que para
un soluto disruptor de estructura, el término de la izquierda debe ser negativo:

(
∂Co

P

∂P

)
T

= −T
(
∂2V o

2

∂T 2

)
P

(4-36)

El anterior análisis con respecto al signo, sugiere entonces que el término
(
∂2V o2
∂T 2

)
P

será
negativo para solutos disruptores y positivo para solutos formadores de estructura, por lo que
el conocer la dependencia del volumen molar parcial estándar del soluto con la temperatura
permite definir, en términos estructurales, el comportamiento de un soluto en solución.
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4.4.2. Compresibilidad isentrópica y compresibilidad adiabática
molar aparente a dilución infinita (compresibilidad molar
estándar)

Los estudios sonométricos para determinar la compresibilidad de las soluciones son importan-
tes para correlacionar las interacciones moleculares con los cambios generados en la estructura
del solvente cuando una molécula de soluto se disuelve en él [74]. De hecho, la determinación
de la compresibilidad y su dependencia con parámetros termodinámicos como temperatura,
presión o concentración, resulta ser sensible a las interacciones iónicas y moleculares, lo que
finalmente permite obtener información acerca de las interacciones en solución.
La compresibilidad isentrópica, κs, que es la segunda derivada de la energía libre de Gibbs
con respecto a la presión a entropía constante, permite obtener información estructural de
la solución a partir de medidas de densidad y velocidad del sonido, empleando la ecuación
de Newton - Laplace [75]:

κs = − 1

V

(
∂V

∂P

)
s

=
1

ρυ2
(4-37)

donde ρ y υ corresponden a la densidad y la velocidad del sonido de la solución respectiva-
mente.

Para determinar la compresibilidad isentrópica del solvente, κs,0, se emplea la siguiente ecua-
ción:

κs,0 =
1

ρ0υ2
0

(4-38)

donde el subíndice 0 hace referencia al solvente puro.
La compresibilidad molal aparente de la solución, κs,φ, puede obtenerse usando el volumen
molar aparente, Vφ, mediante la siguiente ecuación:

κs,φ =
1000

mρ0

(κs − κs,0) + Vφκs (4-39)

A su vez, las compresibilidades adiabáticas molares aparentes a dilución infinita, κos,φ, pue-
den determinarse mediante un ajuste de la compresibilidad molal aparente, obtenida con la
ecuación 4-39, con la concentración en escala de molalidad mediante la siguiente expresión:

κs,φ = κos,φ + Sκm
1/2 (4-40)
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donde Sκ es un parámetro determinado experimentalmente, y κos,φ es la compresibilidad
molar aparente a dilución infinita (compresibilidad molar estándar).

En el caso de electrolitos, Garnsey y colaboradores [76] han reportado la siguiente ecuación
que permite calcular la compresibilidad adiabática molal aparente a dilución infinita:

κos,φ = κs,0

[
2V o

φ −
(
M2

ρ0

)
−
(

2000F

υ0

)]
(4-41)

donde el subíndice 0 hace referencia al solvente puro, y F es una constante que se obtiene
mediante un ajuste de ∆υ (la diferencia entre las velocidades del sonido de la solución, υ,
y la velocidad del sonido del solvente puro, υ0, a una temperatura dada) en función de la
concentración en escala de molaridad, c, de acuerdo con la ecuación 4-42; a su vez, el valor
de ∆υ se obtiene usando la ecuación 4-43

∆υ = Fc (4-42)

∆υ = υ − υ0 (4-43)

4.4.3. Números de hidratación

Los aniones y cationes en solución acuosa ocasionan que las moléculas de agua se orienten en
torno a ellos. En el caso de los aniones, los hidrógenos de las moléculas de agua apuntan hacia
los iones; mientras que para los cationes, son los pares electrónicos del átomo de oxígeno los
que se orientan hacia aquellos, de tal forma que en cualquiera de los casos mencionados, se
pueden formar enlaces de hidrógeno ión - agua, u otro tipo de interacciones electrostáticas no
direccionadas. Las moléculas de agua involucradas en tal interacción se polarizan, lo que las
convierte en mejores aceptoras o donoras para la formación de nuevos puentes de hidrógeno,
lo cual, a su vez, depende del campo eléctrico generado por el ion correspondiente. De
cualquier manera, los iones en solución tienden a solvatarse (o hidratarse cuando el solvente
es agua), lo que lleva a la formación de una o más capas de hidratación alrededor de los iones
en solución. De esta forma, los números de hidratación representan el número de moléculas
de agua que, en un tiempo promedio, pueden permanecer en la primera capa de hidratación
de los iones, y en la segunda, si es que ésta existe [46].

Los números de hidratación pueden obtenerse mediante diferentes métodos, que incluyen:
estudios de difracción, simulaciones computacionales y estudios de propiedades de soluciones
[77]. Una forma particular en la que ésta información puede obtenerse consiste en analizar
los datos de compresibilidad de acuerdo con la propuesta de Passynski, que asume que el
cambio relativo de la compresibilidad es causado por la participación de una fracción de
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moléculas de agua en las capas de hidratación en donde aquellas se vuelven incompresibles,
lo cual lleva a la siguiente ecuación para los números de hidratación, nh [78]:

nh =
n1

n2

(
1− κs

κs,0

)
(4-44)

Los números de hidratación a dilución infinita, n∞h , se pueden calcular mediante una regresión
líneal de acuerdo con la siguiente ecuación:

nh = n∞h + bnm (4-45)

donde bn es un parámetro experimental.

4.5. Entalpías de solución

La calorimetría es una de las técnicas más útiles para examinar las interacciones en solu-
ción pues permite determinar directamente la energía involucrada en diferentes procesos y
reacciones [79]. De hecho, el efecto energético de las interacciones soluto - solvente se carac-
teriza por la entalpía de solvatación que puede ser obtenida a partir de la entalpía estándar
de disolución. Adicionalmente, ésta técnica proporciona una medida cuantitativa del efecto
energético de las interacciones soluto - soluto, para sistemas ternarios, a partir de los llama-
dos “coeficientes entálpicos de interacción por pares” derivados de la teoría de McMillan -
Mayer [80]. El principio de la calorimetría de solución es simple: cuando una pequeña canti-
dad de una muestra sólida o líquida se dispersa en un cierto volumen de solvente, se genera
un cambio de energía en forma de calor que es determinado, por ejemplo, midiendo un cam-
bio de temperatura, que posteriormente se utiliza para calcular dicho cambio de energía. En
el caso de un material puro que se disuelve en un solvente, ese cambio de energía representa
el cambio de entalpía de solución, que a su vez refleja las contribuciones de la ruptura de
enlaces cuando la red cristalina se disuelve y de los enlaces formados cuando las moléculas en
solución se solvatan [81]. El anterior proceso puede ser expresado de acuerdo con la ecuación
4-46.

∆slnH = ∆redH + ∆solvH (4-46)

donde ∆slnH es el cambio de entalpía de solución, ∆redH es el cambio de entalpía asociado
a la ruptura de enlaces en el cristal cuando el sólido se disuelve (entalpía de red), y ∆solvH

representa el cambio de entalpía que es consecuencia de las interacciones formadas entre
el soluto y el solvente (entalpía de solvatación). Dependiendo de la magnitud de cada uno
de estos términos, el calor de solución puede ser positivo (proceso endotérmico) o negativo
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(proceso exotérmico), por lo que la calorimetría proporciona información fundamental acerca
de la naturaleza de sistemas multicomponentes.
La determinación experimental de la entalpía de solución requiere la selección y uso de un
calorímetro basándose en tres criterios [82, 83]:

El principio de medida

El modo de operación

El principio de construcción

De acuerdo con el principio de medida, los calorímetros pueden ser de compensación de calor,
en donde el efecto del calor a determinarse genera un cambio de temperatura que se com-
pensa, por ejemplo, con la ayuda de un sistema de calentamiento o enfriamiento eléctrico;
de acumulación de calor, en donde el efecto energético del proceso no se compensa sino que
lleva a un cambio de temperatura, siendo este cambio la cantidad que se determina; y de
intercambio de calor, en donde ocurre una transferencia de energía en forma de calor entre la
muestra y los alrededores. De acuerdo con el modo de operación, se consideran los siguien-
tes: isotérmico, en el que la muestra y los alrededores permanecen a temperatura constante;
semiadiabático, en el que los alrededores permanecen a temperatura constante mientras la
temperatura de la muestra puede variar; y adiabático, en donde, idealmente, la transferencia
de calor entre la muestra y los alrededores es cero ya que ambos se mantienen a la misma
temperatura, que puede cambiar durante la reacción. Finalmente, de acuerdo al principio
de construcción, los calorímetros pueden tener un único sistema de medida, dos sistemas de
medida o un sistema diferencial de medida. Así pues, la sensibilidad y cantidad de soluto
y solvente requeridas para un experimento, los principios de operación y los métodos de
validación de los calorímetros varían considerablemente, por lo que resulta fundamental la
selección del instrumento apropiado y la preparación de la muestra.

4.5.1. Calorimetría de solución semi-adiabática

En un calorímetro adiabático ideal se evitan las transferencias de calor entre la muestra
y el ambiente, por lo que cualquier cambio de entalpía en la muestra a medida que esta
reacciona, causa o un incremento o una reducción de temperatura en el vaso del calorímetro;
y en estas condiciones el calor transferido (cambio de entalpía) es igual al producto del cambio
de temperatura observado ∆T(obs), y de una constante de proporcionalidad, ε, determinada
experimentalmente, de acuerdo con la ecuación 4-47.

∆T(obs) · ε = q (4-47)
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Sin embargo, en la práctica resulta bastante difícil lograr las condiciones adiabáticas, ya que
normalmente se presentan fugas de calor hacia los alrededores [81,84]. Por lo tanto, durante
un experimento, la temperatura del sistema cambia como consecuencia del proceso estudia-
do, mientras que la temperatura de los alrededores permanece constante. Los calorímetros
en los cuales se cumple la condición anterior (temperatura de los alrededores constante y
temperatura del sistema variable) se conocen como isoperibólicos o semiadiabáticos; en don-
de estos dos términos son usados para referirse a la condición uniforme de los alrededores
(temperatura constante); sin embargo, actualmente se prefiere el uso del término semiadia-
bático por considerarse más general y fácil de entender [85].
La ecuación 4-47 asume que el cambio de temperatura observado es consecuencia únicamente
del proceso ocurrido en el vaso del calorímetro, pero en la práctica hay muchos otros eventos
tales como el calor generado por la agitación, fugas de calor, o la energía transferida por
el sensor de temperatura, que contribuyen a ese cambio de temperatura generado en el ins-
trumento y que se consideran en un calorímetro semiadiabático [81,85]. Por tal razón, para
obtener datos precisos, es necesario remover todos los efectos mencionados del cambio de
temperatura observado, el cual se expresa matemáticamente por medio de la ecuación 4-48:

∆T(obs) = ∆T(corr) + ∆T(contrib) (4-48)

donde ∆T(obs) es el cambio de temperatura observado, ∆T(contrib) representa todos los di-
ferentes eventos ya mencionados, que contribuyen al cambio de temperatura observado, y
∆T(corr) corresponde al cambio de temperatura debido a la reacción o proceso estudiado. Así,
el calor de solución en un calorímetro semiadiabático se puede determinar de acuerdo con la
siguiente ecuación:

q = ε ·∆T(corr) (4-49)

La constante de proporcionalidad, ε, también llamada constante de calibración, generalmente
se determina mediante calibración eléctrica, en donde una corriente Ie, pasa a través de una
resistencia R, por un periodo de tiempo t, lo cual causa un incremento de temperatura en
el sistema [82]. La energía total suministrada, que representa el calor transferido durante
la etapa de calibración, se puede determinar a partir del trabajo eléctrico hecho sobre el
sistema, de acuerdo con la siguiente ecuación:

qc = V · Ie · t (4-50)

donde qc es la energía total transferida en el proceso (calor generado en la etapa de calibra-
ción), V es el voltaje suministrado, y la cantidad de corriente Ie puede determinarse a partir
de la ley de Ohm, por lo que la ecuación 4-50 puede escribirse de la siguiente manera:
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qc =
V 2

R
· t (4-51)

Además, la constante de proporcionalidad, ε, se obtiene a partir de la ecuación 4-52, teniendo
en cuenta el cambio de temperatura corregido en el experimento de calibración, ∆T(corr,c):

ε =
V 2

R
· t

∆T(corr,c)

(4-52)

Para determinar la cantidad de calor transferida durante el proceso de interés se utiliza la
ecuación 4-53, para la cual se requiere determinar otra temperatura corregida, asociada al
proceso, ∆T(corr,r):

qr = ε ·∆T(corr,r) (4-53)

En el presente trabajo, qr representa el calor asociado a la formación de la solución cuando el
soluto se disuelve en el solvente; por lo tanto, al dividir este valor por la cantidad de soluto
usado en el experimento, se obtiene la entalpía molar de solución, ∆solH (kJ·mol−1). Es
importante tener en cuenta también que durante el proceso de calibración se busca siempre
que los cambios de temperatura durante el proceso de interés y durante la calibración sean
similares, y en un caso ideal, deberían ser idénticos. Adicionalmente, el cambio de tempera-
tura corregida ∆T(corr) que se requiere para calcular el calor generado se puede determinar
a través de diferentes métodos, a saber, el método de Regnault - Pfaundler (método de inte-
gración), el procedimiento de Fitzsimmons y Kirkbride, y el método de Dickinson (método
de extrapolación), siendo este último el empleado en este trabajo.

4.5.2. Método de Dickinson

Durante un experimento de calorimetría de solución, una vez el soluto se disuelve en el sol-
vente dentro del vaso calorimétrico, se recolectan los datos de cambio de temperatura u otra
propiedad termométrica (cuya variación con la temperatura sea directamente proporcional)
en función del tiempo, obteniéndose un termograma característico como el mostrado en la
figura 4-1. En calorimetría semiadiabática el cambio de temperatura durante el periodo
principal del experimento (ver figura 4-2) depende de diferentes factores que ya han sido
mencionados, por lo que la temperatura corregida, que representa el cambio de temperatu-
ra que debería observarse si en el calorímetro no existiera ningún tipo de transferencia de
energía adicional a la asociada con el proceso de interés, se utiliza para la determinación de
la cantidad de calor asociada al proceso de disolución.
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Figura 4-1. Termograma característico para un proceso de disolución. I: línea base (equi-
librio térmico); II: cambio de energía asociado a la disolución; III: línea base
después del proceso; IV: cambio de energía asociado a la calibración eléctrica;
V: réplicas del proceso de calibración.

Figura 4-2. Partes fundamentales de un termograma para un proceso de disolución endo-
térmico. A: periodo inicial; B: periodo principal; C: periodo final.

A este respecto, Dickinson describe un método que permite calcular la temperatura corregida,
∆T(corr), en el que rectas tangentes a las curvas de temperatura vs tiempo al comienzo y al
final del periodo principal se extrapolan a un tiempo definido, de modo que la diferencia de
sus valores en ese tiempo es igual a ∆T(corr), bajo la suposición de que la transferencia de
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calor durante el proceso es realmente exponencial. Este método también es conocido como el
método de áreas iguales, gráficamente permite calcular la temperatura corregida, tal como
se observa en la figura 4-3, y también presenta ventajas importantes como la rapidez de
cálculo y la adaptabilidad del método a las técnicas instrumentales modernas [86].

Figura 4-3. Procedimiento esquemático del método de Dickinson o método de áreas iguales
para la determinación de ∆T(corr) en un proceso exotérmico.

4.5.3. Calibración

Debido al amplio campo de aplicación que tiene la calorimetría de solución, es necesario con-
tar con procedimientos de calibración que aseguren que los instrumentos funcionan correc-
tamente, y que por lo tanto los datos provenientes de diferentes instrumentos o laboratorios
sean comparables, validables, y puedan ser incluidos en documentos regulatorios. Existen
diferentes requerimientos que deben cumplir las reacciones de prueba usadas para llevar a
cabo los procedimientos de calibración [87,88]:

El procedimiento debe ser robusto

Debe ser simple de realizar

Debe requerir materiales que comúnmente se encuentran disponibles

Los materiales empleados no deben requerir preparación especial antes de su uso

El procedimiento debe ser aplicable en un amplio rango de instrumentación

Se han propuesto diferentes reacciones para llevar a cabo la calibración de instrumentos
calorimétricos que cumplen con las condiciones antes nombradas. Algunas de las más usadas
corresponden a la determinación de las entalpías del proceso de disolución de KCl y NaCl
en agua [88].
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4.6. Viscosidades

La viscosidad es una propiedad de transporte que mide la resistencia de un líquido a fluir,
y es considerada también una fuerza de arrastre por lo que representa una medida de las
propiedades friccionales del fluido cuyo origen está dado por las fuerzas intermoleculares de
la sustancia [89, 90]. Por lo tanto, esta es una de las propiedades de transporte más usadas
para el estudio de soluciones de electrolitos ya que proporciona información acerca de las
interacciones ion - solvente (propiedades de solvatación) que son predominantes en solucio-
nes diluidas en las que las interacciones ion - ion están ausentes [91], y particularmente, en
el ámbito farmacéutico ésta propiedad puede ser útil en la predicción de la absorción y la
permeabilidad de fármacos a través de membranas biológicas [92,93].

La viscosidad depende de la temperatura y de la presión, y se expresa de dos formas funda-
mentales: como viscosidad absoluta o dinámica y como viscosidad cinemática. La primera
se define como la fuerza tangencial por unidad de área requerida para deslizar una capa de
un líquido en contra de otra, cuando las dos capas se encuentran a una unidad de distancia.
Matemáticamente se expresa de la siguiente manera:

η = σ
x

ν
(4-54)

donde η es la viscosidad dinámica, σ es el esfuerzo cortante, x es la longitud y ν es la
velocidad de deslizamiento de las capas. Por su parte la viscosidad cinemática, υ, requiere
el conocimiento de la densidad de la solución, ρ, y se define mediante la siguiente ecuación:

υ =
η

ρ
(4-55)

La determinación experimental de la viscosidad requiere tener en cuenta diferentes aspectos
como la magnitud de la viscosidad que se va a medir y la dependencia con la temperatura,
en donde éste último parámetro es fundamental ya que un control inadecuado de éste resulta
en medidas de viscosidad poco precisas como consecuencia de la dependencia apreciable que
tiene la propiedad de transporte con la temperatura [94].

Dentro de los instrumentos existentes para la determinación de la viscosidad, los viscosí-
metros capilares son ampliamente utilizados para estudiar fluidos newtonianos y presentan
algunas ventajas como operación sencilla, requerimiento de un pequeño volumen de mues-
tra, control de temperatura sencillo y bajo costo [89]. Operacionalmente, la determinación
de la propiedad se lleva a cabo observando la rapidez de flujo del líquido a través del tubo
capilar [95]; es decir, se mide el tiempo que le toma al líquido fluir a través del capilar bajo
la influencia de la gravedad.
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La ley que describe el flujo viscoso de líquidos a través de tales tubos fue deducida por
Poiseuille, y según ésta, la viscosidad puede obtenerse a partir de la rapidez de flujo, la
presión aplicada y las dimensiones del tubo capilar mediante la siguiente ecuación [89,94,95]:

η =
πr4∆Pt

8V l
(4-56)

donde r y l representan el radio y la longitud del capilar, V es el volumen de líquido que fluye
durante el tiempo t y ∆P es la caída de presión a lo largo del tubo, que puede expresarse
en términos de presión hidrostática de acuerdo con la siguiente ecuación:

∆P = ρgh (4-57)

donde g es la aceleración de la gravedad y h y ρ representan la altura y la densidad del
líquido o solución respectivamente. La determinación de los tiempos de flujo a través del
tubo capilar de soluciones o líquidos de interés, cuya densidad es conocida, permite calcular
la viscosidad dinámica de dichas soluciones mediante la siguiente expresión, que relaciona la
viscosidad con el tiempo de flujo [96,97]:

η

ρt
= α− β

t2
(4-58)

donde α y β son constantes particulares para un determinado viscosímetro pues dependen
del radio y longitud del tubo capilar. Estas constantes son determinadas mediante la ca-
libración de los viscosímetros, empleando datos de viscosidad dinámica y de densidad de
literatura para una sustancia de referencia, que suele ser agua, y midiendo el tiempo de flujo
de dicha sustancia a través del capilar correspondiente. Es recomendable que la calibración
de los instrumentos se haga a dos o más puntos con la sustancia de referencia a varias tem-
peraturas [98]. Los datos así obtenidos permiten calcular α y β a partir de la pendiente y
del intercepto de η

ρt
vs 1

t2
.

4.6.1. Ecuación de Jones - Dole

En 1929 Jones y Dole mostraron que para soluciones electrolíticas diluidas y moderadamen-
te concentradas (< 0,5 mol·dm−3) las viscosidades relativas están dadas por la siguiente
ecuación [99,100]:

ηr = 1 + A
√
c+Bc (4-59)
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donde c es la concentración molar, el parámetro A se relaciona con las interacciones ion
- ion, B es el coeficiente que da información de las interacciones ion - solvente y ηr es la
viscosidad relativa que permite relacionar la viscosidad de la solución, η12, con la viscosidad
del solvente, η1, mediante la siguiente expresión:

ηr =
η12

η1

(4-60)

El reordenamiento de la ecuación 4-59 permite obtener la siguiente expresión:

ηr − 1√
c

= A+B
√
c (4-61)

Ésta ecuación resulta útil, pues el graficar ηr−1√
c

en función de
√
c permite ajustar un com-

portamiento líneal cuya pendiente e intercepto proporcionan los valores de los coeficientes
B y A, respectivamente.
Para soluciones más concentradas se introduce un tercer parámetro experimental, D, acom-
pañado del término c2, lo cual permite que la ecuación 4-62 sea aplicable a concentraciones
de hasta 1,0 mol·dm−3 [97].

ηr = 1 + A
√
c+Bc+Dc2 (4-62)

4.6.2. Teoría del estado de transición y parámetros de activación
de flujo viscoso

La teoría de Eyring de flujo viscoso considera que el movimiento de una lámina de líquido,
que es consecuencia de la aplicación de un esfuerzo cortante, ocurre en una secuencia de
eventos en la que cada molécula se mueve de una posición de equilibrio a otra [101], es decir,
cuando se presenta un flujo como resultado de la aplicación de una fuerza, una molécula
ejerce presión sobre las moléculas vecinas lo cual le permite ocupar una nueva posición de
equilibrio vacía a una determinada distancia de su posición original [102].
Teniendo en cuenta que la viscosidad representa fundamentalmente un proceso cinético,
Eyring [103] derivó la siguiente ecuación para la viscosidad de un líquido puro:

η = (hλ1/λ2λ3λ
2) exp(∆‡µ/RT ) (4-63)

donde ∆‡µ es la energía libre de Gibbs molar de activación de flujo viscoso, h es la constante
de Planck, λ1 es la distancia entre capas de solvente adyacentes que se mueven unas tras otras,
λ es la distancia recorrida por una molécula desde una posición de equilibrio hasta otra, en
la dirección del flujo, y λ2 y λ3 representan la separación media de moléculas perpendiculares
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y paralelas a la dirección del flujo respectivamente. La ecuación 4-63 se escribe en su forma
más común de la siguiente manera [99,103]:

η1 =

(
hNA

V 0
1

)
exp

(
∆‡µo1
RT

)
(4-64)

donde η1 es la viscosidad del solvente, NA es el número de Avogadro, ∆‡µo1 es la energía libre
de activación por mol de solvente y V 0

1 es el volumen molar del solvente a la temperatura T .
El reordenamiento de la ecuación 4-64 permite calcular ∆‡µo1 de la siguiente manera [104]:

∆‡µo1 = RT ln

(
η1V

0
1

hNA

)
(4-65)

La energía libre de activación por mol de soluto, ∆‡µo2, puede obtenerse teniendo en cuenta
el coeficiente B de viscosidad y el volumen molar parcial estándar del soluto, V o

2 , de acuerdo
con la siguiente ecuación:

∆‡µo2 = ∆‡µo1 +

(
RT

V o
1

)
[B − (V 0

1 − V o
2 )] (4-66)

Si se conoce el valor de ∆‡µo2 a varias temperaturas, la entalpía molar de activación de flujo,
∆‡Ho

2 , puede obtenerse a partir de la ecuación 4-67 [105]:

∆‡Ho
2 =

[
∂(∆‡µo2/T )

∂(1/T )

]
P

(4-67)

Y la entropía molar de activación del soluto puede calcularse mediante la siguiente ecuación:

∆‡So2 =
(∆‡Ho

2 −∆‡µo2)

T
(4-68)

El uso de éstas ecuaciones proporciona un marco de referencia para interpretar los efectos
del soluto sobre la viscosidad de la solución, lo cual es más riguroso que solo considerar el
coeficiente B de la viscosidad y su variación con la temperatura [99].
Adicionalmente, es posible determinar las contribuciones entálpica y entrópica a la energía
libre de Gibbs molar de activación de flujo viscoso mediante las siguientes ecuaciones:

ζH =
|∆‡Ho

2 |
|∆‡Ho

2 |+ |T∆‡So2 |
(4-69)
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ζTS =
|T∆‡So2 |

|∆‡Ho
2 |+ |T∆‡So2 |

(4-70)

A partir del conocimiento del coeficiente B de viscosidad en dos solventes diferentes, es
posible calcular la propiedad de transferencia de acuerdo con la siguiente ecuación [106]:

∆tB = BNaCl −BH2O (4-71)

donde BH2O y BNaCl corresponden a los parámetros de Jones - Dole en agua y en solución
salina normal, respectivamente.

4.7. Conductividades

Como propiedad de transporte, la conductividad se relaciona con el movimiento de los iones y
de sus celdas de solvatación en solución bajo la influencia de un campo eléctrico externo [60].
Por lo tanto, los estudios de conductividad de electrolitos en función de la temperatura y de
la concentración proporcionan información valiosa acerca de su comportamiento fisicoquími-
co en solución pues la conductividad ha probado ser uno de los métodos más adecuados para
estudiar interacciones ion - ion, ion - solvente y solvente - solvente [19]. Además, la deter-
minación de conductividades es una técnica en la que la dependencia con la concentración
puede determinarse mediante adiciones sucesivas de muestras pesadas del electrolito (puro
o en solución) empezando con el solvente puro, lo cual ha probado ser un método bastante
útil para la obtención de resultados precisos [107].
En una solución electrolítica, en ausencia de fuerzas externas, excepto térmicas, tanto los
iones del electrolito como las moléculas del solvente están en movimiento constante y alea-
torio pero no involucran transporte [108]. Sin embargo, cuando se aplica un campo eléctrico
habrá conducción de corriente en la solución electrolítica, lo cual es debido al movimiento
neto de iones que se comportan como transportadores de carga eléctrica. Este fenómeno
de transporte se ha podido analizar gracias al desarrollo de modelos de conductividad de
soluciones electrolíticas que se fundamentan en la teoría de Debye - Hückel, la cual tiene en
cuenta las interacciones de largo rango y describe las propiedades iónicas usando propiedades
macroscópicas del solvente [109].
En general, el cálculo de la conductividad eléctrica en solución requiere el conocimiento de
las conductividades a dilución infinita de los iones y la dependencia de la conductividad
con concentraciones finitas del electrolito [110]. A este respecto se han propuesto diferentes
modelos que permiten analizar la dependencia de la conductividad con la concentración del
soluto, dentro de los que se encuentran:

La ecuación de Kohlrausch, es una relación empírica que plantea un comportamiento
líneal de la conductividad equivalente con la raíz cuadrada de la concentración [111].
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La ecuación de Debye - Hückel - Onsager usada para electrolitos simétricos (cuando
están compuestos por un catión y un anión) en donde se tiene en cuenta el efecto
electroforético que considera el arrastre viscoso sobre la atmósfera iónica generado por
el movimiento del solvente, y el efecto de relajación que es consecuencia de la asimetría
en la atmósfera iónica.

La ecuación de Fuoss - Onsager (1957) planteada para soluciones diluidas de electrolitos
simétricos no asociados y en solventes de alta constante dieléctrica. Esta ecuación
proporciona buenos resultados para concentraciones de alrededor de 0,04 mol·dm−3

para electrolitos 1-1; 0,01 mol·dm−3 para electrolitos 2-2; y alrededor de 0,004 mol·dm−3

para electrolitos 3-3 [60,112].

La ecuación de Fuoss - Onsager usada para electrolitos asociados, la cual representa
una adaptación de la ecuación de 1957 para tener en cuenta la formación de pares
iónicos y la disociación incompleta de electrolitos débiles.

Las ecuaciones de Lee - Weathon (LW) y Quint - Viallard (QV) para representar la
conductividad de electrolitos asimétricos.

El modelo Low Concentration Chemical model (LcCM) de Barthel, que fue el empleado
en este trabajo para analizar los datos de conductividad, y se tratará en detalle a
continuación.

4.7.1. Modelo LcCM

El modelo de Barthel corresponde a un modelo químico para soluciones electrolíticas, el
cual tiene en cuenta las interacciones de largo y corto rango provenientes de las interaccio-
nes no coulombicas, lo cual permite la representación de propiedades de transporte en un
amplio rango de concentración y temperatura [113]. De hecho, las ecuaciones de transporte
al nivel del modelo LcCM de soluciones electrolíticas han sido usadas exitosamente para la
determinación de conductividades límite electrolíticas e iónicas, constantes de asociación,
coeficientes de difusión y parámetros de distancia iónicos [113,114].

De acuerdo con el modelo LcCM, la conductividad de soluciones electrolíticas en función de
la concentración, puede analizarse adecuadamente mediante el uso del siguiente conjunto de
ecuaciones [115,116]:

Λ = α[Λ∞ − S(αc)
1
2 + Eαc ln(αc) + J1(αc) + J2(αc)

3
2 (4-72)

KA =
1− α
α2c

yA
y

′2
±

(4-73)
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y
′

± = exp

(
− kq

1 + kR

)
(4-74)

yA = 1 (4-75)

k2 = 16πNAq(αc) (4-76)

q =
e2

8πεε0kT
(4-77)

KA = 4πNA

∫ R

a

r2 exp

(
2q

r
−

W ∗
±

1 + kBR

)
dr (4-78)

En las ecuaciones 4-72 a 4-78, Λ corresponde a la conductividad molar de la solución de-
terminada experimentalmente a concentración c, y Λ∞ es la conductividad molar a dilución
infinita. KA es la constante de equilibrio para la formación de pares iónicos, α es el grado de
disociación, (1− α) es la fracción de iones de carga opuesta que actúan como pares iónicos
y y

′
± representa los coeficientes de actividad iónica media de los iones libres. La cantidad

k es el parámetro de Debye, e es la unidad de carga fundamental, ε y ε0 corresponden a la
constante dieléctrica del solvente y la constante dieléctrica del vacío respectivamente; T es
la temperatura absoluta, y kB y NA son las constantes de Boltzmann y Avogadro respecti-
vamente.

El modelo LcCM asume que las interacciones ion - ion pueden separase en una parte Coulom-
bica y otra no Coulombica representado por la función W ∗

± de la ecuación 4-78; y así mismo,
considera que dos iones de carga opuesta cuentan como par iónico si su separación, r, se
encuentra dentro de los límites de la integral en la ecuación 4-78; es decir, a ≤ r ≤ R,
donde el límite a representa la distancia de mayor acercamiento entre el catión y el anión,
y R representa el límite superior de asociación, calculados de acuerdo con las siguientes
ecuaciones:

a = a+ + a− (4-79)

R = a+ ns (4-80)

donde los parámetros a+ y a− en la ecuación 4-79 representan los radios del catión y del anión
respectivamente, obtenidos a partir del radio de van der Waals de los iones. El parámetro
s en la ecuación 4-80 representa el diámetro de una molécula de agua, y n es un número
entero.
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4.7.2. Dependencia de la conductividad con la temperatura

La teoría del estado de transición aplicada a los estudios de conductividad asume que los
iones en la solución migran a través del líquido mediante una serie de saltos de una posición
de equilibrio a otra, y que cada salto requiere de una energía libre de activación ∆‡µ0 ca-
racterística, la cual en presencia de un campo eléctrico se reduce en la dirección del campo
e incrementa en la dirección opuesta, por lo que el resultado es que el movimiento neto de
iones se favorece en la dirección del campo aplicado [117].

De acuerdo con la teoría cinética de la conductividad, los valores de conductividad iónica a
dilución infinita λ∞, pueden emplearse para evaluar la entalpía de activación del movimiento
iónico por medio de la siguiente ecuación [115,118]:

lnλ∞ +
2

3
ln ρ0 = −∆‡Hλ

RT
+Q (4-81)

donde ∆‡Hλ representa la entalpía de activación para el transporte del ion, ρ0 es la densidad
del solvente puro, Q es una constante de integración y λ∞ corresponde a la conductividad
a dilución infinita del ión, cuyo valor puede obtenerse considerando los valores de Λ∞ del
electrolito y de λ∞ de los iones, de acuerdo con la siguiente expresión [119]:

Λ∞ = λ∞+ + λ∞− (4-82)

donde λ∞+ y λ∞− representan las conductividades a dilución infinita del catión y del anión,
respectivamente.
La conductividad de un ión depende de su movilidad y obedece la ecuación de Arrhenius [119],
por lo que es posible evaluar la dependencia de la conductividad a dilución infinita del ión
con la temperatura para determinar los valores de la energía libre de activación del proceso,
de acuerdo con la siguiente expresión [120]:

λ∞i = A exp

(
−∆‡µλ
RT

)
(4-83)

donde A es un parámetro de frecuencia y R es la constante universal de los gases. Por otra
parte, el valor del cambio de entropía de activación asociado al proceso de conducción iónico,
puede ser obtenido mediante la siguiente ecuación [117]:

∆‡µλ = ∆‡Hλ − T∆‡Sλ (4-84)
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4.7.3. Radio hidrodinámico y producto de Walden

A partir de las medidas de conductividad es posible estimar el tamaño efectivo de los iones
hidratados mediante el radio de stokes, rst, a menudo llamado radio hidrodinámico, por
medio de la siguiente ecuación [116,121]:

rst =
|z|F 2

6πNAη0λ∞i
(4-85)

donde F es la constante de Faraday, η0 es la viscosidad del solvente puro y λ∞i es la conduc-
tividad iónica a dilución infinita.
Si la fuerza eléctrica aplicada sobre un ion se iguala a la fuerza de arrastre hidrodinámico
dada por la ley de Stokes, puede mostrarse que [122]:

λ∞i η0 =
constante

rst
(4-86)

Si además se asume que el radio de Stokes (hidrodinámico) es una propiedad invariable del
ion, se obtiene lo que se conoce como la regla empírica de Walden, en la que el producto de
la viscosidad del solvente puro y la conductividad a dilución infinita del ion, es constante
para un ion determinado [121]:

λ∞i η0 = constante (4-87)

La validez de la regla de Walden ha sido confirmada por Krumgalz [123] quien evaluó el radio
de Stokes para diferentes cationes de tetraalquilamonio en diferentes solventes orgánicos y
observó que el radio calculado con la ecuación 4-85 era virtualmente independiente de la
naturaleza del solvente orgánico. Marcus, por su parte, también contribuyó a confirmar la
mencionada regla reportando el radio de Stokes de diferentes cationes de tetraalquilamonio
en distintos solventes [124].

4.8. Características de las sulfonamidas estudiadas

A continuación se presentan algunos datos relevantes de las tres sulfonamidas sódicas estu-
diadas [125].
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4.8.1. Sulfadiazina sódica (NaSD)

Figura 4-4. Estructura molecular de la Sulfadiazina sódica

Nombre IUPAC 4-amino-N-pirimidin-2-ilbencenosulfonamida, sal monosódica

Fórmula química C10H9N4NaO2S

Número CAS 547-32-0

Masa molar 272,26 g·mol−1

Solubilidad 1 parte en 2 partes de agua; ligeramente soluble en etanol; prácticamente

insoluble en cloroformo y éter

4.8.2. Sulfamerazina sódica (NaSMR)

Figura 4-5. Estructura molecular de la Sulfamerazina sódica

Nombre IUPAC 4-amino-N-(4-metilpirimidin-2-il)bencenosulfonamida, sal monosódica

Fórmula química C11H11N4NaO2S

Número CAS 127-58-2

Masa molar 286,29 g·mol−1

Solubilidad 1 parte en 3,6 partes de agua; ligeramente soluble en etanol; insoluble en

cloroformo y éter
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4.8.3. Sulfametazina sódica (NaSMT)

Figura 4-6. Estructura molecular de la Sulfametazina sódica

Nombre IUPAC 4-amino-N-(4,6-dimetilpirimidin-2-il)bencenosulfonamida, sal monosódica

Fórmula química C12H13N4NaO2S

Número CAS 1981-58-4

Masa molar 300,31 g·mol−1

Solubilidad 1 parte en 2,5 partes de agua y 1 parte en 60 partes de etanol



5. Objetivos

5.1. General

Estudiar algunas propiedades fisicoquímicas en solución acuosa y solución de cloruro de
sodio 0,9% p/p de tres sulfonamidas sódicas estructuralmente relacionadas (NaSD, NaSMR
y NaSMT) que permitan elucidar las interacciones soluto - solvente tanto en agua pura como
en presencia de iones, así como determinar el efecto de éstas moléculas sobre la estructura del
agua y relacionar las variaciones en las propiedades determinadas de acuerdo con el número
de grupos metilo sustituyentes, de tal manera que la información generada permita entender
el comportamiento fisicoquímico de los solutos en solución.

5.2. Específicos

1. Determinar el volumen molar aparente de las tres sulfonamidas sódicas en dos siste-
mas solventes: agua pura y solución salina, en función de la concentración y a siete
temperaturas: 278,15K, 283,15K, 288,15K, 293,15K, 298,15K, 303,15K y 308,15K.

2. Estudiar las entalpías de solución de las sulfonamidas sódicas en función de la concen-
tración, en dos sistemas solventes: agua pura y solución salina, y a tres temperaturas:
288,15K, 298,15K y 308,15K.

3. Evaluar las propiedades de transporte de las soluciones de las sulfonamidas sódicas en
agua pura y solución salina a partir de la determinación de las viscosidades a siete
temperaturas: 278,15K, 283,15K, 288,15K, 293,15K, 298,15K, 303,15K y 308,15K, y
en función de la concentración.

4. Evaluar las propiedades de transporte de las soluciones de las sulfonamidas sódicas
en agua pura a partir de la determinación de las conductividades en función de la
concentración y a siete temperaturas: 278,15K, 283,15K, 288,15K, 293,15K, 298,15K,
303,15K y 308,15K.

5. Interpretar los resultados en términos de interacciones soluto - soluto, soluto - solvente,
y solvente - solvente teniendo en cuenta las variaciones estructurales de las moléculas
en estudio para comprender el comportamiento de estos fármacos en agua pura y en
presencia de cloruro de sodio.



6. Parte experimental

6.1. Materiales

Sulfadiazina sódica R.A. Sigma, pureza ≥ 99%, Sulfamerazina sódica R.A. Sigma, pureza ≥
99%, Sulfametazina sódica R.A. Sigma, pureza ≥ 99%, Agua ultrapura con conductividad
< 2 µS·cm−1, Cloruro de sodio R.A. ≥ 99%, Cloruro de Potasio R.A. ≥ 99%, Dicromato de
potasio (K2Cr2O7), ácido sulfúrico (H2SO4).

6.2. Equipos

Balanza Ohaus Analytical Plus (AP250D) con sensibilidad de 1·10−5 g en el rango de interés;
Densímetro Anton Paar DSA 5000M (Austria) con incertidumbre de 5·10−6 g·cm−3 para la
determinación de la densidad y 0,1 m·s−1 para la determinación de la velocidad del sonido.
El control de temperatura de este equipo consiste en un sistema peltier que garantiza un
control de ±0,001 K. Viscosímetros de Ubbelohde; Termostato con control de temperatura
de ±0,001 K; Bomba de Vacío; Calorímetro semiadiabático; Equipo de ultrasonido.

6.3. Metodología

6.3.1. Determinación de densidades y velocidades del sonido

6.3.1.1. Preparación de las muestras

La preparación de las soluciones se realizó por pesada en el rango de concentración de 0,005
mol·kg−1 a 0,060 mol·kg−1. Para cada concentración trabajada se prepararon 15 g de muestra
empleando agua ultrapura obtenida de un sistema de purificación Millipore. Así mismo, se
preparó la misma cantidad de solución, en el mismo rango de concentración, empleando
como solvente una solución acuosa de Cloruro de sodio 0,9% p/p (solución salina normal),
preparada utilizando agua ultrapura (milli-Q) y cloruro de sodio R.A. En este último caso,
la solución de cloruro de sodio se utilizó inmediatamente después de su preparación para la
determinación de las densidades y velocidades del sonido de las tres sulfonamidas sódicas a
las diferentes concentraciones y a las siete temperaturas de estudio (278,15, 283,15, 288,15,
293,15, 298,15, 303,15 y 308,15 ±0,001K). Una vez preparadas las diferentes concentraciones,
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las soluciones fueron colocadas en un equipo ultrasonido para asegurar tanto la completa
disolución del soluto como también la desgasificación de las soluciones.

6.3.1.2. Protocolo experimental

Previo a la determinación de las densidades y velocidades del sonido de las tres sulfona-
midas sódicas, el Densímetro Anton Paar DSA 5000M fue calibrado con aire y con agua
ultrapura y su funcionamiento se verificó mediante la determinación de las densidades del
solvente puro (Agua) y de soluciones acuosas de KCl a las siete temperaturas de estudio.
Posteriormente los valores obtenidos experimentalmente se compararon con los reportados
en literatura [126–128]. Los valores experimentales para el agua se muestran en el anexo D1.

Una vez hecho esto, las soluciones preparadas tanto en agua como en solución salina normal
de las diferentes sulfonamidas sódicas se inyectaron, mediante una jeringa plástica, en la
celda del equipo de densidad, utilizando aproximadamente 3 ml de solución, posterior a esto
se ajustó manualmente la temperatura del equipo, y se procedió a esperar la estabilización
de la temperatura y determinación simultánea de la densidad y de la velocidad del sonido.
Este procedimiento se llevó a cabo para las tres sales estudiadas a las siete temperaturas
correspondientes, en los dos sistemas solventes (Agua y solución salina normal) y en el rango
de concentración descrito.

6.3.2. Determinación de viscosidades

6.3.2.1. Preparación de las muestras

La preparación de las muestras se realizó por pesada, y en un rango de concentración igual
a lo descrito en la sección 6.3.1. En este caso se prepararon 50 g de solución de cada con-
centración de las sulfonamidas sódicas, tanto en agua como en solución salina normal. Éstas
soluciones fueron colocadas en un equipo de ultrasonido para asegurar la completa disolución
y desgasificación de la muestra.

6.3.2.2. Calibración y limpieza de los viscosímetros

Antes de llevar a cabo las determinaciones de viscosidad de las tres sulfonamidas sódicas,
los viscosímetros de Ubbelohde debieron calibrarse. Para tal fin se seleccionó una sustancia
de referencia cuyos valores de viscosidad a diferentes temperaturas estuvieran reportados en
literatura, y aunque diferentes líquidos pueden ser usados para el procedimiento de calibra-
ción (agua, acetonitrilo, metanol, benceno, entre otros [96]), en este trabajo se utilizó agua
como sustancia de referencia.

El procedimiento de calibración consistió, entonces, en medir el tiempo de flujo que le tomó
al agua atravesar el capilar del viscosímetro a las siete temperaturas de estudio. Y a partir
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de los tiempos registrados, de las viscosidades reportadas en la literatura y de las densida-
des determinadas para la sustancia de referencia seleccionada, fue posible obtener las dos
constantes α y β, de acuerdo con la ecuación 4-58, para cada viscosímetro y que son depen-
dientes de las características de cada tubo capilar. Una vez obtenidos éstos dos parámetros
fue posible calcular la viscosidad de las soluciones de las sulfonamidas sódicas.

Por otro lado, es necesario antes de obtener las viscosidades de las soluciones en el rango de
concentración seleccionado, asegurar la limpieza de los viscosímetros de Ubbelohde. Por esta
razón se usó una mezcla sulfocrómica (mezcla de dicromato de potasio y ácido sulfúrico)
como parte del proceso de lavado para garantizar la ausencia de grasa en el tubo capilar que
pudiera interferir en la determinación de los tiempos de flujo de las distintas soluciones.

6.3.2.3. Protocolo experimental

Una vez preparadas las soluciones, y con el equipo ya calibrado y adecuadamente lavado,
se vierten las muestras en los viscosímetros de Ubbelohde, y éstos a su vez se ponen en
un baño termostatado a la temperatura de interés. Luego de verificar el correcto control de
temperatura se procede a hacer subir la muestra por el tubo capilar con la ayuda de una
bomba de vacío y posteriormente se obtiene el tiempo de flujo requerido por la solución para
atravesar el capilar del viscosímetro; este procedimiento se realiza por triplicado.
Finalmente, con los datos obtenidos de tiempo de flujo y con la densidad de las soluciones
obtenidas con la ayuda del densímetro Anton Paar DSA 5000M, a las siete temperaturas, es
posible calcular la viscosidad en cada caso, utilizando los parámetros de calibración α y β
de los viscosímetros usados.

6.3.3. Determinación de entalpías de solución

6.3.3.1. Preparación de las muestras

La preparación de las muestras se realizó por pesada. Inicialmente se pesa la cantidad de
sulfonamida sódica adecuada para adicionar un total de 35 g de solvente puro, cubriendo el
rango de concentración 0,005 mol·kg−1 hasta 0,020 mol·kg−1. El soluto se pesa en la celda del
equipo, que posteriormente se cierra. Luego, se lava y seca el vaso Dewar, y allí se adiciona
la cantidad correspondiente del solvente puro (agua o solución salina normal).

Una vez hecho esto se coloca el Dewar de forma que el solvente cubra la celda, la resistencia
y el termistor. Acto seguido se coloca el calorímetro en el termostato, se enciende el sistema
de agitación y se procede a esperar la estabilización de la muestra para asegurar el equilibrio
térmico; esto se verifica porque el voltaje medido en el sistema, que es obtenido mediante un
multímetro y registrado en un programa informático, presenta variaciones únicamente en la
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quinta cifra decimal.

Tan pronto se asegura la estabilidad térmica, se procede a abrir la celda permitiendo que
el soluto se disuelva en el solvente, y se registra el cambio térmico como consecuencia del
proceso de disolución, que se refleja en un cambio del voltaje de la muestra. Finalmente se
realizan al menos cinco calentamientos para calcular el cambio de entalpía correspondien-
te a la disolución de la sulfonamida sódica en estudio, a la temperatura y concentración
correspondientes.

6.3.3.2. Determinación de la exactitud e incertidumbre del calorímetro

Para verificar el correcto funcionamiento del calorímetro se determinó la entalpía de diso-
lución de cloruro de potasio (KCl) y de cloruro de sodio (NaCl) en agua a 298,15K, cuya
entalpía de solución ha sido certificada por el NIST (National Institute of Standards and
Technology) [129, 130], realizando al menos 5 calentamientos en cada determinación, y pos-
teriormente el resultado obtenido se comparó con lo reportado en literatura.

6.3.4. Determinación de Conductividades electrolíticas

6.3.4.1. Preparación de las muestras

La preparación de las muestras se realizó por pesada, y en un rango de concentración igual a
lo descrito en la sección 6.3.1. En este caso se prepararon 30 g de una solución stock de cada
sulfonamida sódica en agua. Éstas soluciones fueron colocadas en un equipo de ultrasonido
para asegurar la completa disolución y desgasificación de la muestra.

6.3.4.2. Protocolo experimental

Teniendo en cuenta que las determinaciones de conductividad se hicieron adicionando can-
tidades pesadas de solución stock, la concentración inicial de las soluciones acuosas de las
tres sulfonamidas sódicas, permitió que después de mínimo 15 adiciones de solución a la
celda de conductividad, se cubriera el rango de concentración de (0,005 a 0,060) mol·kg−1.
La masa total de solución en la celda de conductividad fue del orden de 150 g. Las medi-
das de conductividad fueron realizadas a siete temperaturas (278,15, 283,15, 288,15, 293,15,
298,15, 303,15 y 308,15)K empleando dos celdas de conductividad de tres electrodos planos-
paralelos de platino con recubrimiento de negro de platino, y construidas de acuerdo al
diseño de Barthel [114]. Las celdas de conductividad fueron calibradas con soluciones de KCl
de concentraciones (0,1 y 0,01) mol·kg−1, de acuerdo al procedimiento descrito por Pratt y
colaboradores [131], y los valores de las constantes de las celdas empleadas (celda A y celda
B), en función de la temperatura, se muestran en el anexo E. La resistencia de las solucio-
nes fue medida con un LCR meter HM8118 con una precisión de 0,05% en las medidas de
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resistencia. Además, para evitar posibles efectos de polarización del electrodo, la resisten-
cia de las soluciones fue medida en función de la frecuencia, en el rango 100 ≤ ν/Hz ≤ 10000.

La resistencia de las soluciones a dilución infinita, R∞ se obtuvo mediante extrapolación, y la
conductividad electrolítica se determinó como κ = Kcell/R∞. Adicionalmente, antes de cada
medida se eliminó la impedancia parásita mediante calibración abierta/cerrada del puente
LCR [71]. La temperatura de la celda de conductividad fue controlada por inmersión de esta
en el baño termostatado del equipo LAUDA Proline RP3530c, que asegura un control de
temperatura mejor que 0,005 K.

Finalmente, las densidades de las soluciones, obtenidas con un densímetro Anton Paar, mo-
delo DSA5000M, como se mencionó en la sección 6.3.1, fueron usadas para convertir la
concentración molal a concentración molar.



7. Propiedades termodinámicas

Las propiedades termodinámicas son una herramienta fundamental que permite conocer las
interacciones moleculares presentes en solución, y permite relacionar dichas interacciones con
la estructura molecular del soluto estudiado. Adicionalmente, modificaciones estructurales
en la molécula, como la presencia de sustituyentes, afectan el comportamiento en solución
del soluto, lo cual puede alterar su estabilidad química y actividad farmacológica [132].
A continuación se presentan los resultados obtenidos para las propiedades volumétricas y
entalpías de NaSD, NaSMR y NaSMT en agua y en solución salina normal.

7.1. Propiedades volumétricas

7.1.1. Propiedades volumétricas en agua

Los volúmenes molares aparentes de las tres sulfonamidas sódicas (NaSD, NaSMR y NaSMT)
en agua fueron obtenidos a partir de medidas de densidad en función de la concentración y de
la temperatura, empleando la ecuación 4-26. Las respectivas incertidumbres fueron obtenidas
utilizando la ley de propagación de la incertidumbre [133]. Los resultados obtenidos para los
tres solutos, a las siete temperaturas se encuentran en el Anexo A. Allí se reportan los
valores de densidad (ρ), volumen molar aparente (Vφ) y las incertidumbres a las diferentes
concentraciones trabajadas.

La dependencia del volumen molar aparente, Vφ, de las tres sulfonamidas sódicas con la
concentración, se ajustó a la ecuación 4-34 (RRM) mediante una regresión ponderada y
empleando el software Table Curve V5.01. Los resultados se muestran en la tabla 7-1. La
dependencia del volumen molar aparente con la concentración para las tres sulfonamidas
sódicas, en agua, a las siete temperaturas de estudio, se muestra en las figuras 7-1, 7-2 y
7-3.
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7.1.1.1. Volúmenes molares aparentes y volúmenes molares parciales

Figura 7-1. Volúmenes molares aparentes (Vφ) de NaSD en agua a (◦)278,15K, (2)283,15K,
(�)288,15K, (M)293,15K, (×)298,15K, (•)303,15K, (+)308,15K. Las líneas só-
lidas son solo ayuda visual

Figura 7-2. Volúmenes molares aparentes (Vφ) de NaSMR en agua a (◦)278,15K,
(2)283,15K, (�)288,15K, (M)293,15K, (×)298,15K, (•)303,15K, (+)308,15K.
Las líneas sólidas son solo ayuda visual
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Figura 7-3. Volúmenes molares aparentes (Vφ) de NaSMT en agua a (◦)278,15K,
(2)283,15K, (�)288,15K, (M)293,15K, (×)298,15K, (•)303,15K, (+)308,15K.
Las líneas sólidas son solo ayuda visual

Para los tres solutos se utilizó el valor de la pendiente límite de Debye - Hückel (Sv) tomada
de la literatura a todas las temperaturas trabajadas [134]. Los valores del volumen molar
parcial estándar (V o

2 ), así como los resultados del parámetro Bv a todas las temperaturas
para las tres sulfonamidas sódicas se muestran en la tabla 7-1

Tabla 7-1. Volúmenes molares estándar (Vo
2) de NaSD, NaSMR y NaSMT en agua∗∗; pen-

diente límite de Debye - Hückel (S v)∗∗ y parámetro Bv a (278,15 a 303,15)K con
sus incertidumbres

NaSD

T/K Vo
2 /cm3· mol−1 S v /cm3· kg1/2· mol−3/2 Bv /cm3· kg· mol−2

278,15
149,6 ± 0,1

1,5727 -24 ± 1
(152,4 ± 0,7)

283,15
151,6 ± 0,1

1,6420 -32 ± 3
(150,4 ± 0,5)

288,15
152,7 ± 0,1

1,7150 -25 ± 1
(152,6 ± 0,6)

293,15
153,5 ± 0,1

1,7922 -14 ± 2
(155,1 ± 0,3)

Tabla 7-1 – Continúa en la siguiente página
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Tabla 7-1 – Continuación

T/K Vo
2 /cm3· mol−1 S v /cm3· kg1/2· mol−3/2 Bv /cm3· kg· mol−2

298,15
154,9 ± 0,1a,b

1,8743 -15 ± 2
(156,9 ± 0,3)

303,15
155,6 ± 0,2

1,9616 -9 ± 3
(158,5 ± 0,4)

308,15
156,8 ± 0,2

2,0547 -11 ± 4
(161,1 ± 0,5)

NaSMR

278,15
167,9 ± 0,1

1,5727 -7 ± 1
(176,6 ± 1,4)

283,15
169,7 ± 0,1

1,6420 -5 ± 2
(176,3 ± 1,2)

288,15
171,4 ± 0,2

1,7150 -11 ± 4
(179,3 ± 1,1)

293,15
172,7 ± 0,2

1,7922 -8 ± 4
(179,6 ± 1,0)

298,15
174,0 ± 0,2a

1,8743 -8 ± 4
(178,6 ± 0,9)

303,15
175,1 ± 0,2

1,9616 -6 ± 5
(179,9 ± 1,1)

308,15
176,2 ± 0,3

2,0547 -4 ± 6
(182,5 ± 1,2)

NaSMT

278,15
185,7 ± 0,2

1,5727 -5 ± 3
(190,7 ± 1,2)

283,15
187,6 ± 0,2

1,6420 -5 ± 4
(191,9 ± 0,9)

Tabla 7-1 – Continúa en la siguiente página
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Tabla 7-1 – Continuación

T/K Vo
2 /cm3· mol−1 S v /cm3· kg1/2· mol−3/2 Bv /cm3· kg· mol−2

288,15
189,2 ± 0,2

1,7150 -3 ± 4
(191,8 ± 0,6)

293,15
190,7 ± 0,2

1,7922 -2 ± 4
(194,1 ± 0,7)

298,15
192,2 ± 0,2a,b

1,8743 -3 ± 4
(193,5 ± 0,9)

303,15
193,4 ± 0,2

1,9616 -2 ± 4
(195,2 ± 0,8)

308,15
194,7 ± 0,2

2,0547 -3 ± 3
(197,4 ± 1,3)

a. Los valores a 298,15 K reportados por Martínez y colaboradores [16] son: (159,0 ± 0,2),
(176,2 ± 0,4) y (198,3 ± 0,3) cm3.mol−1 para NaSD, NaSMR y NaSMT respectivamente.
b. Los valores a 298,15 K reportados por Labastidas y Martínez [135] son: (158,7 ± 0,6),
(190,5 ± 0,9) cm3.mol−1 para NaSD y NaSMT respectivamente.
* Los valores entre paréntesis son los reportados en la referencia [30].
** Los valores de la pendiente límite de Debye - Hückel son tomados de la referencia [134].

7.1.1.2. Volúmenes molares iónicos

Debido a que a dilución infinita los iones interactúan únicamente con el solvente, es necesario
conocer los volúmenes molares iónicos para estudiar tales interacciones. De esta manera, el
volumen molar del electrolito puede ser expresado como la suma de dos contribuciones iónicas
e individuales, de acuerdo con el principio de aditividad de los volúmenes molares parciales
estándar [69,136]:

V o
2 (sal) = ν+V

o
+ + ν−V

o
− (7-1)

donde ν+, ν− son los coeficientes estequiométricos del catión y del anion en solución, y
V o

+ y V o
− sus respectivos volúmenes molares parciales estándar. Por lo tanto, los volúmenes

molares estándar de los aniones de las sulfonamidas sódicas pueden obtenerse de acuerdo
con la siguiente expresión:

V o(NaSA) = V o(Na+) + V o(SA−) (7-2)
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donde V o(Na+) es el volumen molar estándar del ion sodio, y V o(SA−) es el volumen molar
estándar del anion sulfonamida correspondiente. El volumen molar estándar del catión sodio
fue calculado a partir de la dependencia de los volúmenes molares estándar de solutos apro-
piados con la temperatura, de acuerdo con el siguiente conjunto de ecuaciones [69,137,138]:

V o(Na+) = V o(NaCl)− V o(HCl) + V o(H+) (7-3)

V o(NaCl) = 1,1372 · 105 − 2,3647 · 106

(T/K)
− 2,1468 · 104 ln(T/K)

+ 65,4672(T/K)− 3,3521 · 10−2(T/K)2

(7-4)

V o(HCl) = 16,22 + 0,108(T/K− 273,15)− 1,99 · 10−3(T/K− 273,15)2

+ 9,7 · 10−6(T/K− 273,15)3
(7-5)

V o(H+) = −5,1− 0,008(T/◦C)− 1,7 · 10−4(T/◦C)2 (7-6)

Una vez obtenido el volumen molar estándar del ion sodio, el volumen del anion sulfonamida
correspondiente se calcula, entonces, a partir de la ecuación 7-2.
El volumen molar estándar de un ion, V o(i), depende de las propiedades intrínsecas del ion y
de la naturaleza del solvente, y puede expresarse de acuerdo con la siguiente ecuación [139]:

V o(i) = Vintr(i) + Velec(i) + Vestruct(i) (7-7)

donde Vintr(i) es el volumen intrínseco del ion, que se toma generalmente como el volumen de
Van der Waals; Velec(i) es la contribución al volumen debida a la electrostricción del solvente
en los alrededores del ion causada por su campo eléctrico, y Vestruct(i) representa cualquier
otro efecto que el ion pueda tener sobre el solvente circundante.

Los dos últimos términos de la ecuación 7-7 pueden ser agrupados en un único término de
contribución, pues los dos se relacionan con las interacciones soluto - solvente. Por tal motivo
la ecuación 7-7 puede re escribirse de la siguiente forma [140]:

V o(i) = V o
intr(i) + V o

inter(i) (7-8)

donde el término V o
intr(i) depende del soluto, mientras que el término V o

inter(i) depende en
general del efecto que el soluto tiene sobre el solvente [141].
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Los volúmenes intrínsecos de los aniones sulfonamida, V o
intr(SA

−) fueron calculados como los
volúmenes de van der Waals, utilizando el software Winmostar que optimiza la geometría
de los iones con MOPAC2012 usando el método semiempírico PM3 [142]. Los valores encon-
trados para los tres aniones fueron: V o

intr(SD
−) = 121,77 cm3·mol−1, V o

intr(SMR−) = 131,79
cm3·mol−1 y V o

intr(SMT−) = 141,82 cm3·mol−1. Adicionalmente, Marcus [139] ha mostrado
que para iones univalentes cuyo radio r(i) > 0,25 nm, el término de electrostricción, Velec,
se puede considerar despreciable pues da un valor muy pequeño con respecto a los demás
términos de la ecuación 7-7. De esta forma, debido a que el radio calculado para los tres
aniones sulfonamida, a partir del programa winmostar, es mayor a 0,65 nm (SD−: 0,67 nm,
SMR−: 0,71 nm y SMT−: 0,73 nm), el término de interacción, V o

inter, puede considerarse igual
a V o

estruct.
Los resultados obtenidos para V o

inter en agua, usando la ecuación 7-8, se muestran en la tabla
7-2
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Tabla 7-2. Valores de Vo(SA−), Vintr(SA−), Vinter(SA−) y V o(Na+) en agua a (278,15 a
308,15)K

T/K
Vo (Na+)/ Vo (SA−)/ Vo (SA−inter)/

cm3· mol−1 cm3· mol−1 cm3· mol−1

SD−, V o
intr = 121,77 cm3· mol−1

278,15 –7,8 157,4 35,6

283,15 –7,4 159,0 37,2

288,15 –7,0 159,7 37,9

293,15 –6,8 160,3 38,5

298,15 –6,6 161,4 39,7

303,15 –6,4 162,0 40,3

308,15 –6,3 163,1 41,3

SMR−, V o
intr = 131,79 cm3· mol−1

278,15 –7,8 175,8 44,0

283,15 –7,4 177,0 45,2

288,15 –7,0 178,4 46,6

293,15 –6,8 179,4 47,6

298,15 –6,6 180,6 48,8

303,15 –6,4 181,5 49,7

308,15 –6,3 182,4 50,6

SMT−, V o
intr = 141,82 cm3· mol−1

278,15 –7,8 193,5 51,7

283,15 –7,4 194,9 53,1

288,15 –7,0 196,2 54,4

293,15 –6,8 197,5 55,6

298,15 –6,6 198,8 57,0

303,15 –6,4 199,8 58,0

308,15 –6,3 201,0 59,2
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Considerando las diferencias estructurales entre las tres sulfonamidas estudiadas es posible
determinar la contribución al volumen molar parcial estándar de los grupos metilo presentes
en el anillo pirimidínico. El volumen de los sustituyentes metilo se puede obtener mediante
las siguientes ecuaciones:

V o(metilo− 1) = V o(SMR−)− V o(SD−) (7-9)

V o(metilo− 2) = V o(SMT−)− V o(SMR−) (7-10)

V o(dimetilo) = V o(SMT−)− V o(SD−) (7-11)

en donde metilo - 1, metilo - 2 y dimetilo se muestran en la figura 1-1, página 2. Los
resultados obtenidos para los volúmenes molares estándar de los grupos metilo sustituyentes
se muestran en la tabla 7-3.

Tabla 7-3. Contribución al volumen molar parcial de los sustituyentes metilo de las sulfo-
namidas sódicas en agua con sus respectivas incertidumbres

.

T/K
V o(metilo− 1) / V o(metilo− 2) / V o(dimetilo) /

cm3· mol−1 cm3· mol−1 cm3· mol−1

278,15 18,3 (±0,1) 17,7 (±0,2) 36,1 (±0,2)

283,15 18,1 (±0,2) 17,9 (±0,2) 36,0 (±0,2)

288,15 18,7 (±0,2) 17,8 (±0,3) 36,6 (±0,2)

293,15 19,1 (±0,2) 18,0 (±0,3) 37,2 (±0,2)

298,15 19,1 (±0,2) 18,2 (±0,3) 37,3 (±0,2)

303,15 19,4 (±0,3) 18,4 (±0,3) 37,8 (±0,2)

308,15 19,3 (±0,3) 18,6 (±0,3) 37,9 (±0,2)
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7.1.1.3. Compresibilidades isentrópicas, compresibilidades molares estándar y
números de hidratación

Las compresibilidades isentrópicas, κs, de las soluciones y del solvente se obtuvieron a partir
de medidas de densidad ρ y de velocidad del sonido υ empleando la ecuación de Newton -
Laplace (ecuación 4-37). Adicionalmente, los números de hidratación, nh, fueron obtenidos
a partir de los valores de compresibilidad del solvente y de la solución, empleando el método
de Passynski (ecuación 4-44).

Los valores de υ, κs y nh en agua, en función de la concentración y a las temperaturas
trabajadas (278,15K a 308,15K) para NaSD, NaSMR y NaSMT se muestran en el anexo B1.
Las compresibilidades molares estándar, κos,φ, fueron obtenidas empleando la ecuación 4-41,
de acuerdo con lo propuesto por Garnsey para soluciones de electrolitos [76]. Los valores del
parámetro F en la ecuación 4-41 fueron obtenidos mediante una regresión lineal, de acuerdo
con la ecuación 4-42, empleando el software Table Curve V5.01. Los números de hidratación
en función de la molalidad fueron ajustados mediante una regresión lineal de acuerdo con
la ecuación 4-45 y usando el software mencionado anteriormente, para obtener los valores
de n∞h a las diferentes temperaturas de estudio. Los resultados obtenidos se muestran en la
tabla 7-4. La figura 7-4 muestra el comportamiento de los números de hidratación a dilución
infinita con la temperatura para las tres sulfonamidas sódicas estudiadas.
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Tabla 7-4. Compresibilidades isentrópicas estándar (κo
S,φ), parámetro de ajuste (Fv) y nú-

meros de hidratación a dilución infinita (n∞h ) de NaSD, NaSMR y NaSMT en
agua, incluyendo sus incertidumbres

NaSD

T/K
1014κo

S,φ/ Fv/
n∞h

m3·mol−1·Pa−1 m·L·mol−1·s−1

278,15 –12,5 (±0,1) 200,7 (±0,9) 22,9 (±0,2)

283,15 –11,2 (±0,1) 192,1 (±1,5) 22,2 (±0,4)

288,15 –10,0 (±0,1) 181,6 (±1,0) 20,5 (±0,3)

293,15 –8,8 (±0,1) 168,9 (±1,1) 19,3 (±0,3)

298,15 –7,8 (±0,1) 158,5 (±0,9) 18,5 (±0,2)

303,15 –7,2 (±0,1) 152,4 (±1,0) 18,0 (±0,3)

308,15 –6,4 (±0,1) 141,2 (±0,9) 16,8 (±0,3)

NaSMR

278,15 –12,4 (±0,1) 215,5 (±1,3) 24,2 (±0,3)

283,15 –10,6 (±0,1) 199,8 (±1,1) 22,5 (±0,3)

288,15 –9,3 (±0,1) 188,1 (±1,3) 21,2 (±0,4)

293,15 –8,2 (±0,1) 176,3 (±0,9) 20,1 (±0,2)

298,15 –7,2 (±0,1) 165,9 (±0,9) 19,1 (±0,2)

303,15 –6,4 (±0,1) 156,7 (±0,6) 18,2 (±0,1)

308,15 –5,7 (±0,1) 147,5 (±0,6) 17,3 (±0,1)

NaSMT

278,15 –11,8 (±0,1) 221,5 (±0,9) 24,2 (±0,2)

283,15 –10,1 (±0,1) 207,2 (±0,8) 22,9 (±0,1)

288,15 –8,7 (±0,1) 193,9 (±0,7) 21,5 (±0,1)

293,15 –7,5 (±0,1) 182,1 (±0,7) 20,3 (±0,1)

298,15 –6,6 (±0,1) 171,9 (±0,8) 19,4 (±0,1)

303,15 –5,7 (±0,1) 162,4 (±0,9) 18,5 (±0,1)

308,15 –5,0 (±0,1) 153,9 (±1,0) 17,9 (±0,2)
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Figura 7-4. Números de hidratación a dilución infinita, n∞h , en función de la temperatu-
ra (278,15, 283,15, 288,15, 293,15. 298,15, 303,15 y 308,15)K, para (◦)NaSD;
(�)NaSMR; (3)NaSMT, en agua. Las líneas sólidas son solo ayuda visual.

7.1.1.4. Efecto de la temperatura

Para el anion sulfonamida la variación del volumen molar estándar, V o(SA−) con la tempe-
ratura fue ajustado a la siguiente ecuación:

V o(SA−) = a+ bT 2 (7-12)

donde T es la temperatura absoluta y a y b son parámetros experimentales los cuales fueron
determinados por medio del programa Table Curve V5.01. El comportamiento de V o(SA−)

con la temperatura, en agua, se muestra en la figura 7-5.
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Figura 7-5. Volúmenes molares estándar de los aniones sulfonamida, V o(SA−) en función
de la temperatura (278,15, 283,15, 288,15, 293,15. 298,15, 303,15 y 308,15)K.
(◦)SD−; (2)SMR−; (M)SMT−, en agua. Las líneas sólidas fueron calculadas
con la ecuación 7-12.

La variación de la compresibilidad molar estándar, κos,φ, con la temperatura se ajustó a la
siguiente ecuación, que es similar a la ecuación 7-18:

κos(NaSA) = aκ + bκT
2 (7-13)

donde aκ y bκ son parámetros experimentales, determinados a partir de la ecuación 7-13
mediante una regresión ponderada. El comportamiento de κss,φ en función de la temperatura
para las tres sulfonamidas sódicas se muestra en la figura 7-6
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Figura 7-6. Compresibilidades molares aparentes a dilución infinita de las sulfonamidas
sódicas, κos,φ(NaSA) en agua y en función de la temperatura (278,15, 283,15,
288,15, 293,15. 298,15, 303,15 y 308,15)K. (◦)NaSD; (2)NaSMR; (M)NaSMT.
Las líneas sólidas son solo ayuda visual.

La expansibilidad molar a dilución infinita para los tres aniones sulfonamida fue obtenida
derivando la ecuación 7-12 con respecto a la temperatura. De la misma manera, la ecuación
7-13 fue derivada con respecto a la temperatura para obtener el valor de

∂κos,φ
∂T

. Los resultados
obtenidos para las sulfonamidas sódicas estudiadas se muestran en las tablas 7-5 y 7-6.

Tabla 7-5. Parámetros a y b de la dependencia del volumen con la temperatura y parámetros
aκ y bκ de la dependencia de las compresibilidades con la temperatura para las
tres sulfonamidas sódicas (NaSA) y sus aniones (SA−) en agua

.

NaSA
a(NaSA)/ a(SA−)/ b·104(NaSA)/ b·104(SA−)/ aκ·1013(NaSA)/ bκ·1018(NaSA)/

cm3·mol−1 cm3·mol−1 cm3·mol−1·K−2 cm3·mol−1·K−2 m3·mol−1·Pa−1 m3·mol−1·Pa−1·K−2

NaSD
120,08 134,27 3,89 3,04 –3,90 3,47

(±1,99) (±1,42) (±0,23) (±0,17) (±0,18) (±0,20)

NaSMR
132,66 146,82 4,62 3,78 –4,07 3,74

(±2,07) (±1,27) (±0,24) (±0,15) (±0,24) (±0,28)

NaSMT
146,80 160,92 5,08 4,24 –4,05 3,79

(±1,71) (±0,91) (±0,20) (±0,11) (±0,25) (±0,29)
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Tabla 7-6. Expansibilidades molares estándar de las sulfonamidas sódicas (NaSA) y de sus
respectivos aniones (SA−) y valores de

∂κos,φ
∂T

para NaSA en agua a 298,15K con
sus respectivas incertidumbres

Sulfonamida
Eo

2(uE)(NaSA)/ Eo
2(uE)(SA−)/

∂κos,φ
∂T

(uκ)·1015/

cm3·mol−1·K−1 cm3·mol−1·K−1 m3·mol−1·Pa−1·K−1

NaSD 0,23 (±0,01) 0,181 (±0,010) 2,1 (±0,1)

NaSMR 0,28 (±0,01) 0,225 (±0,009) 2,2 (±0,2)

NaSMT 0,30 (±0,01) 0,253 (±0,006) 2,3 (±0,2)

La tabla 7-6 muestra los datos únicamente a 298,15K, ya que las incertidumbres obtenidas
para las expansibilidades en función de la temperatura no permiten definir cuantitativamente
una dependencia de la propiedad con la temperatura.

7.1.2. Propiedades en solución salina normal

Los volúmenes molares aparentes de las tres sulfonamidas sódicas (NaSD, NaSMR y NaSMT)
en solución salina normal fueron obtenidos a partir de medidas de densidad en función de
la concentración y de la temperatura, empleando la ecuación 4-26. Las respectivas incerti-
dumbres fueron obtenidas utilizando la ley de propagación de la incertidumbre [133]. Los
resultados obtenidos para los tres solutos, a las siete temperaturas se encuentran en el Anexo
A. Allí se reportan los valores de densidad (ρ), volumen molar aparente (Vφ) y las incerti-
dumbres a las diferentes concentraciones trabajadas.

La dependencia del volumen molar aparente, Vφ, de las tres sulfonamidas sódicas con la
concentración, se ajustó a la ecuación de Masson (4-30) y los resultados se muestran en la
tabla 7-7. La dependencia del volumen molar aparente con la concentración para las tres
sulfonamidas sódicas, a las siete temperaturas de estudio, se muestra en las figuras 7-7, 7-8
y 7-9.

7.1.2.1. Volúmenes molares aparentes y volúmenes molares parciales

Las dependencias de Vφ con la concentración de las tres sulfonamidas sódicas en solución
salina normal (0,9% p/p) se ajustaron a la ecuación 4-30, y los resultados se muestran en
las figuras 7-7, 7-8 y 7-9.
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Figura 7-7. Volúmenes molares aparentes (Vφ) de NaSD en solución salina normal
(0,9% p/p) a (◦)278,15K, (2)283,15K, (�)288,15K, (M)293,15K, (×)298,15K,
(•)303,15K, (+)308,15K. Las líneas sólidas son solo ayuda visual.

Figura 7-8. Volúmenes molares aparentes (Vφ) de NaSMR en solución salina normal
(0,9% p/p) a (◦)278,15K, (2)283,15K, (�)288,15K, (M)293,15K, (×)298,15K,
(•)303,15K, (+)308,15K. Las líneas sólidas son solo ayuda visual.
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Figura 7-9. Volúmenes molares aparentes (Vφ) de NaSMT en solución salina normal
(0,9% p/p) a (◦)278,15K, (2)283,15K, (�)288,15K, (M)293,15K, (×)298,15K,
(•)303,15K, (+)308,15K. Las líneas sólidas son solo ayuda visual.

Los valores del volumen molar parcial, V o
2 , y del parámetro Sv a todas las temperaturas

trabajadas para NaSD, NaSMR y NaSMT fueron obtenidos mediante un ajuste ponderado de
Vφ con la concentración, de acuerdo a la ecuación de Masson (ecuación 4-30) [69], empleando
el software Table Curve V5.01. En este caso se hace uso de la ecuación 4-30 y no de la ecuación
Redlich - Rosenfeld - Meyer (4-34), ya que para utilizar ésta última, se requiere el valor de la
pendiente límite de Debye - Hückel, Sv, para lo cual es necesario conocer la dependencia de
la constante dieléctrica del solvente con la presión a las diferentes temperaturas de trabajo.
Para el solvente usado (solución salina 0,9% p/p) no se conoce dicha dependencia, por lo
que no es posible el uso de la ecuación 4-34. De esta manera, al usar la ecuación 4-30, los
parámetros (V o

2 y S∗v) son experimentales.
Los resultados para las tres sulfonamidas sódicas en solución salina se muestran en la tabla
7-7.
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Tabla 7-7. Volúmenes molares estándar (Vo
2) de NaSD, NaSMR y NaSMT en solución salina

normal y parámetro experimental S v a (278,15 a 303,15)K con sus incertidum-
bres

NaSD

T/K Vo
2 /cm3· mol−1 S v /cm3· kg1/2· mol−3/2

278,15 151,7 (±0,1) –7,2 (±0,4)

283,15 153,5 (±0,1) –6,7 (±0,5)

288,15 155,0 (±0,1) –6,1 (±0,5)

293,15 156,6 (±0,1) –6,5 (±0,5)

298,15 158,1 (±0,1) –7,3 (±0,6)

303,15 159,2 (±0,1) –7,1 (±0,5)

308,15 160,5 (±0,1) –8,0 (±0,5)

NaSMR

278,15 169,9 (±0,3) –0,3 (±1,4)

283,15 171,9 (±0,3) –0,9 (±1,3)

288,15 173,7 (±0,3) –1,3 (±1,5)

293,15 175,2 (±0,3) –1,5 (±1,5)

298,15 176,6 (±0,3) –1,9 (±1,3)

303,15 177,5 (±0,3) –0,4 (±1,5)

308,15 178,7 (±0,3) –0,7 (±1,4)

NaSMT

278,15 189,6 (±0,1) –9,7 (±0,4)

283,15 191,5 (±0,1) –9,8 (±0,4)

288,15 193,3 (±0,1) –10,1 (±0,2)

293,15 195,1 (±0,1) –11,2 (±0,5)

298,15 196,6 (±0,1) –11,8 (±0,5)

303,15 197,5 (±0,1) –10,1 (±0,4)

308,15 198,8 (±0,1) –10,5 (±0,5)
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En solución salina normal no fue posible estimar el volumen molar estándar para los iones
constituyentes de los electrolitos estudiados (NaSD, NaSMR y NaSMT) ya que no se han
reportado los valores del volumen estándar del ion sodio (V o(Na+)) en solución salina 0,9%
p/p, a las temperaturas trabajadas. Por esta razón, no es posible utilizar el principio de
aditividad de los volúmenes molares parciales estándar (ecuación 7-2).
Tal como se hizo en la sección anterior, es posible determinar la contribución al volumen
molar parcial estándar de los grupos metilo presentes en el anillo pirimidínico de la estructura
de las sulfonamidas sódicas en solución salina normal, mediante las siguientes ecuaciones:

V o(metilo− 1) = V o(NaSMR)− V o(NaSD) (7-14)

V o(metilo− 2) = V o(NaSMT)− V o(NaSMR) (7-15)

V o(dimetilo) = V o(NaSMT)− V o(NaSD) (7-16)

donde metilo - 1, metilo - 2 y dimetilo se muestran en la figura 1-1, página 2. Los resultados
obtenidos para los volúmenes molares estándar de los grupos metilo presentes en el anillo
pirimidínico de las sulfonamidas sódicas estudiadas se muestran en la tabla 7-8.

Tabla 7-8. Contribución al volumen molar parcial de los sustituyentes metilo sobre el ani-
llo pirimidínico de las sulfonamidas sódicas en solución salina normal con sus
respectivas incertidumbres.

T/K
V o(metilo− 1) / V o(metilo− 2) / V o(dimetilo) /

cm3· mol−1 cm3· mol−1 cm3· mol−1

278,15 18,2 (±0,3) 19,7 (±0,3) 37,9 (±0,1)

283,15 18,4 (±0,3) 19,6 (±0,3) 38,0 (±0,1)

288,15 18,7 (±0,3) 19,6 (±0,3) 38,3 (±0,1)

293,15 18,6 (±0,3) 19,9 (±0,3) 38,5 (±0,1)

298,15 18,5 (±0,3) 20,0 (±0,3) 38,5 (±0,2)

303,15 18,3 (±0,3) 20,0 (±0,3) 38,3 (±0,1)

308,15 18,2 (±0,3) 20,0 (±0,3) 38,3 (±0,2)
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7.1.2.2. Compresibilidades isentrópicas, compresibilidades a dilución infinita y
números de hidratación

La compresibilidad isentrópica del solvente (solución salina normal) y de las soluciones de
las sulfonamidas sódicas fueron calculadas mediante la ecuación de Newton - Laplace (ecua-
ción 4-37); y al igual que se hizo para NaSD y NaSMR y NaSMT en agua, los números de
hidratación fueron obtenidos mediante la ecuación 4-44.

Los valores de υ, κs y nh en solución salina normal, a las diferentes temperaturas trabajadas,
se muestran en el anexo B2. Las compresibilidades a dilución infinita fueron obtenidas de
acuerdo con lo propuesto por Garnsey [76] (ecuación 4-41) , y los valores del parámetro F fue-
ron obtenidos mediante una regresión lineal de acuerdo con la ecuación 4-42. Así mismo, los
números de hidratación a dilución infinita fueron obtenidos de acuerdo con la ecuación 4-45,
empleando el software mencionado anteriormente. Los resultados para las tres sulfonamidas
sódicas se muestran en la tabla 7-9.
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Tabla 7-9. Compresibilidades isentrópicas estándar (κo
S,φ), parámetro de ajuste (Fv) y nú-

meros de hidratación a dilución infinita (n∞h ) de NaSD, NaSMR y NaSMT en
solución salina normal, incluyendo sus incertidumbres

T/K
1014κo

S,φ/ Fv/
n∞h

m3·mol−1·Pa−1 m·L·mol−1·s−1

NaSD

278,15 –11,7 (±0,1) 198,4 (±1,8) 23,6 (±0,3)

283,15 –10,1 (±0,1) 184,8 (±1,8) 22,2 (±0,3)

288,15 –8,9 (±0,1) 172,9 (±1,5) 20,8 (±0,3)

293,15 –7,8 (±0,1) 161,3 (±1,3) 19,5 (±0,3)

298,15 –6,8 (±0,1) 150,9 (±1,2) 18,3 (±0,3)

303,15 –6,1 (±0,1) 142,6 (±1,1) 17,4 (±0,2)

308,15 –5,6 (±0,1) 136,7 (±1,2) 17,0 (±0,2)

NaSMR

278,15 –11,8 (±0,1) 216,6 (±0,6) 23,1 (±0,4)

283,15 –10,1 (±0,1) 200,9 (±0,5) 21,8 (±0,2)

288,15 –8,8 (±0,1) 187,9 (±0,5) 20,7 (±0,2)

293,15 –7,7 (±0,1) 177,4 (±0,3) 19,1 (±0,2)

298,15 –6,8 (±0,1) 167,1 (±0,3) 18,0 (±0,2)

303,15 –6,0 (±0,1) 157,9 (±0,2) 17,4 (±0,2)

308,15 –5,3 (±0,1) 150,1 (±0,4) 16,5 (±0,1)

NaSMT

278,15 –10,3 (±0,1) 212,7 (±1,2) 23,3 (±0,3)

283,15 –8,8 (±0,1) 199,4 (±1,0) 22,0 (±0,2)

288,15 –7,5 (±0,1) 186,3 (±0,9) 20,7 (±0,1)

293,15 –6,3 (±0,1) 172,7 (±0,8) 19,3 (±0,2)

298,15 –5,3 (±0,1) 161,3 (±0,7) 18,1 (±0,2)

303,15 –4,5 (±0,1) 151,1 (±0,7) 17,2 (±0,2)

308,15 –3,8 (±0,1) 142,2 (±0,5) 16,3 (±0,1)
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7.1.2.3. Efecto de la temperatura

Para las tres sulfonamidas sódicas estudiadas, la dependencia del volumen molar estándar
de las sales con la temperatura fue ajustada a la ecuación 7-17:

V o(NaSA) = a+ bT 2 (7-17)

donde T es la temperatura absoluta y a y b son parámetros experimentales. Los resultados
obtenidos se muestran en la figura 7-10.

Figura 7-10. Volúmenes molares estándar (V o
2 ) de (◦)NaSD; (2)NaSMR y (M)NaSMT en

solución salina normal (0,9% p/p) en función de la temperatura. Las líneas
sólidas fueron calculadas mediante la ecuación 7-17.

La compresibilidad a dilución infinita en solución salina normal fue ajustada a la siguiente
ecuación:

κos,φ(NaSA) = aκ + bκT
2 (7-18)

donde los parámetros de las ecuaciones anteriores fueron determinados mediante el software
Table Curve V5.01. El comportamiento de κs,φ en función de la temperatura en solución
salina para NaSD, NaSMR y NaSMT se muestra en la figura 7-11.
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Figura 7-11. Compresibilidades molares estándar, κos,φ de (◦)NaSD; (�)NaSMR y
(M)NaSMT en solución salina normal (0,9% p/p) en función de la tempe-
ratura (278,15, 283,15, 288,15, 293,15, 298,15, 303,15 y 308,15)K. Las líneas
sólidas son solo ayuda visual.

La expansibilidad molar estándar, Eo
2 , de NaSD, NaSMR y NaSMT fue obtenida derivando

la ecuación 7-17 con respecto a la temperatura. Así mismo, el valor de
∂κos,φ
∂T

se obtuvo
derivando la ecuación 7-18 con respecto a la temperatura. Los resultados obtenidos para las
tres sulfonamidas sódicas se muestran en las tablas 7-10 y 7-11.

Tabla 7-10. Parámetros a y b de la dependencia del volumen con la temperatura y pará-
metros aκ y bκ de la dependencia de las compresibilidades con la temperatura
para las tres sulfonamidas sódicas (NaSA) en solución salina normal

NaSA
a(ua)/ b(ub)·104/ aκ(uκ)·1013/ bκ(ub)·1018/

cm3·mol−1 cm3·mol−1·K−2 m3·mol−1·Pa−1 m3·mol−1·Pa−1·K−2

NaSD 113,69 (±1,52) 4,96 (±0,18) –3,78 (±0,23) 3,45 (±0,27)

NaSMR 132,37 (±2,61) 4,93 (±0,30) –3,89 (±0,25) 3,59 (±0,29)

NaSMT 149,86 (±2,62) 5,20 (±0,30) –3,85 (±0,22) 3,70 (±0,25)
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Tabla 7-11. Expansibilidades molares estándar, Eo
2 y valores de

∂κos,φ
∂T

para las sulfonamidas
sódicas, NaSA, en solución salina a 298,15K con sus respectivas incertidumbres

NaSA Eo
2(uE)/cm3·mol−1·K−1 ∂κos,φ

∂T
(uκ)·1015/m3·mol−1·Pa−1·K−1

NaSD 0,30 (±0,01) 2,1 (±0,2)

NaSMR 0,29 (±0,02) 2,1 (±0,2)

NaSMT 0,31 (±0,02) 2,2 (±0,1)

La tabla 7-11 muestra los resultados a 298,15K, ya que las incertidumbres obtenidas para
las expansibilidades en función de la temperatura no permiten calcular la dependencia de la
propiedad con la temperatura.

7.1.3. Volúmenes molares parciales de transferencia

El volumen molar de transferencia desde H2O a solución de NaCl se obtiene a partir de la
diferencia de los volúmenes molales a dilución infinita del soluto en los dos solventes, de
acuerdo con la siguiente ecuación:

∆tV
o
H2O→NaCl = V o

NaCl − V o
H2O

(7-19)

donde el subíndice H2O → NaCl representa la transferencia del soluto desde el agua hasta
la solución salina normal. Los volúmenes de transferencia de las tres sulfonamidas sódicas se
muestran en la tabla 7-12.

Tabla 7-12. Volúmenes molares parciales de transferencia, ∆tV
o
H2O→NaCl de NaSD, NaSMR

y NaSMT a (278,15 a 308,15)K.

∆tV
o
H2O→NaCl/cm

3·mol−1

T/K NaSD NaSMR NaSMT

278,15 2,1 (±0,1) 2,0 (±0,3) 3,9 (±0,2)

283,15 1,9 (±0,2) 2,2 (±0,3) 3,9 (±0,2)

288,15 2,3 (±0,1) 2,3 (±0,4) 4,1 (±0,2)

293,15 3,0 (±0,2) 2,5 (±0,4) 4,4 (±0,2)

298,15 3,2 (±0,1) 2,6 (±0,4) 4,4 (±0,2)

303,15 3,5 (±0,2) 2,4 (±0,4) 4,1 (±0,2)

308,15 3,7 (±0,2) 2,6 (±0,4) 4,1 (±0,2)
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7.1.4. Discusión de resultados

7.1.4.1. Volúmenes molares parciales

El parámetro Bv para las tres sulfonamidas estudiadas en agua resultó negativo para todas
las temperaturas, y presenta el siguiente orden:

|NaSD| > |NaSMR| > |NaSMT|

Como lo ha planteado Millero [69], la magnitud y el signo de Bv para un electrolito son
funciones del tamaño, carga, temperatura y solvente usado, y éste parámetro es una medida
directa de las interacciones ion - ion que causan desviación a la ley límite de Debye - Hückel.
Los factores que contribuyen de manera fundamental a la desviación de dicha ley son los
asociados con las interacciones Coulombicas de largo rango, la hidratación de los iones y la
formación de pares iónicos. Este parámetro ha sido asociado con el efecto que tienen los iones
sobre la estructura del agua y se ha explicado en términos del solapamiento de las celdas de
hidratación, lo cual genera cambios en el volumen [143,144].

Valores negativos de Bv han sido reportados para solutos como sacarina sódica y acesul-
fame potásico [145], sales de tetraalquilamonio de cadena larga [143, 146–149], bencen y
naftalen sulfonatos [150], diamino alcano clorhidratos [151], y solutos grandes hidrofóbicos
como bromuro de tetrafenilfosfonio, bromuro de tetrabutilfosfonio, y tetrafenilborato de so-
dio [152,153]. Las desviaciones negativas a la ley límite de Debye - Hückel se han relacionado
con solutos formadores de la estructura del solvente [146,147].

Las interacciones moleculares soluto - soluto, que se reflejan en el parámetro Bv, se interpre-
tan, además, a partir del modelo de solapamiento de co-esferas desarrollado por Gurney [154],
en el que se considera que los iones en solución se encuentran rodeados de porciones esféricas
de solvente (co-esfera) cuya estructura es afectada por la presencia del ion. Debido al mo-
vimiento Browniano, las moléculas de solvente más externas a la co-esfera están cambiando
constantemente, por lo que éste término involucra a todas aquellas moléculas que en un
instante dado se encuentren en la cercanía del respectivo ion. En este sentido, Desnoyers y
colaboradores [155] y Mishra y colaboradores [156] han observado que el solapamiento de
coesferas de dos especies iónicas (o dipolares) de signo opuesto, genera un aumento en el
volumen, mientras que la interacción de dos especies hidrofóbicas, o un grupo hidrofóbico y
un ion, generan una reducción en el volumen. Lo anterior puede resumirse en dos tipos de
solapamiento entre las coesferas de hidratación: un solapamiento constructivo, que refuerza
la estructura del agua, y un solapamiento destructivo que debilita las interacciones agua -
agua y reduce la estructuración del solvente.
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De acuerdo con esto, y teniendo en cuenta que se obtuvieron valores de Bv negativos, las
tres sulfonamidas sódicas en agua pueden clasificarse como solutos formadores de la estruc-
tura del solvente, y para comprender este comportamiento se debe recurrir al análisis de la
estructura de los solutos (ver figura 1-1), pues presentan regiones tanto polares como apola-
res. Así, el análisis de la estructura de las sulfonamidas permite observar que la presencia de
atomos de nitrógeno y oxígeno en la molécula favorece las interacciones de tipo electrostático
mediante formación de puentes de hidrógeno con el agua, mientras que los anillos aromáti-
cos permiten la interacción hidrofóbica dada su naturaleza apolar, y además, al ser solutos
cargados en solución pueden ejercer electrostricción sobre las moléculas de agua vecinas, por
lo que el efecto neto que se produce cuando éstas sales se disuelven en agua depende de las
interacciones que predominen en solución.

De esta forma, los resultados obtenidos indican que el efecto formador de estructura se debe-
ría preferiblemente al predominio de la hidratación hidrofóbica de las partes apolares de la
molécula sobre las interacciones hidrofílicas, lo que genera un ordenamiento de las moléculas
de agua alrededor del soluto. Si el modelo de mezcla se acepta como un buen descriptor
de la estructura del agua, el análisis puede plantearse en términos de la presencia de dos
tipos de agua: agua no estructurada en donde las interacciones por puentes de hidrógeno se
rompen y agua estructurada (agua tipo «hielo» o tipo «iceberg») en donde se refuerzan las
interacciones por puentes de hidrógeno en el solvente. Con base en lo mencionado, puede
sugerirse, entonces, que en torno a los solutos estudiados predomina el agua estructurada
tipo «iceberg» lo que lleva a reforzar las interacciones por puentes de hidrógeno en el agua.

Es sabido que los electrolitos con alta densidad de carga introducidos en agua generan elec-
trostricción sobre las moléculas del solvente a tal punto que se rompen los agregados tipo
hielo en la vecindad del ion y se favorecen las moléculas monoméricas, razón por la cual se
clasifican como solutos disruptores de la estructura del solvente; por otro lado, los solutos
formadores fortalecen las interacciones electrostáticas responsables de la estructura abierta
del agua favoreciendo la formación de agua tipo «iceberg» alrededor del soluto [157]. Para
las sulfonamidas sódicas estudiadas, debido al tamaño de los aniones, la densidad de carga
es baja por lo que el efecto de electrostricción resulta pequeño, además se ha reportado que
cuando existen sustituyentes voluminosos alrededor del átomo cargado, la electrostricción
queda virtualmente eliminada pues se previene la hidratación efectiva del átomo correspon-
diente [158]; y en las partes apolares de las moléculas se favorece la hidratación hidrofóbica
con la consecuente formación de agua tipo «iceberg» [159, 160], de tal forma que termina-
rían por predominar las interacciones de las partes apolares de las sulfonamidas dando como
resultado el comportamiento formador ya que se fortalece la red enlaces de hidrógeno carac-
terística del solvente en torno a los aniones estudiados.

Para las tres sulfonamidas sódicas en solución acuosa se pueden presentar diferentes inter-
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acciones, a saber:

1. Interacciones soluto - solvente:

Interacción ion - dipolo (entre el dipolo del agua y el grupo cargado del soluto)

Hidratación hidrofóbica, lo que lleva a la estructuración del solvente alrededor del
soluto.

Interacciones de van der Waals

2. Interacciones soluto - soluto:

Interacción dipolo - dipolo (entre las partes polares de las sulfonamidas)

Interacción ion - dipolo (entre los grupos polares y cargados de las sulfonamidas).

Interacciones de van der Waals

Como el parámetro Bv es negativo para las tres sales a todas las temperaturas, teniendo en
cuenta el modelo de solapamiento de coesferas, puede sugerirse que predominan las inter-
acciones entre coesferas de grupos hidrofóbicos, lo cual lleva a un efecto constructivo y una
reducción en el volumen. Adicionalmente, teniendo en cuenta que la hidratación hidrofóbica
es termodinámicamente desfavorable pues causa una contribución positiva a la energía libre
de Gibbs total, es de esperarse que predomine la interacción entre las partes apolares de los
aniones pues de esta manera se reduce la hidratación hidrofóbica disminuyendo la energía
libre molar parcial de exceso [155]. A su vez, este tipo de interacción que reduce la cantidad
de agua estructurada alrededor del soluto, permite maximizar la entropía de la solución [161].

Por otra parte también es posible observar el efecto del tamaño del soluto sobre el parámetro
Bv, siendo mayor (más negativo) para SD− que es el anion más pequeño y menor (menos
negativo) para SMT− que es el anion más grande.

Como se mencionó anteriormente, el parámetro Sv en agua fue tomado de literatura (referen-
cia [134]), sin embargo, el valor de S∗v en solución salina normal es un parámetro experimental,
y sigue el siguiente orden:

|NaSMT| > |NaSD| > |NaSMR|

Este parámetro (S∗v) es un indicativo de las interacciones soluto - soluto [24, 162] por lo
que representa efectos volumétricos [93]. Valores negativos de S∗v se han reportado para
solutos como sulfanilamida y ácido sulfanílico, L-glutamina y L-histidina, dihidrato de glicil-
tirosina, alanil-alanina cíclica, y se han asociado con débiles interacciones soluto - soluto y
como un indicador del predominio de las interacciones de tipo hidrofóbico en solución acuo-
sa [106,163–165]. Por esta razón, a partir de los resultados obtenidos puede sugerirse que las
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interacciones soluto - soluto en solución salina normal son débiles para las tres sulfonamidas,
siendo más débiles para NaSMT y menos débiles para NaSMR. Esta comparación podría ex-
plicar el comportamiento observado para la variación de Vφ con la concentración para NaSMR
en solución salina normal, en donde, al tener una pendiente (S∗v) cercana a cero, indicaría una
compensación de interacciones hidrofílica (ión - dipolo y dipolo - dipolo) e hidrofóbica tal que
a altas concentraciones el volumen molar aparente no cambia significativamente. A su vez,
se puede afirmar que para NaSD y NaSMT predominan las interacciones de tipo hidrofóbico.

Dado que S∗v refleja las interacciones soluto - soluto, es posible interpretar los resultados a
partir del modelo de solapamiento de coesferas de hidratación. Para ello es necesario tener
presente que además de las interacciones ya mencionadas en agua, en solución salina se
presentan también las siguientes:

1. Interacciones soluto - cosoluto:

Interacción ion - dipolo (entre las partes polares de las sulfonamidas y los iones
Na+ y Cl− del cosoluto)

Interacción ion - ion (entre el grupo cargado de las sulfonamidas y los iones del
cosoluto)

Interacciones de van der Waals

Por lo tanto, de acuerdo a los valores negativos obtenidos para la pendiente en solución salina
normal puede decirse que predominan las interacciones de tipo hidrofóbico, llevando así a
un solapamiento de coesferas de tipo constructivo, lo cual se refleja en el reforzamiento de
la estructura del solvente (solutos formadores de estructura). Adicionalmente, es importante
tener en cuenta que la presencia de NaCl altera las interacciones en solución, por lo que el
proceso es más complejo. Esto podría deberse a que el cosoluto tiene carácter disruptor de
estructura [157, 166, 167], lo cual podría fortalecer el carácter formador de estructura de las
sulfonamidas estudiadas, de tal manera que el cloruro de sodio contribuye al valor negativo
de la pendiente.

Los volúmenes molares estándar de los iones en agua, calculados mediante las ecuaciones 7-2
a 7-6 se muestran en la tabla 7-2 y una comparación de los tres aniones se muestra en la
figura 7-5. Esos resultados muestran que para el anion sulfonamida a todas las temperaturas,
el volumen estándar V o(SA−) presenta la siguiente tendencia:

V o(SMT−) > V o(SMR−) > V o(SD−)

Teniendo en cuenta que el volumen molar estándar (volumen molar parcial a dilución infini-
ta) refleja las interacciones soluto - solvente, y que los tres aniones serían solutos formadores
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de estructura, puede decirse que la diferencia aquí observada se debe a la aparición de grupos
metilo (—CH3) sustituyentes sobre el anillo pirimidínico (ver figura 1-1, página 2), lo cual
incrementa la parte apolar de los solutos favoreciendo la hidratación hidrofóbica, y ocasio-
nando a su vez una mayor estructuración de agua alrededor del anion; es decir, se favorece
la formación de agua tipo «iceberg» en torno a las partes apolares del ion, lo cual se refle-
ja finalmente en un incremento en el volumen molar estándar del anion sulfonamida. Por
lo anterior, el soluto con la mayor superficie hidrofóbica (SMT−) es quien más refuerza la
estructura del solvente y presenta el mayor valor del volumen molar estándar, y el anion
SD−, que tiene la menor superficie hidrofóbica, pues no cuenta con grupos metilo sobre el
anillo pirimidínico, muestra el menor valor del volumen molar estándar pues es quien menos
estructura el solvente a través de hidratación hidrofóbica.

Por otro lado, también puede observarse que los volúmenes molares parciales para los tres
aniones sulfonamida aumentan con la temperatura, como se observa en la figura 7-5, lo cual
puede relacionarse con el debilitamiento de las interacciones soluto - solvente, como conse-
cuencia del movimiento térmico, lo cual permite que las moléculas de agua en la coesfera del
anion se transfieran al seno de la solución, y a su vez se debilitan las interacciones agua -
agua llevando a una expansión, y por lo tanto un incremento en el volumen molar parcial
del soluto con la temperatura.

La determinación de las contribuciones al volumen molar estándar mediante las ecuaciones
7-7 y 7-8, y reportadas en la tabla 7-2, muestran que el volumen molar estructural presenta
la misma tendencia que Vo

2 a todas las temperaturas:

V o
estruct(SMT−) > V o

estruct(SMR−) > V o
estruct(SD

−)

Estos resultados sugieren que la contribución estructural al volumen molar parcial es mayor
para el anion SMT− debido a la presencia de 2 grupos metilo adicionales que permiten un
mayor ordenamiento de las moléculas de agua alrededor del ion, por lo que tiene un mayor
efecto estructural sobre el solvente; a su vez, el anion SD− al no tener sustituyentes sobre
el anillo pirimidínico, presenta un menor efecto de hidratación hidrofóbica, llevando a una
menor estructuración del agua en torno al ion, tal como se mencionó anteriormente.

La comparación de los volúmenes molares parciales de las tres sales estudiadas permite
obtener la contribución a la propiedad que es consecuencia de la sustitución del anillo pi-
rimidínico por uno o dos grupos metilo. Los valores de los volúmenes de los grupos –CH3

sustituyentes en agua, calculados mediante las ecuaciones 7-9 a 7-11, se reportan en la tabla
7-3. A partir de estos resultados se puede observar que el volumen de los metilos (metilo
-1, metilo - 2, y dimetilo) aumenta con el incremento de la temperatura (∆V o positivo), lo
cual ha sido explicado en términos de la hidrofobicidad de los solutos [150], ya que con el
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incremento de temperatura se fundirían parcialmente las estructuras tipo «iceberg», y este
efecto térmico es mucho mayor para los solutos más hidrofóbicos pues ocasionan una mayor
estructuración de agua, lo cual podría explicar el incremento en el volumen de los metilos
con la temperatura. Por lo tanto, se puede afirmar que SMR− es más hidrofóbico que SD−;
SMT− es más hidrofóbico que SMR−, y SMT− es más hidrofóbico que SD−. Conclusiones
similares a partir de valores de ∆V o positivos, y que incrementan con la temperatura, han
sido planteadas por Ayranci y Duman [150] para la comparación de bencen sulfonato de
sodio (NaBS) y p-toluensulfonato de sodio (NaTS), cuya diferencia estructural radica en la
presencia de un grupo metilo adicional sobre el anillo bencénico. Los resultados allí obtenidos
no son directamente comparables con los de este trabajo pues el grupo metilo en el trabajo
de Ayranci se encuentra sobre un anillo bencénico y en este trabajo los grupos metilo son
sustituyentes sobre el anillo pirimidínico de las sulfonamidas sódicas.

Los volúmenes molares parciales de las tres sulfonamidas sódicas en solución salina normal
muestran una tendencia similar a la observada en agua, como se puede ver a continuación:

V o(NaSMT) > V o(NaSMR) > V o(NaSD)

por lo que puede sugerirse que el volumen molar parcial de NaSMT es mayor debido a la
presencia de los 2 grupos metilo adicionales sobre el anillo pirimidínico, lo que genera una
mayor estructuración del solvente alrededor del ion. A su vez, cabe resaltar el hecho de que
no se determinaron los volúmenes molares parciales de los aniones sulfonamida en solución
salina normal, debido a que no se dispone de información de esta propiedad para el ion sodio
en el solvente mencionado, por lo que no es posible usar el principio de aditividad para tal
determinación.

Al igual que se procedió en agua, en solución salina es posible determinar la contribución de
los sustituyentes metilo al volumen molar parcial de las sales. Los volúmenes de los grupos
CH3 calculados con las ecuaciones 7-14 a 7-16 se muestran en la tabla 7-8. Es posible notar
a partir de estos resultados que las incertidumbres en los volúmenes de los grupos metilo y
el pequeño cambio en la propiedad no permiten establecer una dependencia real en función
de la temperatura para el metilo - 1 y metilo - 2. Sin embargo, para el dimetilo se observa
una tendencia a aumentar hasta 293,15K.

La comparación de los volúmenes molares estándar de las sulfonamidas sódicas (V o(NaSA))
en agua y en solución salina normal permite observar el siguiente comportamiento (ver tablas
7-1 y 7-7):

V o(NaSANaCl) > V o(NaSAH2O)
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donde los subíndices H2O y NaCl hacen referencia a los solventes, agua y solución salina
normal respectivamente. El anterior comportamiento puede explicarse debido a la influencia
que ejerce el cosoluto en solución salina normal. El cloruro de sodio, en presencia de las
sulfonamidas, puede ejercer diferentes efectos en solución:

Actúa como disruptor de la estructura del solvente [157,166,167], debilitando la inter-
acción por puentes de hidrógeno agua - agua.

Los iones sodio y cloruro tienen carácter hidrofílico, lo cual competiría con el carácter
hidrofóbico de las sulfonamidas estudiadas, por lo que las moléculas de agua interac-
tuarían más fuertemente con los iones hidrofílicos del cosoluto.

Podría presentarse interacción soluto - cosoluto, por solapamiento de coesferas lo que
se traduciría en la desestructuración de las celdas de hidratación en torno a las sulfo-
namidas estudiadas.

Todos los efectos mencionados llevarían a reducir la hidratación de los aniones sulfonamida
por hidratación competitiva de los iones sodio y cloruro del cosoluto, generando una expan-
sión y por ende mayor valor del volumen molar estándar en solución salina normal para las
sulfonamidas estudiadas.

Por definición, las propiedades molares parciales estándar de transferencia no tienen en
cuenta las interacciones soluto - soluto, por lo que proporcionan información acerca de las
interacciones soluto - solvente o soluto - cosoluto [168]. En este trabajo, la determinación de
las propiedades de transferencia permite analizar las interacciones soluto - cosoluto (anion
sulfonamida - NaCl). De acuerdo con la tabla 7-12, los valores de ∆tV

o
H2O→NaCl son positi-

vos a todas las temperaturas indicando una expansión en el proceso de transferencia, lo cual
podría sugerir predominio de interacciones tipo ion - dipolo o ión - ión entre el cosoluto y el
anion sulfonamida, en solución salina normal (NaCl).

Las interacciones de tipo ion - dipolo entre el soluto (sulfonamida sódica) y el cosoluto (NaCl)
en solución salina normal podrían llevar a un debilitamiento de las interacciones sulfonamida
- agua, causando una menor hidratación de los solutos en presencia de NaCl, lo que permite
que las moléculas de agua en torno al ion se liberen, adquiriendo las características del agua
normal. Este efecto podría generar el incremento en el volumen molar parcial estándar en
solución salina normal cuando los solutos se transfieren desde el agua [169,170]. Así mismo,
el incremento en el volumen molar parcial de transferencia con la temperatura para NaSD
puede verse como el resultado de una menor hidratación del anion ya que se reduce la can-
tidad de agua tipo «iceberg» alrededor de las partes apolares de la molécula, es decir, se
desestructura el agua alrededor de los iones como consecuencia del movimiento térmico. Sin
embargo, para NaSMR y NaSMT, las incertidumbres y el pequeño cambio en la propiedad



74 7 Propiedades termodinámicas

de transferencia no permiten establecer una clara dependencia de ésta con la temperatura.

Los volúmenes molares estándar V o
2 de las sulfonamidas sódicas son positivos y aumentan

con la temperatura tanto en agua (tabla 7-1) como en solución salina normal (tabla 7-7);
y el mismo comportamiento se observa para los volúmenes molares estándar de los aniones
de las sulfonamidas en agua como puede verse en la tabla 7-2 y la figura 7-5. Lo anterior
implica que ∂V o2

∂T
= Eo

2 > 0 en agua a todas las temperaturas, y muestra la siguiente tendencia
que también puede verse en la tabla 7-6

Eo
2(NaSMT) > Eo

2(NaSMR) > Eo
2(NaSD)

Los valores de expansibilidad molar aparente a dilución infinita para electrolitos han sido pro-
puestos como el resultado de dos contribuciones [171]: una asociada a la electrostricción y la
otra asociada a los cambios en la estructura del solvente. Como la contribución por electros-
tricción para las sulfonamidas no es significativa, los cambios observados en esta propiedad
serían fundamentalmente el resultado de los cambios estructurales del solvente en la solución.

En términos estructurales los valores de la expansibilidad molar estándar han sido correla-
cionados con la estructura de los solutos, observando que éste parámetro incrementa con el
aumento en la superficie hidrofóbica en la molécula [150], y que los valores positivos indican,
por una parte, la presencia de fuertes interacciones soluto - solvente [24], y por otra, el predo-
minio de la hidratación hidrofóbica alrededor del soluto [172], lo que genera una perturbación
estructural ocasionada por la aparición gradual de un efecto de “empaquetamiento” o efecto
de “enjaulamiento” del soluto en solución acuosa [166,173,174]. Por lo tanto, a partir de los
valores de expansibilidad obtenidos tanto en agua como en solución salina normal, se puede
concluir que las tres sulfonamidas presentan fuertes interacciones soluto - solvente y además
tienen un carácter hidrofóbico, siendo mayor la hidrofobicidad para NaSMT y menor para
NaSD. Este análisis es congruente con lo mencionado a partir tanto de V o

2 en agua y en
solución salina normal como del parámetro S∗v para las tres sulfonamidas sódicas estudiadas.

En solución salina normal se tiene que ∂V o2
∂T

= Eo
2 > 0 a todas las temperaturas y muestra la

siguiente tendencia:

Eo
2(NaSMT) > Eo

2(NaSD) ≈ Eo
2(NaSMR)

La similitud en los valores de Eo
2 observados para NaSD en comparación con NaSMR podría

explicarse teniendo en cuenta que los valores positivos de expansibilidad reflejan el efecto
de empaquetamiento o enjaulamiento del soluto, el cual, a su vez, se ha relacionado con el
incremento en el volumen de la celda de hidratación de los solutos como consecuencia de
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las interacciones soluto - solvente [174]. Por lo tanto puede sugerirse que para NaSMR se
presenta una compensación entre las interacciones hidrofílicas e interacciones hidrofóbicas
tal que alteran el volumen de la celda de hidratación del soluto generando el cambio en la
expansibilidad molar estándar; lo cual concuerda con lo ya analizado a partir del valor de
S∗v para NaSMR que resulta ser cercano a cero en solución salina normal.

La comparación de las expansibilidades a dilución infinita en agua y en solución salina
normal, permite observar que, para NaSD, se cumple que:

Eo
2(NaCl) > Eo

2(Agua)

donde NaCl hace referencia a la solución salina normal. La mayor expansibilidad en presencia
de NaCl puede deberse a que la interacción de tipo ion - dipolo entre los iones del cosoluto
(NaCl) y los dipolos de las sulfonamidas, y el caracter hidrofílico y disruptor de estructura
del NaCl, debilitan la interacción sulfonamida - agua, lo cual podría generar una disminución
en la hidratación de los solutos estudiados, llevando a un mayor valor de expansibilidad en
solución salina normal. Para NaSMR y NaSMT, las diferencias de las expansibilidades en
agua y solución salina normal son muy pequeñas, y teniendo en cuenta las incertidumbres,
no se observa un cambio significativo en la propiedad al comparar los dos solventes.

De acuerdo con Hepler [73], el término
(
∂2V̄ 0

2

∂T 2

)
P
=
(
∂Eo2
∂T

)
P
es positivo si el soluto es forma-

dor de estructura. Como para los tres solutos se observa una tendencia cualitativa en la que
la expansibilidad aumenta con la temperatura (ver anexos C1 y C2), puede decirse que el
criterio de Hepler tendrá un signo positivo tanto en agua como en solución salina normal,
lo que sugiere que el efecto de las sulfonamidas en solución consiste en fortalecer la red de
enlaces de hidrógeno del agua, actuando como formadores de la estructura del solvente. En
presencia de NaCl, podría sugerirse que el carácter disruptor de estructura del cosoluto po-
dría fortalecer el efecto formador de estructura de las sulfonamidas sódicas, resultando así
un signo positivo en el valor de dicho criterio.

7.1.4.2. Compresibilidades molares parciales

Como puede observarse en los anexos B1 y B2, la velocidad del sonido aumenta con el in-
cremento de la temperatura a concentración de sulfonamida constante, y aumenta con el
incremento de la concentración de la sulfonamida a temperatura constante, tanto en agua
como en solución salina normal. Este resultado implica que la compresibilidad isentrópica
de las soluciones disminuye con la concentración y la temperatura. En agua, la reducción
en la compresibilidad puede indicar el debilitamiento de las interacciones soluto - solvente
y solvente - solvente a altas temperaturas lo que concuerda con lo definido a partir de la
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dependencia de V o
2 con la temperatura. Esto, como ha sido sugerido por Warmińska [169]

da lugar a un incremento en la velocidad del sonido, lo que se relaciona con la formación
de estructuras menos compresibles; así mismo, el aumento en la concentración de la sulfo-
namida genera una mayor estructuración de moléculas de agua alrededor del soluto lo cual
se relaciona también con una solución menos compresible [169]. Por lo anterior, la dismi-
nución de la compresibilidad isentrópica κs con el aumento en la concentración indica que
las moléculas de agua alrededor del soluto forman estructuras menos compresibles en com-
paración con el solvente puro, y este fenómeno se presenta tanto en agua como en solución
salina [175]. Adicionalmente, en solución salina normal el aumento en la temperatura genera
también una reducción en la compresibilidad isentrópica y este fenómeno ha sido atribuido
a una disminución en la estructuración del agua debido a la energía térmica, alrededor del
soluto (sulfonamida) y del cosoluto (NaCl) lo que podría favorecer las interacciones entre las
sulfonamidas y los iones del cosoluto en la solución [171].

Las compresibilidades molares estándar pueden describirse en términos de dos contribuciones
fundamentales, una relacionada con la estructura molecular del soluto y la otra asociada con
la hidratación de la molécula en solución, por lo que es este último término el que permite la
interpretación de los resultados con respecto a las interacciones soluto - solvente [176]. Para
las tres sulfonamidas sódicas estudiadas se asume que la estructura molecular es práctica-
mente incompresible, por lo que los cambios en la compresibilidad serán una consecuencia
directa de las alteraciones que ocurran en la celda de hidratación de los solutos.

Valores negativos en la compresibilidad molar aparente a dilución infinita, para electrolitos,
se han atribuido a diferentes efectos; uno de ellos es la electrostricción, que es característica
de iones con alta densidad de carga, y el otro es el asociado a la promoción de la estructura
del agua como consecuencia de la hidratación hidrofóbica, lo cual es característico de iones
más grandes e hidrofóbicos [144]. Como en el presente estudio la densidad de carga de los
aniones de las sulfonamidas es baja, los valores de compresibilidad negativos indicarían un
comportamiento hidrofóbico para éstos tres solutos.

Una comparación de κos,φ en agua para las tres sales estudiadas, donde los valores son nega-
tivos, muestra la siguiente tendencia:

|κos,φ|(NaSD) > |κos,φ|(NaSMR) > |κos,φ|(NaSMT)

mientras que una comparación de κos,φ en solución salina normal muestra el siguiente com-
portamiento:

|κos,φ|(NaSD) ≈ |κos,φ|(NaSMR) > |κos,φ|(NaSMT)
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Los valores negativos de κos,φ sugieren también fuertes interacciones soluto - solvente en los
sistemas estudiados [165,173] y los valores más negativos para NaSD en agua (ver tabla 7-4)
indican que alrededor de éste soluto se forman estructuras menos compresibles en compara-
ción con las demás sales, es decir, las moléculas de solvente alrededor del soluto presentan
una mayor resistencia a la compresión en comparación con las moléculas de agua en el seno
de la solución [175, 177]. Por otro lado NaSMT produce estructuras más compresibles en
comparación con las otras dos sulfonamidas sódicas tanto en agua como en solución salina
normal.

De manera cualitativa, Conway y Verrall [178] distinguen tres tipos de agua en la vecindad
de los iones para describir cambios en la compresibilidad: (1): agua electrostricta (agua cuyos
dipolos están fuertemente orientados en torno al ion), (2): agua tipo «iceberg» o agua estruc-
turada y (3): agua normal, cuyas características no han sido modificadas por la presencia del
ion; estos tres tipos de agua presentan diferentes compresibilidades, de acuerdo a la siguiente
tendencia creciente: (1)<(2)<(3), siendo (1) la estructura menos compresible y (3) la más
compresible.

Adicionalmente, Iqbal y colaboradores han sugerido que la compresibilidad de un soluto se
relaciona tanto con el tamaño y la complejidad estructural de la molécula, asi como con
las interacciones soluto - solvente que se presentan y que dependen de las características
hidrofílicas o hidrofóbicas del soluto [176]. Con respecto a lo primero, de acuerdo a Iqbal,
es de esperarse que los solutos más grandes (con ramificaciones o anillos en la estructura)
causen un mayor grado de desorden en el solvente; y que ésta región desordenada sea mucho
más compresible que aquella generada por solutos de menor tamaño. Y con respecto a las
interacciones soluto - solvente, se ha sugerido que la capacidad de las moléculas para formar
enlaces de hidrógeno, refuerza la estructura del agua y genera cambios en la compresibilidad
de las celdas de hidratación [176], y además, la estructuración de agua (formación de estruc-
turas tipo «iceberg») alrededor de solutos apolares o residuos apolares como consecuencia de
la hidratación hidrofóbica genera estructuras menos compresibles [179]. Lo anterior sugiere
que la compresibilidad de las soluciones de las sulfonamidas es el resultado de una serie de
contribuciones por el tamaño de los solutos y por las interacciones soluto - solvente (hidra-
tación hidrofóbica e hidratación hidrofílica). Por lo tanto, con base en lo mencionado podría
esperarse que por tamaño, NaSMT generara las estructuras más compresibles, mientras que
por el efecto hidrofóbico, al tener la porción apolar más grande (dos sustituyentes metilo
sobre el anillo pirimidínico) de los tres solutos, es el que debe generar una mayor estructu-
ración del solvente y por ende debería ser el menos compresible.

Con respecto a la interacción por formación de puentes de hidrógeno, Bissantz y colabora-
dores [161] han reportado que además de la naturaleza de los grupos funcionales hay otros
factores que influyen en la fuerza aceptora de enlaces de hidrógeno de la molécula; así por



78 7 Propiedades termodinámicas

ejemplo, los sustituyentes electro donores sobre anillos heteroaromáticos incrementan esa
fuerza aceptora de los heteroátomos. Adicionalmente, a partir de datos de estructura cris-
talina y cálculos teóricos se ha encontrado que los anillos heteroaromáticos con nitrógeno
muestran una formación de enlaces de hidrógeno más fuerte en comparación, por ejemplo,
con anillos aromáticos cuyo heteroatomo es un oxígeno [180].

Teniendo en cuenta lo anterior y los resultados obtenidos para las sulfonamidas sódicas puede
sugerirse que la mayor compresibilidad de NaSMT se debe por una parte al mayor tamaño de
la molécula, y principalmente a la sustitución del anillo pirimidínico con dos grupos metilo,
que incrementan la formación de estructuras tipo «iceberg» en torno a los grupos alquilo
sustituyentes, y que actúan como electro donores (activadores del anillo) lo cual incremen-
taría, a su vez, la capacidad de los nitrógenos en el anillo heteroaromático para interactuar
mediante hidratación hidrofílica. Este efecto compite con la orientación de las moléculas de
agua en torno al ion, por lo que se generan estructuras más compresibles; así mismo, NaSMR
es quien sigue en la tendencia pues tiene un grupo metilo sobre el anillo heteroaromático,
lo cual, por activación del anillo, le permite una mayor interacción hidrofílica con el agua,
en comparación con NaSD cuyo valor de compresibilidad es el más negativo (estructura
menos compresible), lo que a su vez se relaciona con la ausencia de grupos metilo sobre el
anillo pirimidínico de la estructura, de tal manera que NaSD es el soluto más pequeño, con
menor fuerza de interacción de tipo hidrofílico y con mayor densidad de carga de las tres
sulfonamidas estudiadas. Lo anterior sugiere que para esta sulfonamida predomina el efecto
de orientación de los dipolos de las moléculas de agua, lo que resulta en la formación de
estructuras menos compresibles. De esta manera los resultados en agua están de acuerdo con
la tendencia en la sustitución sobre el anillo heteroaromático de las moléculas estudiadas y
con los análisis planteados a partir de Eo

2 y V o
2 .

En solución salina normal la comparación de las sulfonamidas sódicas (ver tabla 7-9) permite
observar que la diferencia entre las compresibilidades de NaSD y NaSMR es muy pequeña
lo cual puede deberse a la disminución de la hidratación de los aniones sulfonamida, por la
presencia del cosoluto (NaCl), pues de esta manera se debilitan las interacciones sulfonamida
- agua, lo cual resulta en la formación de estructuras menos compresibles para NaSMR, de
tal manera que las compresibilidades de NaSD y NaSMR son similares. Así mismo se observa
que NaSMT genera las celdas de hidratación más compresibles, al igual que se observó en
agua, sugiriendo, de nuevo, que la presencia de dos grupos –CH3 adicionales sobre la estruc-
tura de NaSMT es responsable de la mayor compresibilidad, debido a la activación del anillo
pirimidínico, lo que incrementa la fuerza de interacción de tipo hidrofílico de los nitrógenos
del anillo heteroaromático, y este efecto compite con la orientación de las moléculas de agua
en torno al ion, y con la estructuración de agua en torno a los residuos apolares, como ya ha
sido mencionado.
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Por lo anterior puede sugerirse que el comportamiento de la compresibilidad de las soluciones
de las sulfonamidas sódicas está en línea con el orden de hidrofobicidad de los solutos, de
acuerdo a la siguiente tendencia:

NaSMT > NaSMR > NaSD

Siendo NaSMT el soluto más hidrofóbico y NaSD el menos hidrofóbico, en donde el incre-
mento en la hidrofobicidad (grupos metilo sustituyentes sobre el anillo heteroaromático) se
relaciona con la activación del anillo heteroaromático y por ende con el fortalecimiento tanto
de las interacciones de tipo hidrofílico entre los nitrógenos del anillo y las moléculas de agua,
asi como de la hidratación hidrofóbica por la aparición de residuos apolares. Estos resultados
son consistentes con lo ya discutido a partir de V o

estruct, V o
2 (SA−), V o(Metilo), Eo

2 y criterio
de Hepler.

La comparación de las compresibilidades molares estándar en agua y en solución salina nor-
mal permiten observar que, para las tres sulfonamidas sódicas, a las diferentes temperaturas
de trabajo se cumple:

|κos,φ|(Agua) > |κos,φ|(NaCl)

donde NaCl hace referencia a la solución salina normal. La mayor compresibilidad observada
en solución salina normal en comparación con agua, sugiere el favorecimiento de las interac-
ciones de tipo electrostático entre las sulfonamidas y los iones del cosoluto, lo cual debilita
las interacciones sulfonamida - agua. Adicionalmente, el cosoluto tiene carácter disruptor de
estructura, como ya se ha mencionado. Así, la presencia de NaCl en solución lleva a la deses-
tructuración del agua en torno a los aniones sulfonamida, y por ende al debilitamiento de las
interacciones en la vecindad del ion. Todo esto genera, por lo tanto, celdas de hidratación
menos estructuradas en torno a las sulfonamidas estudiadas y soluciones más compresibles
en presencia de NaCl.

La tabla 7-13 presenta los valores de ∆trκ
o
s,φ, calculados mediante la ecuación 7-20 para las

tres sulfonamidas estudiadas a las diferentes temperaturas de trabajo.

∆trκ
o
s,φ = κos,φ(NaCl) − κos,φ(H2O) (7-20)
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Tabla 7-13. ∆tκ
o
s,φ de NaSD, NaSMR y NaSMT desde agua hasta solución salina normal

en función de la temperatura (278,15 a 308,15)K

∆tκ
o
s,φ(H2O→NaCl)/m

3· mol−1·Pa−1

T/K ∆tκ
o
s,φ(NaSD) ∆tκ

o
s,φ(NaSMR) ∆tκ

o
s,φ(NaSMT )

278,15 0,8 (±0,1) 0,6 (±0,1) 1,4 (±0,1)

283,15 1,1 (±0,1) 0,6 (±0,1) 1,3 (±0,1)

288,15 1,1 (±0,1) 0,6 (±0,1) 1,2 (±0,1)

293,15 1,0 (±0,1) 0,5 (±0,1) 1,3 (±0,1)

298,15 1,0 (±0,1) 0,4 (±0,1) 1,3 (±0,1)

303,15 1,1 (±0,1) 0,4 (±0,1) 1,2 (±0,1)

308,15 0,8 (±0,1) 0,3 (±0,1) 1,2 (±0,1)

Un análisis de la tabla 7-13 permite observar que la propiedad de transferencia es positiva,
lo cual indica que la solución es más compresible en presencia del cosoluto (NaCl) como ya
ha sido mencionado. Adicionalmente esto está de acuerdo con el modelo de solapamiento de
coesferas (interacción soluto - cosoluto), según el cual un valor positivo de las propiedades
de transferencia se relaciona con el predominio de interacciones de tipo hidrofílico en solu-
ción [168], y está de acuerdo también con lo obtenido mediante el análisis de ∆tV

o
2 .

La dependencia con la temperatura de κos,φ en agua (tabla 7-4) y en solución salina normal
(tabla 7-9) muestra que éste parámetro se hace menos negativo a mayores temperaturas, es
decir,

∂κos,φ
∂T

> 0, lo cual puede estar relacionado con la menor hidratación de los solutos como
consecuencia del movimiento térmico lo que permite que las moléculas de agua en la celda
de hidratación se liberen y adquieran las características de agua normal, y así mismo, se
debilitan las interacciones solvente - solvente, lo cual genera soluciones menos estructuradas
y más compresibles. Adicionalmente, el incremento de temperatura ocasionaría la fusión de
los agregados de agua tipo «iceberg» alrededor de las partes apolares de las sulfonamidas
estudiadas, lo que incrementa la cantidad de moléculas monoméricas y por ende aumenta la
compresibilidad de la solución [150].

Los valores de n∞h en agua y en solución salina normal muestran las siguientes tendencias:

n∞h(Agua)NaSMT > n∞h(Agua)NaSMR > n∞h(Agua)NaSD

n∞h(NaCl)NaSD > n∞h(NaCl)NaSMR ≈ n∞h(NaCl)NaSMT
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Los resultados obtenidos en agua sugieren una mayor cantidad de agua en torno a NaSMT
como resultado de los dos grupos metilo sustituyentes sobre el anillo pirimidínico, lo cual
ocasionaría una mayor estructuración del agua como consecuencia de la hidratación hidro-
fóbica; así mismo, el menor número de hidratación para NaSD en agua, se relaciona con
la menor estructuración del solvente pues el anillo pirimidínico no se encuentra sustituido.
Por su parte el comportamiento en solución salina normal permite observar que NaSMR y
NaSMT presentan menores números de hidratación que NaSD lo que puede estar relaciona-
do con la sustitución del anillo pirimidínico por los grupos metilo, lo cual, como se había
mencionado anteriormente incrementa la fuerza de interacciones hidrofílicas entre los hete-
roátomos en el anillo y las moléculas de agua; sin embargo, en presencia de NaCl, se debilitan
las interacciones sulfonamida - agua, llevando a la menor hidratación de los aniones, y por
ende menores valores de los números de hidratación para los solutos con sustituciones sobre
el anillo pirimidínico.

7.1.5. Conclusiones

Los volúmenes molares estándar, compresibilidades molares estándar, números de hidrata-
ción, contribuciones estructurales a los volúmenes molares iónicos, parámetros S∗v y Bv de
la dependencia de los volúmenes molares aparentes con la concentración, volúmenes molares
de los grupos metilo sustituyentes, dependencia de los volúmenes molares estándar con la
temperatura (expansibilidades molares estándar), propiedades molares estándar de transfe-
rencia y dependencia de las compresibilidades molares estándar con la temperatura fueron
calculados para NaSD, NaSMR y NaSMT en agua y en solución salina normal.

Los resultados obtenidos sugieren que las tres sulfonamidas sódicas en agua y en solución
salina normal actúan como solutos formadores de estructura debido a su carácter hidrofó-
bico, y que el orden de hidrofobicidad de los solutos es NaSMT >NaSMR >NaSD debido
a la sustitución consecutiva del anillo pirimidínico de las sulfonamidas sódicas con grupos
metilo, lo que lleva a la mayor formación de agua tipo «iceberg» alrededor de NaSMT y
una menor estructuración alrededor de NaSD. Lo anterior es congruente con los mayores nú-
meros de hidratación para NaSMT y menores para NaSD en agua y en solución salina normal.

Los resultados obtenidos para Bv, S∗v , Eo
2 y κoφ,s sugieren el comportamiento hidrofóbico de

las tres sulfonamidas sódicas. Los valores positivos para V o
2 , y Eo

2 y los valores negativos de
κoφ,s se relacionan con fuertes interacciones soluto - solvente, y a su vez los valores positivos
de la dependencia de las compresibilidades molares estándar y de los volúmenes molares
estándar con la temperatura indican un debilitamiento de interacciones soluto - solvente y
solvente - solvente con el incremento de temperatura.
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Las contribuciones estructurales a los volúmenes molares estándar iónicos en agua indican un
mayor efecto estructural para NaSMT cuyo anillo pirimidínico se encuentra sustituido por
dos grupos –CH3, lo que concuerda con la mayor hidrofobicidad de éste soluto. A su vez los
mayores valores de V o

2 para NaSMT en agua y en solución salina normal en comparación con
las otras sulfonamidas se explica por la sustitución del anillo pirimidínico con grupos metilo.
Las propiedades de transferencia sugieren que los mayores valores obtenidos en presencia
del cosoluto (NaCl) se deben al favorecimiento de interacciones de tipo hidrofílico soluto -
cosoluto, lo que lleva a una menor hidratación de las sulfonamidas en presencia de NaCl.

Los resultados de κs indican que las soluciones se hacen menos compresibles a medida que
aumenta la concentración y la temperatura, lo cual indica una mayor estructuración de agua
alrededor de los solutos a mayores concentraciones y un debilitamiento de las interacciones
soluto - solvente y solvente - solvente como consecuencia del movimiento térmico. Los valores
de κoφ,s en agua y en solución salina normal indicaron la formación de celdas de hidratación
menos compresibles para NaSD y más compresibles para NaSMT como consecuencia de la
sustitución del anillo pirimidínico de NaSMT.

La mayor compresibilidad en presencia de NaCl para las tres sulfonamidas sódicas sugiere el
debilitamiento de interacciones soluto - agua y menor hidratación de los aniones en presencia
del cosoluto llevando a un empaquetamiento menos eficiente y, por lo tanto, a la formación
de estructuras más compresibles; así mismo el carácter disruptor de estructura del NaCl en
agua puede contribuir a la formación de estructuras más compresibles. Estas observaciones
concuerdan con lo concluido a partir de las propiedades de transferencia.

De manera cualitativa se definió que el criterio de Hepler es positivo para las tres sulfonamidas
sódicas en los dos sistemas solventes indicando comportamiento formador de estructura tanto
en agua como en presencia de NaCl.
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7.2. Entalpías de solución

7.2.1. Calibración del calorímetro semiadiabático

Para verificar el funcionamiento, exactitud e incertidumbre del calorímetro se llevó a cabo
la determinación de la entalpía molar de solución de NaCl y KCl en agua a 298,15K, de
acuerdo con lo recomendado en la literatura [129,130]. Los resultados obtenidos se muestran
en la tabla 7-14 y las incertidumbres reportadas fueron calculadas a partir de al menos tres
réplicas realizadas con cada uno de las sustancias mencionadas.

Tabla 7-14. Entalpías molares de solución de NaCl y KCl en agua a 298,15K y comparación
con valores de literatura.

Sistema ∆slnH/kJ·mol−1 este trabajo ∆slnH/kJ·mol−1 literatura

NaCl + agua 4,1±0,1 4,21±0,01a

KCl + agua 17,7±0,1 17,58±0,01b

aReferencia [129]
bReferencia [130]

7.2.2. Entalpías de solución en agua

7.2.2.1. Entalpías molares de solución de NaSD, NaSMR y NaSMT en agua y en
función de la temperatura

Los datos experimentales de ∆slnH para NaSD, NaSMR y NaSMT y sus incertidumbres
experimentales en agua, a las temperaturas de 288,15K, 298,15K y 308,15K, se muestran en
la tabla 7-15. La dependencia de las entalpías molares de solución para las tres sulfonamidas
sódicas con la concentración molal se determinó mediante una regresión linear ponderada
ajustando los datos a la siguiente ecuación:

∆slnH = ∆slnH
o + SHm

0,5 (7-21)

en donde ∆slnH
o es la entalpía estándar de solución a dilución infinita, y SH es un parámetro

experimental.
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Tabla 7-15. Entalpías molares de solución de NaSD, NaSMR, y NaSMT en agua, en función
de la concentración a 288,15K, 298,15K y 308,15K.

288,15K

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 ∆slnH/kJ·mol−1 m/mol·kg−1 ∆slnH/kJ·mol−1 m/mol·kg−1 ∆slnH/kJ·mol−1

0,01142 1,0 (±0,1) 0,00500 4,7 (±0,3) 0,00500 –8,7 (±0,1)

0,01357 1,2 (±0,1) 0,00643 4,9 (±0,2) 0,00714 –9,2 (±0,6)

0,01570 1,2 (±0,1) 0,00786 4,9 (±0,1) 0,00928 –9,6 (±0,3)

0,01784 1,5 (±0,1) 0,00929 5,2 (±0,3) 0,01142 –10,2 (±0,4)

0,02000 1,6 (±0,1) 0,01072 5,4 (±0,1) 0,01357 –10,6 (±0,1)

0,02210 1,7 (±0,1) 0,01215 5,5 (±0,1) 0,01570 –11,3 (±0,3)

0,02420 1,9 (±0,1) 0,01358 5,7 (±0,5) 0,01784 –12,1 (±0,5)

0,01500 5,8 (±0,1) 0,02000 –12,6 (±0,3)

298,15K

0,00500 4,0 (±0,1) 0,00500 6,4 (±0,4) 0,00500 5,2 (±0,1)

0,00714 3,9 (±0,1) 0,00643 6,7 (±0,2) 0,00714 4,7 (±0,2)

0,00928 3,6 (±0,2) 0,00786 7,1 (±0,1) 0,00928 4,0 (±0,1)

0,01142 3,4 (±0,2) 0,00929 7,3 (±0,6) 0,01142 4,1 (±0,6)

0,01357 3,1 (±0,1) 0,01072 7,6 (±0,3) 0,01357 3,4 (±0,2)

0,01570 2,9 (±0,2) 0,01215 8,0 (±0,1) 0,01570 3,1 (±0,2)

0,01784 2,7 (±0,1) 0,01358 8,0 (±0,1) 0,01784 2,8 (±0,3)

0,02000 2,6 (±0,1) 0,01500 8,4 (±0,2) 0,02000 2,2 (±0,1)

308,15K

0,00500 9,8 (±0,1) 0,00500 16,7 (±0,4) 0,00500 19,4 (±0,1)

0,00714 9,4 (±0,2) 0,00643 16,3 (±0,4) 0,00714 17,4 (±0,4)

0,00928 9,1 (±0,3) 0,00786 15,7 (±0,3) 0,00928 16,2 (±0,5)

0,01142 8,7 (±0,5) 0,00929 15,3 (±0,3) 0,01142 13,4 (±0,4)

0,01357 8,1 (±0,4) 0,01072 14,9 (±0,3) 0,01357 11,7 (±0,3)

0,01570 8,1 (±0,2) 0,01215 14,3 (±0,2) 0,01570 9,7 (±0,1)

0,01784 7,8 (±0,1) 0,01358 13,8 (±0,2) 0,01784 7,2 (±0,1)

0,02000 7,2 (±0,2) 0,01500 13,7 (±0,5) 0,02000 6,1 (±0,4)

Las figuras 7-12 a 7-14 muestran el comportamiento de las entalpías molares de solución
de NaSD, NaSMR y NaSMT en agua, en función de la concentración, a las diferentes tem-
peraturas de estudio.
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Figura 7-12. Entalpías molares de solución, ∆slnH, de NaSD en agua a (◦)288,15K,
(2)298,15K y (M)308,15K. Las líneas sólidas fueron calculadas con la ecuación
7-21.

Figura 7-13. Entalpías molares de solución, ∆slnH, de NaSMR en agua a (◦)288,15K,
(2)298,15K y (M)308,15K. Las líneas sólidas fueron calculadas con la ecuación
7-21.
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Figura 7-14. Entalpías molares de solución, ∆slnH, de NaSMT en agua a (◦)288,15K,
(2)298,15K y (M)308,15K. Las líneas sólidas fueron calculadas con la ecuación
7-21.

Los resultados obtenidos para ∆slnH
o y SH para NaSD, NaSMR y NaSMT con las respectivas

incertidumbres se muestran en la tabla 7-16, y la dependencia de ∆slnH
o con la temperatura

se muestra en la figura 7-15.

Tabla 7-16. Entalpías estándar de solución, ∆slnH
o y parámetro SH para NaSD, NaSMR

y NaSMT en agua a 288,15K, 298,15K y 308,15K

NaSD NaSMR NaSMT

T/K
∆slnH

o/ SH/ ∆slnH
o/ SH/ ∆slnH

o/ SH/

kJ·mol−1 kJ·mol−3/2·kg1/2 kJ·mol−1 kJ·mol−3/2·kg1/2 kJ·mol−1 kJ·mol−3/2·kg1/2

288,15 –0,6 (±0,3) 15,7 (±2,7) 2,8 (±0,2) 24,1 (±1,5) –5,3 (±0,2) –47,3 (±2,5)

298,15 5,7 (±0,1) –22,2 (±1,0) 3,7 (±0,1) 38,3 (±1,5) 8,3 (±0,1) –44,3 (±1,0)

308,15 12,2 (±0,2) –33,4 (±1,8) 21,5 (±0,3) –65,5 (±2,9) 34,4 (±0,3) –201,7 (±3,4)
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Figura 7-15. Entalpías estándar de solución, ∆slnH
o, de (•)NaSD; (2)NaSMR; y

(N)NaSMT en agua y en función de la temperatura. Las líneas sólidas son
solo una ayuda visual.

7.2.3. Entalpías en solución salina normal

7.2.3.1. Entalpías molares de solución de NaSD, NaSMR y NaSMT en solución
acuosa de NaCl 0,9% p/p y en función de la temperatura

Los datos experimentales de ∆slnH para NaSD, NaSMR y NaSMT en NaCl 0,9% p/p, a
288,15K, 298,15K y 308,15K y sus incertidumbres experimentales se muestran en la tabla
7-17. La dependencia de las entalpías molares de solución para las tres sulfonamidas sódicas
con la concentración molal se determinó mediante una regresión linear ponderada ajustando
los datos a la ecuación 7-21.
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Tabla 7-17. Entalpías molares de solución de NaSD, NaSMR, y NaSMT en NaCl 0,9% p/p,
en función de la concentración a 288,15K, 298,15K y 308,15K.

288,15K

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg −1 ∆slnH/kJ·mol−1 m/mol·kg −1 ∆slnH/kJ·mol−1 m/mol·kg −1 ∆slnH/kJ·mol−1

0,00928 2,3 (±0,1) 0,00500 6,1 (±0,2) 0,00714 –4,7 (±0,5)

0,01142 2,4 (±0,1) 0,00643 6,2 (±0,1) 0,00928 –5,4 (±0,4)

0,01357 2,7 (±0,1) 0,00786 6,5 (±0,2) 0,01142 –6,5 (±0,2)

0,01570 2,7 (±0,1) 0,00929 6,7 (±0,1) 0,01357 –7,3 (±0,2)

0,01784 2,9 (±0,1) 0,01072 6,9 (±0,1) 0,01570 –7,9 (±0,1)

0,02000 3,1 (±0,1) 0,01215 7,1 (±0,2) 0,01784 –8,6 (±0,4)

0,02210 3,3 (±0,1) 0,01358 7,3 (±0,2) 0,02000 –9,8 (±0,2)

0,02420 3,4 (±0,2) 0,01500 7,4 (±0,2)

298,15K

0,00500 5,5 (±0,2) 0,00500 9,1 (±0,1) 0,00714 –3,4 (±0,1)

0,00714 4,9 (±0,1) 0,00643 9,3 (±0,2) 0,00928 –3,5 (±0,1)

0,00928 4,8 (±0,1) 0,00786 9,7 (±0,4) 0,01142 –4,0 (±0,1)

0,01142 4,3 (±0,1) 0,00929 9,9 (±0,4) 0,01357 –4,9 (±0,1)

0,01357 4,1 (±0,1) 0,01072 10,2 (±0,2) 0,01570 –5,4 (±0,3)

0,01570 3,6 (±0,1) 0,01215 10,4 (±0,3) 0,01784 –5,9 (±0,1)

0,01784 3,3 (±0,1) 0,01358 10,6 (±0,3) 0,02000 –6,6 (±0,2)

0,02000 2,8 (±0,1) 0,01500 10,8 (±0,4)

308,15K

0,00500 9,4 (±0,2) 0,00500 15,8 (±0,5) 0,00500 12,6 (±0,1)

0,00714 8,9 (±0,3) 0,00643 15,3 (±0,4) 0,00714 10,5 (±0,3)

0,00928 8,6 (±0,1) 0,00786 14,5 (±0,5) 0,00928 9,0 (±0,2)

0,01142 8,2 (±0,1) 0,00929 14,1 (±0,6) 0,01142 7,5 (±0,3)

0,01357 8,2 (±0,3) 0,01072 13,2 (±0,4) 0,01357 6,0 (±0,3)

0,01570 8,0 (±0,3) 0,01215 12,9 (±0,4) 0,01570 4,0 (±0,1)

0,01784 7,9 (±0,4) 0,01358 12,3 (±0,3) 0,01784 3,5 (±0,2)

0,02000 7,5 (±0,2) 0,01500 12,0 (±0,2) 0,02000 1,0 (±0,1)

Las figuras 7-16 a 7-18 muestran el comportamiento de las entalpías molares de solución de
NaSD, NaSMR y NaSMT en solución salina normal, en función de la concentración molal y
a las diferentes temperaturas de estudio.
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Figura 7-16. Entalpías molares de solución, ∆slnH, de NaSD en solución salina normal a
(◦)288,15K, (2)298,15K y (M)308,15K. Las líneas sólidas fueron calculadas
con la ecuación 7-21.

Figura 7-17. Entalpías molares de solución, ∆slnH, de NaSMR en solución salina normal
a (◦)288,15K, (2)298,15K y (M)308,15K. Las líneas sólidas fueron calculadas
con la ecuación 7-21.
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Figura 7-18. Entalpías molares de solución, ∆slnH, de NaSMT en solución salina normal
a (◦)288,15K, (2)298,15K y (M)308,15K. Las líneas sólidas fueron calculadas
con la ecuación 7-21.

Los resultados obtenidos para ∆slnH
o y SH para NaSD, NaSMR y NaSMT en solución salina

normal con las respectivas incertidumbres se muestran en la tabla 7-18, y la dependencia
de ∆slnH

o con la temperatura se muestra en la figura 7-19.

Tabla 7-18. Entalpías de solución a dilución infinita, ∆slnH
o y parámetro SH para NaSD,

NaSMR y NaSMT en solución salina normal a 288,15K, 298,15K y 308,15K

NaSD NaSMR NaSMT

T/K
∆slnH

o/ SH/ ∆slnH
o/ SH/ ∆slnH

o/ SH/

kJ·mol−1 kJ·mol−3/2·kg1/2 kJ·mol−1 kJ·mol−3/2·kg1/2 kJ·mol−1 kJ·mol−3/2·kg1/2

288,15 0,4 (±0,1) 18,8 (±0,7) 4,1 (±0,1) 26,8 (±1,1) 2,9 (±0,6) –87,8 (±4,9)

298,15 8,2 (±0,3) –36,8 (±2,6) 6,9 (±0,1) 31,6 (±1,4) 1,8 (±0,7) –56,9 (±6,5)

308,15 11,1 (±0,2) –25,8 (±1,9) 21,3 (±0,3) –76,0 (±2,4) 25,1 (±0,8) –170,2 (±5,6)
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Figura 7-19. Entalpías estándar de solución, ∆slnH
o, de (•)NaSD; (2)NaSMR; y

(N)NaSMT en solución salina normal y en función de la temperatura. Las
líneas sólidas son solo ayuda visual.

7.2.4. Entalpías molares de transferencia

Las entalpías molares de transferencia desde el agua pura hasta la solución salina normal
pueden obtenerse a partir de la diferencia de las entalpías molares a dilución infinita de los
solutos estudiados en los dos solventes, de acuerdo con la siguiente ecuación:

∆tH
o
H2O→NaCl = ∆slnH

o
NaCl −∆slnH

o
H2O

(7-22)

donde el subíndice H2O→NaCl representa la transferencia del soluto del soluto desde el agua
hasta la solución salina normal. Los resultados obtenidos para las entalpías de transferencia
de las tres sulfonamidas sódicas, se muestran en la tabla 7-19, mientras que la figura 7-20
muestra la dependencia de ∆tH con la temperatura para los solutos estudiados.

Tabla 7-19. Entalpías de transferencia de NaSD, NaSMR y NaSMT desde agua a solución
salina normal a 288,15K, 298,15K y 308,15K

NaSD NaSMR NaSMT

T/K ∆tH/kJ·mol−1 ∆tH/kJ·mol−1 ∆tH/kJ·mol−1

288,15 1,1 1,3 8,2

298,15 2,5 3,2 –6,5

308,15 –1,1 –0,3 –9,3
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Figura 7-20. Entalpías de transferencia de las sulfonamidas sódicas desde el agua hasta la
solución salina normal, en función de la temperatura. (•)NaSD; (2)NaSMR;
y (N)NaSMT. Las líneas sólidas son solo ayuda visual.

7.2.5. Discusión de resultados

Los resultados obtenidos para las entalpías de solución de las tres sulfonamidas sódicas
estudiadas, en agua y en solución salina normal, en función de la concentración y de la
temperatura se muestran en las tablas 7-15 y 7-17, y en las figuras 7-12 a 7-14 y 7-16 a
7-18. A partir de esta información se observa que los valores de ∆slnH para NaSD y NaSMR
en agua y en solución salina normal (NaCl), son positivos a las diferentes temperaturas de
estudio, es decir, los procesos de disolución son endotérmicos.

Por otra parte, se observa que las entalpías asociadas al proceso de disolución para NaSMT,
en agua, son positivas a 298,15K y 308,15K, y negativas a 288,15K, sugiriendo que a bajas
temperaturas el proceso de disolución es exotérmico y a altas temperaturas es endotérmico.
En presencia de cosoluto (NaCl), se observa que la entalpía de disolución para NaSMT es
positiva a 308,15K y negativa a las otras temperaturas (288,15 y 298,15K). Este compor-
tamiento, en el que la entalpía de solución pasa de ser exotérmica a bajas temperaturas a
endotérmica a altas temperaturas ha sido asociado con el proceso de hidratación de molé-
culas hidrofóbicas [181], y se ha observado también para solutos hidrofóbicos como las sales
de tetraalquilamonio [182].

Adicionalmente, se observa que los valores de la entalpía de solución para las tres sulfona-
midas sódicas, en los dos solventes trabajados, muestran dependencia con la molalidad, lo
cual ha sido asociado con el efecto de atracción interiónica en solución [183,184].
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Los valores de ∆slnH pueden considerarse como la suma de tres contribuciones principales
[185,186]:

La ruptura de interacciones intermoleculares soluto - soluto (proceso endotérmico)

La ruptura de interacciones intermoleculares solvente - solvente debido a la formación
de la cavidad en el solvente para recibir el soluto (proceso endotérmico)

La formación de interacciones intermoleculares soluto - solvente (proceso exotérmico)

Las tres sulfonamidas sódicas estudiadas tienen carácter hidrofóbico, y también poseen par-
tes polares en su estructura por lo que pueden presentar diferentes tipos de interacción con el
solvente: Interacciones de tipo hidrofílico por formación de puentes de hidrógeno con el agua,
interacciones de tipo hidrofóbico gracias a las partes apolares presentes en las moléculas, e
interacciones de van der Waals. Los valores negativos de ∆slnH a bajas temperaturas, ob-
servados para NaSMT, sugieren que el término asociado a las interacciones soluto - solvente
es el que más contribuye a la entalpía de solución, probablemente debido a que, como ha
sido sugerido anteriormente, en esas condiciones el soluto gana múltiples interacciones de
van der Waals con las moléculas de agua, que a bajas temperaturas presentan una mayor
asociación por puentes de hidrógeno, y eso lleva a un predominio de interacciones soluto -
solvente [48]. A diferencia de lo que ocurre a altas temperaturas, en donde como consecuencia
del movimiento térmico, las interacciones soluto - solvente se han debilitado, lo que hace que
el término exotérmico sea menor, y por lo tanto los principales contribuyentes a la entalpía
de solución serán aquellos que consumen energía, bien sea interacciones soluto - soluto o
solvente - solvente, lo que lleva a los valores positivos de ∆slnH.

La tabla 7-16 muestra las entalpías molares estándar, ∆slnH
o para las tres sulfonamidas

sódicas en agua, y se observa el siguiente comportamiento, a las diferentes temperaturas:

A 288,15K

∆slnH
o(NaSMR) > ∆slnH

o(NaSD) > ∆slnH
o(NaSMT)

A 298,15K

∆slnH
o(NaSMT) > ∆slnH

o(NaSD) > ∆slnH
o(NaSMR)

A 308,15K

∆slnH
o(NaSMT) > ∆slnH

o(NaSMR) > ∆slnH
o(NaSD)

El comportamiento observado para ∆slnH
o a 288,15K muestra que el menor valor en la

propiedad estándar (más exotérmico) le corresponde a NaSMT como consecuencia de las
mayores interacciones de van der Waals y la formación de puentes de hidrógeno [187], de
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mayor magnitud como resultado de la sustitución del anillo pirimidínico con dos grupos me-
tilo. Lo anterior llevaría a una solvatación más fuerte para esta sulfonamida en comparación
con NaSMR y NaSD. Así mismo, a 298,15K y 308,15K se observa que el mayor valor (po-
sitivo) de la entalpía de solución estándar le corresponde a NaSMT, posiblemente debido,
por una parte, a que en esas condiciones las interacciones soluto - solvente se han debilitado
como consecuencia del movimiento térmico lo que llevaría a una menor contribución del tér-
mino exotérmico asociado a las interacciones soluto - solvente, y por otra parte a un mayor
requerimiento energético asociado al reordenamiento del solvente en torno al ion, cuya su-
perficie hidrofóbica es la mayor de las tres sulfonamidas sódicas estudiadas. De esta manera,
se observa que la hidratación hidrofóbica, en este rango de temperatura, se relaciona valores
positivos de entalpía (proceso endotérmico).

En el caso de NaSD y NaSMR se observa un comportamiento diferente en función de la
temperatura, lo cual puede ser consecuencia de las diferentes interacciones que se presentan
en solución: las interacciones de tipo hidrofílico entre las partes polares de los solutos y las
moléculas de agua, que se reflejan en un proceso exotérmico como resultado de las interaccio-
nes formadas. Las interacciones de tipo hidrofóbico (hidratación hidrofóbica), por su parte,
se relacionan con valores positivos de entalpía (proceso endotérmico) debido a la energía re-
querida para la reorganización del solvente en torno a las partes apolares de las moléculas, y
el efecto del movimiento térmico, que debilita las interacciones en solución (soluto - solvente
y solvente - solvente), por lo que se podría reducir la contribución del término exotérmico
(interacción soluto - solvente), de tal forma que la contribución por energía térmica favore-
cería valores positivos de entalpía de solución.

A 308,15 K se observa que las entalpías de solución estándar de las tres sulfonamidas sódicas
siguen el orden de hidrofobicidad de los solutos, siendo más endotérmico el proceso para
la sulfonamida más hidrofóbica. Esto puede relacionarse con el hecho de que al aumentar
la hidrofobicidad del soluto, más se estructura el agua en torno a las partes apolares de la
molécula, es decir, hay un mayor ordenamiento del solvente en torno al anion sulfonamida,
y además, a altas temperaturas las interacciones solvente - solvente se han debilitado como
consecuencia del movimiento térmico. Lo anterior permite sugerir que la estructuración (or-
denamiento de las moléculas de agua) en torno al anion sulfonamida requerirá más energía
para el soluto con mayor superficie hidrofóbica, lo cual lleva a los valores de entalpía más
positivos para NaSMT (anion más hidrofóbico) y valores más pequeños (menos positivos)
para NaSD (anion menos hidrofóbico).

La tabla 7-18 muestra los resultados obtenidos para las entalpías de solución estándar de las
tres sulfonamidas sódicas en solución salina normal, y se observa el siguiente comportamiento
a las diferentes temperaturas estudiadas:

A 288,15K
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∆slnH
o(NaSMR) > ∆slnH

o(NaSMT) > ∆slnH
o(NaSD)

A 298,15K

∆slnH
o(NaSD) > ∆slnH

o(NaSMR) > ∆slnH
o(NaSMT)

A 308,15K

∆slnH
o(NaSMT) > ∆slnH

o(NaSMR) > ∆slnH
o(NaSD)

La tendencia observada para ∆slnH
o a 288,15K muestra que el mayor valor de entalpía (más

positivo) le corresponde a NaSMR y el menor valor (menos positivo) a NaSD. Para com-
prender este comportamiento, se debe tener en cuenta que la interacción entre moléculas
en solución acuosa lleva a la modificación de las estructuras de hidratación (coesferas de
hidratación) alrededor de los solutos interactuantes, por lo que el solapamiento de coesferas
de hidratación puede ocasionar que las moléculas de agua estructuradas en torno a las sulfo-
namidas cambien su arreglo espacial y adquieran la estructura típica del agua normal [188].
Por lo anterior, puede sugerirse que la presencia del cosoluto afecta la estructuración de agua
en torno a los aniones sulfonamida, como consecuencia tanto del solapamiento de coesferas
como del carácter disruptor de estructura del NaCl sobre el agua, lo cual debilitaría las
interacciones sulfonamida - agua. Esto ocasiona que el término exotérmico asociado a las
interacciones soluto - solvente sea menos significativo, llevando así a los valores positivos
de ∆slnH

o. Así mismo, se puede sugerir que en esas condiciones, las interacciones soluto -
cosoluto también son débiles para NaSMR.

En el caso de NaSMT y NaSD, los menores valores (menos positivos) podrían estar relacio-
nados con interacciones soluto - cosoluto más fuertes en comparación con NaSMR, por lo
que el término exotérmico sería más importante para estas sulfonamidas. Además, se observa
que el valor de ∆slnH

o es más grande para NaSMT en comparación con NaSD, a pesar de
que NaSMT tiene el anillo heteroaromático sustituido con dos grupos –CH3 activadores, por
lo cual se esperaría que aumentara la magnitud de la interacción por puentes de hidrógeno
entre los nitrógenos del anillo aromático y las moléculas de agua. Así pues, los resultados
podrían sugerir que el NaCl disruptor de estructura [157,166,167], altera los diferentes tipos
de interacciones soluto - solvente (de tipo hidrofílico e hidrofóbico), lo cual lleva a una menor
contribución del término exotérmico a las entalpías de solución estándar.

A 298,15 K se observa un comportamiento diferente en el que el valor más positivo de ental-
pía le corresponde a NaSD y el menos positivo a NaSMT. Este resultado podría indicar que
aunque la desolvatación y reorganización del solvente en torno a los iones requieren energía,
las interacciones de tipo electrostático entre los aniones sulfonamida y el cosoluto son más
fuertes para NaSMR y NaSMT en comparación con NaSD; y así mismo, la activación del
anillo heteroaromático para NaSMR y NaSMT, favorece las interacciones hidrofílicas con el
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agua, por lo que estas contribuyen a un mayor valor del término exotérmico (interacción
soluto - solvente), lo cual resulta en los valores menos positivos para NaSMR y NaSMT.

Finalmente, a 308,15K se observa que las entalpías estándar son positivas para las tres sul-
fonamidas estudiadas, y que además, la tendencia es la misma que la observada en agua,
en donde se sigue el orden de hidrofobicidad de los solutos, sugiriendo así que la energía
requerida para la desolvatación y el reordenamiento de las moléculas de solvente en torno
a los iones predomina sobre la contribución exotérmica asociada a las interacciones soluto
- solvente y soluto - cosoluto. El menor valor de la entalpía estándar para NaSD podría
estar relacionado con interacciones de tipo electrostático soluto - cosoluto más fuertes en
comparación con NaSMR y NaSMT.

La dependencia de ∆slnH
o con la temperatura puede emplearse para determinar las capaci-

dades caloríficas de las soluciones, lo cual resulta importante pues las capacidades caloríficas
reflejan directamente la influencia que tienen los iones sobre la estructura del solvente [182].
A partir de los valores de la entalpía de solución estándar para las tres sulfonamidas sódi-
cas reportados en las tablas 7-16 y 7-18 se observa que este parámetro incrementa con la
temperatura, y esto, de manera cualitativa permite sugerir que los valores de ∆slnC

o
p son

positivos para las tres sulfonamidas sódicas tanto en agua como en solución salina normal,
lo cual se ha relacionado con el incremento en la estructuración de las moléculas de agua en
la vecindad de solutos no polares [189]. Valores positivos de ∆slnC

o
p se han observado con

solutos hidrofóbicos como tetrametilurea y urotropina [190, 191], y reflejan un incremento
de energía debido al aumento del número de “enlaces de hidrógeno cortos” en la vecindad
de los grupos no polares de las moléculas [192]. A este respecto, cabe aclarar que a partir
de estudios computacionales, Sharp y Madan [193] determinaron que las moléculas de agua
alrededor de solutos no polares o grupos no polares, muestran una reducción en la longitud
de los enlaces de hidrógeno agua - agua (“enlaces de hidrógeno cortos”) y además se observa
una disminución en el ángulo de enlace.

Adicionalmente, como se observa en las figuras 7-15 y 7-19 y en las tablas 7-16 y 7-18 el
mayor cambio en la entalpía de solución estándar, en el rango de temperatura estudiado, y en
los dos sistemas solventes, le corresponde a NaSMT, lo cual podría sugerir un mayor valor de
∆slnC

o
p para este soluto, indicando una mayor hidratación hidrofóbica debido a la presencia

de dos grupos –CH3 adicionales sobre el anillo pirimidínico de su estructura. De hecho, ha
sido reportado por Della Gatta y Badea [194] que la sustitución de un átomo de hidrógeno
por un grupo –CH3, para derivados metílicos de urea, incrementa el ∆slnC

o
p , lo cual estaría

de acuerdo con la estimación cualitativa de un mayor valor de ∆slnC
o
p para NaSMT, tanto

en agua como en solución salina normal.

Para comparar las entalpías de solvatación de un soluto en diferentes solventes, es útil ana-



7.2 Entalpías de solución 97

lizar las entalpías estándar de solución ya que la entalpía de red cristalina es la misma en
todos los casos [195]. Por lo anterior, una cantidad adecuada que refleja los cambios en la
entalpía de solvatación es la correspondiente propiedad de transferencia del soluto [196].

La tabla 7-19 muestra los resultados obtenidos para las entalpías de transferencia ∆tH
o de

las tres sulfonamidas sódicas desde el agua hasta la solución salina. El comportamiento de
∆tH

o en función de la temperatura se muestra en la figura 7-20. A partir de esta información
se puede notar que las entalpías de transferencia no muestran un comportamiento monótono
con la temperatura, y que se obtienen resultados negativos para NaSD y NaSMR a 308,15K,
mientras que ∆tH

o es negativo a 298,15K y 308,15K para NaSMT. Así mismo, se observa
que el comportamiento de la propiedad con la temperatura es similar para NaSD y NaSMR,
a diferencia de lo observado para NaSMT. Las variaciones observadas en la propiedad para
las sulfonamidas sódicas estudiadas, en los dos sistemas solventes, se relacionan directamente
con cambios en la solvatación de los solutos en solución [197] ya que se acepta, generalmente,
que la entalpía de transferencia es una medida de los cambios en la fuerza de interacción de
las moléculas del solvente con los iones del electrolito [196]. El proceso de transferencia de las
sulfonamidas sódicas desde el agua hasta la solución salina normal involucra tres fenómenos
fundamentales [198]:

Interacción electrostática entre los iones de las sulfonamidas sódicas y los iones del
cosoluto

Desolvatación parcial de los iones en solución

Reorganización del solvente en torno a los iones

La interacción soluto - cosoluto es un proceso exotérmico pues representa la presencia o
formación de nuevas interacciones, lo cual se asocia a liberación de energía, mientras que la
desolvatación de las moléculas en solución, y el reordenamiento de las moléculas de solven-
te son procesos endotérmicos, pues el desolvatar los solutos implica debilitar interacciones
soluto - solvente, para lo cual se requiere suministrar energía, y así mismo el suministro de
energía es necesario para que las moléculas de solvente puedan reorientarse alrededor de las
sulfonamidas cuyo comportamiento es hidrofóbico. A 288,15K la tabla 7-19 muestra que el
proceso de transferencia desde el agua hasta la solución salina es endotérmico para las tres
sulfonamidas sódicas, siendo mayor para NaSMT, lo cual bien podría estar relacionado con
la mayor superficie hidrofóbica de esta sulfonamida, en comparación con NaSD y NaSMR,
pues como ha sido reportado previamente [199], los enlaces de hidrógeno agua - agua en las
zonas circundantes a los grupos alquilo son más fuertes que las interacciones por puentes de
hidrógeno en el agua normal. Por lo anterior, la interacción soluto - cosoluto sería más difícil,
pues la remoción de las moléculas de agua de la celda de hidratación de los solutos requeriría
un mayor suministro de energía debido a la mayor fortaleza de interacción agua - agua en
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torno a las partes apolares de los solutos. Esto se refleja, finalmente, en un mayor valor de
∆tH

o para NaSMT. Adicionalmente, el NaCl, siendo disruptor de estructura podría debili-
tar las interacciones sulfonamida - agua, llevando a valores más positivos en la propiedad de
transferencia. Resultados similares en los que se obtienen valores positivos para ∆tH

o han
sido reportados para algunos bromuros de tetraalquilamonio, y este comportamiento se ha
relacionado con la hidrofobicidad de los cationes, lo cual hace que las interacciones con el
agua sean más fuertes [183].

A 298,15K se observa que la entalpía de transferencia para NaSMT es negativa, mientras
que para NaSD y NaSMR la propiedad es positiva y se cumple que ∆tH

o(NaSMR) >
∆tH

o(NaSD). Estos resultados podrían sugerir que para NaSMT las interacciones soluto
- cosoluto son más fuertes en comparación con NaSD y NaSMR, llevando a los valores ne-
gativos en la propiedad de transferencia. Por otra parte, el mayor valor (más positivo) en la
propiedad de transferencia para NaSMR en comparación con NaSD podría relacionarse con
la mayor hidrofobicidad, y más fuerte interacción sulfonamida - agua, haciendo más difícil
la interacción con el cosoluto, al requerir de más energía para la desolvatación y para el
reordenamiento del solvente en torno a los iones.

Kustov y colaboradores [200], han reportado que cuando un soluto se puede acomodar en la
red de enlaces de hidrógeno del agua sin alterar significativamente su estructura, el consumo
energético asociado al reordenamiento del solvente en torno al soluto es menor, lo cual
resulta en procesos menos endotérmicos, y así mismo, cuando la estructura del solvente se
altera significativamente, el término entálpico asociado al reordenamiento del solvente en
torno al soluto se hace más importante, lo cual se traduce en procesos más endotérmicos.
Lo anterior permite tener en cuenta el efecto disruptor de estructura del cosoluto sobre
el agua, ya que debido a esto, cuando la sulfonamida se transfiere hasta la solución salina
normal, el agua, cuya estructura se ha alterado por la presencia del NaCl, debe reorganizarse
en torno a los iones sulfonamida, y tal reordenamiento consume más energía en presencia
del cosoluto dada su acción disruptora de estructura. Por tal razón es de esperarse que las
entalpías de solución estándar para las tres sulfonamidas sódicas estudiadas sean mayores
en presencia de NaCl que en agua pura, lo cual se refleja en valores positivos (endotérmicos
y energéticamente desfavorables) de ∆tH

o. Este comportamiento se observa a 288,15K y
a 298,15K; sin embargo, a 308,15K se observa que las entalpías de transferencia para las
tres sulfonamidas sódicas son negativas, lo cual podría sugerir que a esa temperatura las
sulfonamidas sódicas y los iones del cosoluto presentan débiles interacciones con el solvente
como consecuencia del movimiento térmico, lo cual terminaría por favorecer las interacciones
de tipo electrostático soluto - cosoluto, que son de carácter exotérmico, y que de acuerdo a
los valores obtenidos para ∆tH

o, representarían el término predominante para el proceso de
transferencia de las tres sulfonamidas sódicas desde el agua hasta la solución salina normal.
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7.2.6. Conclusiones

Se determinaron las entalpías molares de solución de NaSD, NaSMR y NaSMT en función de
la concentración y de la temperatura en agua y en solución salina normal. A partir de estos
valores se calcularon las entalpías estándar de solución en los dos sistemas solventes y para
las tres sulfonamidas sódicas estudiadas. Se determinaron además las entalpías estándar del
proceso de transferencia de las sulfonamidas sódicas desde el agua hasta la solución salina
normal.

Los valores obtenidos de ∆slnH para NaSD y NaSMR en agua y en solución salina indican
que el proceso de solución para estos solutos es endotérmico. Para NaSMT el proceso de
disolución es exotérmico a bajas temperaturas y endotérmico a altas temperaturas, lo cual
se relaciona con el proceso de hidratación de moléculas hidrofóbicas. A bajas temperaturas
predominan las interacciones soluto - solvente, que se debilitan con el movimiento térmico
por el incremento de temperatura.

La estructuración de agua en torno a los iones requiere más energía para los solutos más
hidrofóbicos, lo que explica las entalpías estándar de solución positivas para las sulfonamidas
estudiadas.

La presencia del cosoluto (NaCl), que actúa como disruptor de estructura, eleva la energía
requerida para que las moléculas de solvente se reorganicen en torno a los iones, lo que lleva a
entalpías estándar más positivas en solución salina normal a bajas temperaturas. Así mismo,
en solución salina normal y a altas temperaturas se favorecen las interacciones soluto - co-
soluto, lo que lleva a menores valores de entalpías estándar de solución en presencia de NaCl.

Los signos de ∆slnC
o
p son positivos para las tres sulfonamidas sódicas tanto en agua como en

solución salina normal lo cual indica el comportamiento formador de estructura de los solu-
tos. La mayor dependencia de ∆slnH

o con la temperatura observada para NaSMT sugiere
un mayor carácter hidrofóbico para este soluto, lo cual concuerda con la mayor superficie
hidrofóbica al poseer dos grupos –CH3 adicionales en su estructura.

Valores positivos de la entalpía de transferencia, ∆tH
o se relacionan con la hidrofobicidad

de los solutos, y valores negativos indican un favorecimiento de las interacciones de tipo
electrostático soluto - cosoluto, que se fortalecen a altas temperaturas.



8. Propiedades de transporte

Las propiedades de transporte, al igual que las propiedades termodinámicas, resultan impor-
tantes para la comprensión del comportamiento fisicoquímico de solutos en solución, pues
estas pueden relacionarse con el proceso de absorción de fármacos y paso a través de mem-
branas biológicas, ya que los resultados de conductividad y viscosidad permiten obtener
información acerca de la hidratación del soluto, y de su movilidad en solución [19, 201]. A
continuación se presentan los resultados obtenidos para las viscosidades y conductividades
de las tres sulfonamidas sódicas estudiadas, NaSD, NaSMR y NaSMT.

8.1. Viscosidades

8.1.1. Propiedades en agua

8.1.1.1. Viscosidades absolutas y parámetros de Jones - Dole y Falkenhagen para
NaSD, NaSMR y NaSMT en agua en función de la temperatura

Las viscosidades absolutas (η) y viscosidades relativas (ηr) de las sulfonamidas sódicas en
agua fueron calculadas mediante las ecuaciones 4-58 y 4-60; y las incertidumbres correspon-
dientes se obtuvieron de acuerdo con la ley de propagación de la incertidumbre [133]. Los
valores de la viscosidad (η) y viscosidad relativa (ηr) para NaSD, NaSMR y NaSMT en agua
se muestran en la tabla 8-1.

Tabla 8-1. Datos de viscosidad (η) y viscosidad relativa (ηr) en agua de NaSD, NaSMR y
NaSMT en función de la temperatura

278,15K

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr

0,00000 1,5108 1,0000 0,00000 1,5108 1,0000 0,00000 1,5108 1,0000

0,00500
1,5178

1,0049 0,00500
1,5198

1,0060 0,00499
1,5201

1,0062
(±0,0009) (±0,0013) (±0,0013)

0,00800
1,5219

1,0073 0,00800
1,5245

1,0091 0,00800
1,5255

1,0097
(±0,0011) (±0,0011) (±0,0009)

Tabla 8-1 – Continúa en la siguiente página
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Tabla 8-1 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr

0,00991
1,5244

1,0090 0,01000
1,5276

1,0111 0,01000
1,5278

1,0113
(±0,0011) (±0,0010) (±0,0012)

0,01508
1,5313

1,0135 0,01500
1,5349

1,0160 0,01500
1,5361

1,0167
(±0,0013) (±0,0009) (±0,0011)

0,01999
1,5371

1,0174 0,02001
1,5419

1,0206 0,02000
1,5436

1,0217
(±0,0010) (±0,0015) (±0,0012)

0,02501
1,5436

1,0217 0,02499
1,5483

1,0248 0,02500
1,5514

1,0269
(±0,0016) (±0,0016) (±0,0012)

0,03000
1,5494

1,0256 0,03000
1,5552

1,0294 0,03000
1,5593

1,0321
(±0,0013) (±0,0011) (±0,0011)

0,03501
1,5566

1,0303 0,03501
1,5622

1,0340 0,03500
1,5663

1,0367
(±0,0016) (±0,0010) (±0,0017)

0,04000
1,5622

1,0342 0,04001
1,5689

1,0385 0,03999
1,5736

1,0416
(±0,0011) (±0,0011) (±0,0013)

0,04501
1,5678

1,0380 0,04499
1,5763

1,0434 0,04497
1,5809

1,0464
(±0,0010) (±0,0014) (±0,0016)

0,04999
1,5755

1,0428 0,04999
1,5835

1,0481 0,04998
1,5878

1,0510
(±0,0016) (±0,0012) (±0,0012)

0,05499
1,5817

1,0466 0,05494
1,5904

1,0527 0,05501
1,5963

1,0566
(±0,0010) (±0,0011) (±0,0013)

0,06000
1,5882

1,0513 0,06000
1,5974

1,0574 0,06003
1,6021

1,0604
(±0,0013) (±0,0012) (±0,0010)

283,15K

0,00000 1,3039 1,0000 0,00000 1,3039 1,0000 0,00000 1,3039 1,0000

0,00500
1,3072

1,0026 0,00500
1,3075

1,0028 0,00500
1,3089

1,0038
(±0,0006) (±0,0005) (±0,0007)

0,00800
1,3101

1,0047 0,00800
1,3110

1,0055 0,00799
1,3122

1,0063
(±0,0006) (±0,0007) (±0,0008)

0,01000
1,3117

1,0060 0,01000
1,3129

1,0069 0,01003
1,3148

1,0083
(±0,0006) (±0,0007) (±0,0009)

0,01500
1,3170

1,0101 0,01484
1,3184

1,0111 0,01497
1,3207

1,0129
(±0,0006) (±0,0008) (±0,0006)

Tabla 8-1 – Continúa en la siguiente página



102 8 Propiedades de transporte

Tabla 8-1 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr

0,02000
1,3225

1,0142 0,01999
1,3242

1,0155 0,02000
1,3268

1,0176
(±0,0006) (±0,0006) (±0,0009)

0,02492
1,3274

1,0180 0,02500
1,3305

1,0204 0,02496
1,3328

1,0221
(±0,0008) (±0,0009) (±0,0008)

0,03000
1,3320

1,0216 0,03000
1,3363

1,0249 0,03000
1,3391

1,0270
(±0,0008) (±0,0006) (±0,0009)

0,03500
1,3381

1,0262 0,03500
1,3425

1,0296 0,03481
1,3444

1,0311
(±0,0008) (±0,0008) (±0,0006)

0,03999
1,3430

1,0300 0,03999
1,3485

1,0342 0,04000
1,3512

1,0362
(±0,0006) (±0,0006) (±0,0007)

0,04500
1,3482

1,0340 0,04500
1,3537

1,0382 0,04497
1,3574

1,0410
(±0,0007) (±0,0007) (±0,0009)

0,05001
1,3537

1,0382 0,04999
1,3595

1,0426 0,04996
1,3641

1,0462
(±0,0010) (±0,0009) (±0,0007)

0,05499
1,3580

1,0415 0,05499
1,3657

1,0474 0,05501
1,3713

1,0517
(±0,0006) (±0,0009) (±0,0010)

0,05999
1,3631

1,0454 0,06000
1,3722

1,0523 0,06003
1,3771

1,0561
(±0,0009) (±0,0009) (±0,0007)

288,15K

0,00000 1,1374 1,0000 0,00000 1,1374 1,0000 0,00000 1,1374 1,0000

0,00500
1,1391

1,0015 0,00500
1,1396

1,0019 0,00491
1,1399

1,0022
(±0,0003) (±0,0002) (±0,0003)

0,00800
1,1414

1,0035 0,00800
1,1424

1,0044 0,00800
1,1429

1,0048
(±0,0001) (±0,0003) (±0,0004)

0,00991
1,1425

1,0045 0,00997
1,1440

1,0058 0,01000
1,1449

1,0066
(±0,0003) (±0,0003) (±0,0003)

0,01508
1,1469

1,0083 0,01500
1,1484

1,0097 0,01500
1,1500

1,0111
(±0,0002) (±0,0001) (±0,0001)

0,01999
1,1511

1,0120 0,01956
1,1526

1,0134 0,02000
1,1551

1,0155
(±0,0003) (±0,0001) (±0,0001)

0,02501
1,1552

1,0156 0,02499
1,1588

1,0188 0,02498
1,1599

1,0198
(±0,0002) (±0,0003) (±0,0003)

Tabla 8-1 – Continúa en la siguiente página
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Tabla 8-1 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr

0,03000
1,1594

1,0194 0,03000
1,1630

1,0225 0,03001
1,1659

1,0251
(±0,0002) (±0,0006) (±0,0001)

0,03501
1,1643

1,0236 0,03508
1,1685

1,0273 0,03499
1,1710

1,0296
(±0,0002) (±0,0002) (±0,0003)

0,04000
1,1689

1,0277 0,04000
1,1734

1,0317 0,04007
1,1767

1,0346
(±0,0003) (±0,0003) (±0,0002)

0,04501
1,1740

1,0321 0,04490
1,1784

1,0361 0,04500
1,1821

1,0393
(±0,0002) (±0,0004) (±0,0005)

0,04999
1,1780

1,0357 0,04999
1,1836

1,0407 0,05000
1,1873

1,0439
(±0,0006) (±0,0004) (±0,0005)

0,05499
1,1820

1,0392 0,05501
1,1891

1,0455 0,05499
1,1935

1,0493
(±0,0003) (±0,0003) (±0,0004)

0,06000
1,1868

1,0434 0,06001
1,1937

1,0495 0,05999
1,1990

1,0542
(±0,0003) (±0,0003) (±0,0006)

293,15K

0,00000 1,0019 1,0000 0,00000 1,0019 1,0000 0,00000 1,0019 1,0000

0,00506
1,0041

1,0022 0,00500
1,0051

1,0032 0,00500
1,0050

1,0031
(±0,0001) (±0,0003) (±0,0002)

0,00800
1,0064

1,0045 0,00800
1,0074

1,0055 0,00800
1,0073

1,0054
(±0,0001) (±0,0002) (±0,0002)

0,01009
1,0079

1,0060 0,01000
1,0091

1,0072 0,01000
1,0092

1,0073
(±0,0001) (±0,0001) (±0,0002)

0,01500
1,0118

1,0099 0,01500
1,0131

1,0111 0,01500
1,0138

1,0119
(±0,0001) (±0,0001) (±0,0003)

0,01997
1,0156

1,0137 0,02000
1,0176

1,0157 0,02000
1,0181

1,0162
(±0,0002) (±0,0003) (±0,0002)

0,02500
1,0195

1,0175 0,02528
1,0222

1,0203 0,02492
1,0228

1,0209
(±0,0003) (±0,0001) (±0,0001)

0,02985
1,0237

1,0218 0,02999
1,0256

1,0236 0,03000
1,0276

1,0256
(±0,0001) (±0,0001) (±0,0001)

0,03503
1,0277

1,0258 0,03499
1,0304

1,0285 0,03500
1,0322

1,0302
(±0,0001) (±0,0001) (±0,0001)

Tabla 8-1 – Continúa en la siguiente página
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Tabla 8-1 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr

0,04002
1,0320

1,0301 0,04001
1,0340

1,0321 0,04007
1,0360

1,0341
(±0,0001) (±0,0001) (±0,0002)

0,04491
1,0353

1,0333 0,04500
1,0385

1,0366 0,04499
1,0415

1,0395
(±0,0001) (±0,0001) (±0,0002)

0,05002
1,0396

1,0377 0,05001
1,0431

1,0411 0,05000
1,0460

1,0440
(±0,0001) (±0,0002) (±0,0001)

0,05496
1,0439

1,0419 0,05501
1,0474

1,0455 0,05498
1,0506

1,0486
(±0,0001) (±0,0001) (±0,0001)

0,05996
1,0484

1,0464 0,05998
1,0514

1,0494 0,05980
1,0551

1,0531
(±0,0003) (±0,0001) (±0,0001)

298,15K

0,00000 0,8903 1,0000 0,00000 0,8903 1,0000 0,00000 0,8903 1,0000

0,00500
0,8939

1,0041 0,00500
0,8940

1,0042 0,00500
0,8948

1,0051
(±0,0007) (±0,0006) (±0,0006)

0,00801
0,8961

1,0065 0,00800
0,8962

1,0066 0,00800
0,8971

1,0077
(±0,0004) (±0,0005) (±0,0007)

0,01000
0,8974

1,0080 0,01000
0,8976

1,0082 0,01000
0,8988

1,0096
(±0,0005) (±0,0006) (±0,0005)

0,01505
0,9009

1,0119 0,01519
0,9016

1,0127 0,01500
0,9028

1,0141
(±0,0005) (±0,0004) (±0,0003)

0,02001
0,9045

1,0160 0,01999
0,9052

1,0167 0,01997
0,9066

1,0184
(±0,0006) (±0,0006) (±0,0005)

0,02499
0,9076

1,0195 0,02501
0,9089

1,0210 0,02527
0,9113

1,0237
(±0,0006) (±0,0003) (±0,0004)

0,02997
0,9110

1,0233 0,03000
0,9125

1,0249 0,03000
0,9148

1,0276
(±0,0005) (±0,0003) (±0,0006)

0,03501
0,9143

1,0271 0,03494
0,9160

1,0290 0,03499
0,9189

1,0321
(±0,0001) (±0,0005) (±0,0003)

0,04000
0,9179

1,0310 0,04000
0,9193

1,0326 0,04000
0,9227

1,0364
(±0,0003) (±0,0005) (±0,0002)

0,04499
0,9213

1,0349 0,04500
0,9238

1,0376 0,04500
0,9267

1,0409
(±0,0003) (±0,0005) (±0,0004)

Tabla 8-1 – Continúa en la siguiente página
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Tabla 8-1 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr

0,05000
0,9245

1,0384 0,05000
0,9271

1,0414 0,04999
0,9307

1,0454
(±0,0006) (±0,0005) (±0,0002)

0,05501
0,9276

1,0420 0,05500
0,9306

1,0454 0,05502
0,9347

1,0500
(±0,0001) (±0,0003) (±0,0001)

0,06001
0,9305

1,0453 0,06009
0,9346

1,0499 0,06000
0,9383

1,0539
(±0,0003) (±0,0003) (±0,0003)

303,15K

0,00000 0,7973 1,0000 0,00000 0,7973 1,0000 0,00000 0,7973 1,0000

0,00500
0,8014

1,0051 0,00500
0,8014

1,0051 0,00500
0,8021

1,0061
(±0,0008) (±0,0006) (±0,0006)

0,00802
0,8034

1,0077 0,00800
0,8034

1,0076 0,00800
0,8043

1,0088
(±0,0006) (±0,0005) (±0,0009)

0,01001
0,8046

1,0092 0,01000
0,8046

1,0093 0,01000
0,8061

1,0111
(±0,0005) (±0,0007) (±0,0007)

0,01501
0,8076

1,0130 0,01493
0,8079

1,0134 0,01500
0,8097

1,0156
(±0,0006) (±0,0006) (±0,0007)

0,02000
0,8108

1,0169 0,01998
0,8113

1,0176 0,01999
0,8131

1,0198
(±0,0009) (±0,0007) (±0,0006)

0,02500
0,8136

1,0204 0,02500
0,8147

1,0218 0,02499
0,8166

1,0243
(±0,0008) (±0,0006) (±0,0005)

0,02999
0,8167

1,0243 0,02980
0,8176

1,0255 0,03000
0,8199

1,0284
(±0,0007) (±0,0006) (±0,0008)

0,03493
0,8192

1,0275 0,03500
0,8210

1,0297 0,03501
0,8232

1,0325
(±0,0008) (±0,0007) (±0,0008)

0,03999
0,8222

1,0313 0,03999
0,8244

1,0340 0,04000
0,8267

1,0370
(±0,0003) (±0,0007) (±0,0012)

0,04502
0,8251

1,0350 0,04499
0,8274

1,0378 0,04500
0,8301

1,0412
(±0,0004) (±0,0006) (±0,0006)

0,04998
0,8274

1,0378 0,04996
0,8307

1,0419 0,05000
0,8333

1,0452
(±0,0006) (±0,0008) (±0,0006)

0,05499
0,8308

1,0421 0,05500
0,8342

1,0463 0,05500
0,8367

1,0494
(±0,0001) (±0,0006) (±0,0008)

Tabla 8-1 – Continúa en la siguiente página
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Tabla 8-1 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr

0,05849
0,8329

1,0447 0,05999
0,8372

1,0501 0,06000
0,8403

1,0540
(±0,0003) (±0,0006) (±0,0006)

308,15K

0,00000 0,7190 1,0000 0,00000 0,7190 1,0000 0,00000 0,7190 1,0000

0,00500
0,7234

1,0061 0,00500
0,7245

1,0077 0,00500
0,7238

1,0066
(±0,0017) (±0,0011) (±0,0012)

0,00801
0,7251

1,0085 0,00796
0,7263

1,0101 0,00800
0,7259

1,0095
(±0,0010) (±0,0011) (±0,0016)

0,00998
0,7263

1,0101 0,01000
0,7275

1,0118 0,01000
0,7272

1,0114
(±0,0008) (±0,0012) (±0,0012)

0,01503
0,7290

1,0139 0,01500
0,7304

1,0158 0,01500
0,7306

1,0161
(±0,0014) (±0,0012) (±0,0010)

0,02000
0,7316

1,0175 0,01998
0,7329

1,0193 0,02000
0,7337

1,0204
(±0,0011) (±0,0009) (±0,0011)

0,02500
0,7342

1,0211 0,02498
0,7357

1,0231 0,02500
0,7367

1,0246
(±0,0009) (±0,0008) (±0,0012)

0,03000
0,7369

1,0248 0,03001
0,7391

1,0279 0,03000
0,7402

1,0295
(±0,0010) (±0,0021) (±0,0017)

0,03479
0,7391

1,0279 0,03500
0,7412

1,0309 0,03499
0,7431

1,0335
(±0,0009) (±0,0011) (±0,0009)

0,04000
0,7418

1,0317 0,03996
0,7442

1,0350 0,04000
0,7460

1,0376
(±0,0008) (±0,0010) (±0,0015)

0,04495
0,7442

1,0350 0,04494
0,7469

1,0387 0,04500
0,7490

1,0416
(±0,0006) (±0,0010) (±0,0011)

0,04997
0,7466

1,0383 0,04951
0,7505

1,0437 0,05000
0,7520

1,0459
(±0,0010) (±0,0021) (±0,0011)

0,05499
0,7492

1,0419 0,05493
0,7528

1,0469 0,05500
0,7552

1,0503
(±0,0010) (±0,0011) (±0,0010)

0,05988
0,7517

1,0454 0,05995
0,7561

1,0515 0,06001
0,7578

1,0540
(±0,0010) (±0,0010) (±0,0010)

La dependencia de la viscosidad absoluta con la concentración de sulfonamida en agua se
muestra en las figuras 8-1, 8-2 y 8-3.
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Figura 8-1. Viscosidad absoluta de NaSD en agua a (◦)278,15K, (2)283,15K, (M)288,15K
(�)293,15K, (×)298,15K, (•)303,15K y (�)308,15K. Las lineas sólidas son una
ayuda visual.

Figura 8-2. Viscosidad absoluta de NaSMR en agua a (◦)278,15K, (2)283,15K, (M)288,15K
(�)293,15K, (×)298,15K, (•)303,15K y (�)308,15K. Las lineas sólidas son una
ayuda visual.
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Figura 8-3. Viscosidad absoluta de NaSMT en agua a (◦)278,15K, (2)283,15K, (M)288,15K
(�)293,15K, (×)298,15K, (•)303,15K y (�)308,15K. Las lineas sólidas son una
ayuda visual.

Los parámetros A y B de la ecuación 4-61 en agua, fueron obtenidos para los tres solutos
mediante una regresión lineal empleando el software Table Curve V5.01. Los valores obte-
nidos de los dos parámetros se muestran en la tabla 8-2. Adicionalmente, las figuras 8-4
y 8-5 muestran el comportamiento de A y B en función de la temperatura para las tres
sulfonamidas estudiadas.



8.1 Viscosidades 109

Tabla 8-2. Coeficiente A de Falkenhagen y Coeficiente B de Jones - Dole para NaSD,
NaSMR y NaSMT en agua y en función de la temperatura

NaSD NaSMR NaSMT

T/K
A/ B/ A/ B/ A/ B/

dm3/2·mol−1/2 dm3·mol−1 dm3/2·mol−1/2 dm3·mol−1 dm3/2·mol−1/2 dm3·mol−1

278,15
0,0084 0,822 0,0243 0,857 0,0223 0,935

(±0,0013) (±0,008) (±0,0015) (±0,009) (±0,0015) (±0,009)

283,15
-0,0254 0,878 -0,0304 1,005 -0,0192 1,018

(±0,0015) (±0,009) (±0,0012) (±0,007) (±0,0015) (±0,009)

288,15
-0,0438 0,913 -0,0438 1,018 -0,0438 1,090

(±0,0013) (±0,007) (±0,0012) (±0,007) (±0,0010) (±0,006)

293,15
-0,0310 0,906 -0,0196 0,917 -0,0287 1,019

(±0,0012) (±0,007) (±0,0012) (±0,007) (±0,0013) (±0,007)

298,15
0,0064 0,746 -0,0002 0,839 0,0088 0,878

(±0,0009) (±0,005) (±0,0010) (±0,006) (±0,0011) (±0,006)

303,15
0,0268 0,657 0,0160 0,778 0,0312 0,779

(±0,0010) (±0,006) (±0,0009) (±0,005) (±0,0010) (±0,006)

308,15
0,0429 0,586 0,0574 0,611 0,0395 0,755

(±0,0009) (±0,005) (±0,0043) (±0,025) (±0,0008) (±0,005)

Figura 8-4. Parámetro B de Jones - Dole en agua y en función de la temperatura (278,15K
a 308,15K) para (◦)NaSD, (�)NaSMR y (M)NaSMT. Las lineas sólidas son una
ayuda visual.
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Figura 8-5. Parámetro A de Falkenhagen en agua y en función de la temperatura (278,15K
a 308,15K) para (◦)NaSD, (�)NaSMR y (M)NaSMT.

8.1.1.2. Parámetros de activación de flujo viscoso

La energía libre de Gibbs molar de activación de flujo viscoso para el solvente (agua) y
para las soluciones de las sulfonamidas sódicas, NaSD, NaSMR y NaSMT fue obtenida
mediante las ecuaciones ?? y ??, respectivamente. Los valores obtenidos para los tres solutos
se muestran en la tabla 8-3.

Tabla 8-3. Energías libres de Gibbs molares de activación de flujo viscoso, ∆‡µo1 y ∆‡µo2 en
agua para NaSD, NaSMR y NaSMT en función de la temperatura.

NaSD NaSMR NaSMT

T/K ∆‡µo1 / kJ·mol−1 ∆‡µo2 / kJ·mol−1 ∆‡µo2 / kJ·mol−1 ∆‡µo2 / kJ·mol−1

278,15 9,77 132,2 139,0 151,3

283,15 9,59 141,8 160,7 164,8

288,15 9,44 148,7 165,0 177,0

293,15 9,30 149,9 154,0 170,2

298,15 9,16 130,3 145,7 153,6

303,15 9,04 119,7 139,3 142,0

308,15 8,93 111,4 117,7 140,6

Los valores de ∆‡Ho
2 fueron obtenidos mediante la ecuación 4-67, asumiendo un comporta-

miento lineal de ∆‡µo2/T en función de 1/T , es decir, se asume que ∆‡Ho
2 es independiente de

la temperatura, y los valores de ∆‡So2 y las contribuciones entálpica y entrópica a la energía
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libre de Gibbs molar de activación de flujo viscoso fueron calculadas mediante las ecuaciones
4-68, 4-69 y 4-70, respectivamente. Los resultados obtenidos de los parámetros de activación
de flujo para las soluciones de las tres sulfonamidas sódicas se muestran en la tabla 8-4.

Tabla 8-4. Parámetros ∆‡Ho
2 , ∆‡So2 , ζH y ζTS en agua para NaSD, NaSMR y NaSMT en

función de la temperatura.
278,15K

Sulfonamida ∆‡Ho
2 / kJ·mol−1 ∆‡So2 / kJ·mol−1·K−1 ζH ζTS

NaSD 378,4 0,89 0,61 0,39

NaSMR 391,0 0,91 0,61 0,39

NaSMT 353,4 0,73 0,64 0,36

283,15K

NaSD 378,4 0,84 0,62 0,38

NaSMR 391,0 0,81 0,63 0,37

NaSMT 353,4 0,67 0,65 0,35

288,15K

NaSD 378,4 0,80 0,62 0,38

NaSMR 391,0 0,78 0,63 0,37

NaSMT 353,4 0,61 0,67 0,33

293,15K

NaSD 378,4 0,78 0,62 0,38

NaSMR 391,0 0,81 0,62 0,38

NaSMT 353,4 0,62 0,66 0,34

298,15K

NaSD 378,4 0,83 0,60 0,40

NaSMR 391,0 0,82 0,61 0,39

NaSMT 353,4 0,67 0,64 0,36

303,15K

NaSD 378,4 0,85 0,59 0,41

NaSMR 391,0 0,83 0,61 0,39

NaSMT 353,4 0,70 0,63 0,37

308,15K

NaSD 378,4 0,87 0,59 0,41

NaSMR 391,0 0,89 0,59 0,41

NaSMT 353,4 0,69 0,62 0,38
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8.1.2. Propiedades en solución salina normal

8.1.2.1. Viscosidades absolutas y parámetros de Jones - Dole y Falkenhagen para
NaSD, NaSMR y NaSMT en solución salina normal en función de la
temperatura

Las viscosidades absolutas y relativas de las tres sulfonamidas sódicas en solución salina
normal fueron calculadas de acuerdo con las ecuaciones 4-58 y 4-60, y las incertidumbres se
determinaron de acuerdo a la ley de propagación de la incertidumbre [133]. Los resultados
obtenidos para η y ηr para las soluciones salinas de NaSD, NaSMR y NaSMT se muestran
en la tabla 8-5

Tabla 8-5. Datos de viscosidad (η) y viscosidad relativa (ηr) en solución salina normal
(0,9% p/p) de NaSD, NaSMR y NaSMT en función de la temperatura

278,15K

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr

0,00000
1,5283

1,0000 0,00000
1,5283

1,0000 0,00000
1,5283

1,0000
(±0,0011) (±0,0011) (±0,0011)

0,00500
1,5320

1,0024 0,00500
1,5328

1,0029 0,00500
1,5342

1,0039
(±0,0015) (±0,0011) (±0,0013)

0,00800
1,5355

1,0047 0,00800
1,5367

1,0055 0,00800
1,5387

1,0068
(±0,0010) (±0,0011) (±0,0015)

0,01000
1,5380

1,0063 0,01000
1,5389

1,0069 0,01000
1,5410

1,0083
(±0,0017) (±0,0016) (±0,0012)

0,01500
1,5433

1,0098 0,01500
1,5460

1,0116 0,01499
1,5481

1,0129
(±0,0014) (±0,0016) (±0,0011)

0,02000
1,5494

1,0138 0,02000
1,5531

1,0162 0,01999
1,5555

1,0178
(±0,0010) (±0,0013) (±0,0014)

0,02500
1,5553

1,0176 0,02499
1,5600

1,0207 0,02500
1,5633

1,0229
(±0,0016) (±0,0012) (±0,0015)

0,03000
1,5611

1,0214 0,03001
1,5668

1,0251 0,03000
1,5703

1,0274
(±0,0015) (±0,0017) (±0,0011)

0,03499
1,5678

1,0258 0,03499
1,5741

1,0299 0,03471
1,5774

1,0321
(±0,0011) (±0,0010) (±0,0010)

0,04001
1,5738

1,0297 0,04000
1,5812

1,0346 0,04000
1,5849

1,0370
(±0,0013) (±0,0013) (±0,0016)

Tabla 8-5 – Continúa en la siguiente página
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Tabla 8-5 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr

0,04491
1,5788

1,0330 0,04499
1,5872

1,0385 0,04498
1,5933

1,0425
(±0,0015) (±0,0016) (±0,0013)

0,05001
1,5850

1,0371 0,04980
1,5948

1,0435 0,05002
1,5995

1,0466
(±0,0016) (±0,0010) (±0,0018)

0,05435
1,5913

1,0412 0,05500
1,6028

1,0487 0,05495
1,6072

1,0516
(±0,0017) (±0,0016) (±0,0012)

0,06000
1,5973

1,0451 0,05998
1,6094

1,0531 0,05834
1,6124

1,0550
(±0,0015) (±0,0012) (±0,0012)

283,15K

0,00000
1,3150

1,0000 0,00000
1,3150

1,0000 0,00000
1,3150

1,0000
(±0,0006) (±0,0006) (±0,0006)

0,00500
1,3198

1,0037 0,00500
1,3200

1,0039 0,00500
1,3207

1,0043
(±0,0009) (±0,0008) (±0,0007)

0,00800
1,3227

1,0058 0,00800
1,3230

1,0061 0,00798
1,3244

1,0071
(±0,0005) (±0,0007) (±0,0006)

0,01000
1,3248

1,0074 0,01000
1,3256

1,0081 0,01000
1,3269

1,0090
(±0,0006) (±0,0009) (±0,0010)

0,01500
1,3301

1,0115 0,01500
1,3315

1,00126 0,01498
1,3335

1,0141
(±0,0008) (±0,0007) (±0,0006)

0,02001
1,3353

1,0154 0,02000
1,3370

1,00168 0,01993
1,3391

1,0183
(±0,0010) (±0,0010) (±0,0008)

0,02498
1,3398

1,0189 0,02500
1,3431

1,00214 0,02500
1,3456

1,0233
(±0,0007) (±0,0008) (±0,0007)

0,02993
1,3448

1,0227 0,02996
1,3483

1,00254 0,02999
1,3518

1,0280
(±0,0009) (±0,0008) (±0,0006)

0,03500
1,3500

1,0266 0,03462
1,3537

1,00294 0,03495
1,3581

1,0328
(±0,0009) (±0,0007) (±0,0006)

0,03998
1,3556

1,0309 0,03988
1,3604

1,00346 0,04000
1,3637

1,0371
(±0,0010) (±0,0010) (±0,0009)

0,04500
1,3604

1,0346 0,04477
1,3657

1,00386 0,04500
1,3701

1,0419
(±0,0007) (±0,0007) (±0,0006)

0,05001
1,3661

1,0389 0,04998
1,3717

1,00432 0,04996
1,3758

1,0463
(±0,0009) (±0,0012) (±0,0007)

Tabla 8-5 – Continúa en la siguiente página
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Tabla 8-5 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr

0,05473
1,3713

1,0429 0,05487
1,3773

1,00474 0,05500
1,3826

1,0515
(±0,0008) (±0,0007) (±0,0009)

0,06000
1,3764

1,0467 0,06001
1,3826

1,00515 0,06000
1,3882

1,0557
(±0,0010) (±0,0011) (±0,0010)

288,15K

0,00000
1,1482

1,0000 0,00000
1,1482

1,0000 0,00000
1,1482

1,0000
(±0,0002) (±0,0002) (±0,0002)

0,00500
1,1521

1,0034 0,00500
1,1534

1,0046 0,00497
1,1530

1,0042
(±0,0001) (±0,0002) (±0,0003)

0,00800
1,1545

1,0056 0,00800
1,1563

1,0071 0,00800
1,1561

1,0069
(±0,0004) (±0,0003) (±0,0001)

0,01000
1,1563

1,0071 0,01000
1,1584

1,0089 0,01000
1,1580

1,0086
(±0,0001) (±0,0004) (±0,0001)

0,01500
1,1604

1,00107 0,01476
1,1626

1,0126 0,01500
1,1634

1,0132
(±0,0002) (±0,0001) (±0,0003)

0,02000
1,1653

1,00149 0,02001
1,1680

1,0173 0,02000
1,1690

1,0181
(±0,0002) (±0,0003) (±0,0002)

0,02499
1,1691

1,00182 0,02500
1,1726

1,0213 0,02500
1,1741

1,0226
(±0,0003) (±0,0004) (±0,0003)

0,03000
1,1736

1,00222 0,02999
1,1770

1,0251 0,02999
1,1800

1,0278
(±0,0002) (±0,0001) (±0,0002)

0,03499
1,1779

1,00259 0,03500
1,1819

1,0294 0,03500
1,1851

1,0322
(±0,0004) (±0,0003) (±0,0001)

0,03993
1,1821

1,00295 0,04000
1,1863

1,0332 0,03999
1,1899

1,0363
(±0,0006) (±0,0002) (±0,0002)

0,04499
1,1869

1,00338 0,04499
1,1911

1,0374 0,04501
1,1960

1,0417
(±0,0001) (±0,0005) (±0,0004)

0,04997
1,1914

1,00377 0,04937
1,1955

1,0413 0,05000
1,2007

1,0458
(±0,0004) (±0,0005) (±0,0005)

0,05500
1,1954

1,00411 0,05495
1,2008

1,0459 0,05500
1,2063

1,0507
(±0,0004) (±0,0002) (±0,0003)

0,06001
1,1999

1,00450 0,06001
1,2056

1,0501 0,06000
1,2119

1,0556
(±0,0004) (±0,0002) (±0,0004)

Tabla 8-5 – Continúa en la siguiente página
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Tabla 8-5 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr

293,15K

0,00000
1,0138

1,0000 0,00000
1,0138

1,0000 0,00000
1,0138

1,0000
(±0,0003) (±0,0003) (±0,0003)

0,00500
1,0171

1,0033 0,00500
1,0183

1,0044 0,00500
1,0183

1,0044
(±0,0002) (±0,0001) (±0,0001)

0,00800
1,0193

1,0054 0,00800
1,0209

1,0070 0,00800
1,0208

1,0069
(±0,0005) (±0,0001) (±0,0001)

0,01000
1,0209

1,0070 0,01000
1,0226

1,0086 0,01000
1,0228

1,0089
(±0,0005) (±0,0003) (±0,0002)

0,01500
1,0245

1,0106 0,01499
1,0270

1,0130 0,01500
1,0274

1,0134
(±0,0001) (±0,0006) (±0,0001)

0,01997
1,0281

1,0141 0,02000
1,0310

1,0170 0,02000
1,0314

1,0174
(±0,0005) (±0,0001) (±0,0001)

0,02500
1,0324

1,0183 0,02497
1,0352

1,0211 0,02500
1,0360

1,0219
(±0,0004) (±0,0001) (±0,0001)

0,03000
1,0357

1,0216 0,02999
1,0391

1,0249 0,03000
1,0408

1,0267
(±0,0002) (±0,0003) (±0,0001)

0,03483
1,0396

1,0254 0,03496
1,0431

1,0289 0,03499
1,0452

1,0309
(±0,0001) (±0,0001) (±0,0001)

0,03999
1,0436

1,0294 0,04000
1,0474

1,0331 0,03987
1,0497

1,0354
(±0,0001) (±0,0001) (±0,0002)

0,04501
1,0474

1,0332 0,04497
1,0514

1,0371 0,04501
1,0544

1,0401
(±0,0006) (±0,0001) (±0,0002)

0,04998
1,0507

1,0364 0,04999
1,0556

1,0412 0,05000
1,0589

1,0444
(±0,0005) (±0,0001) (±0,0001)

0,05499
1,0547

1,0403 0,05500
1,0601

1,0456 0,05500
1,0632

1,0487
(±0,0002) (±0,0001) (±0,0004)

0,05998
1,0585

1,0441 0,05999
1,0641

1,0496 0,06001
1,0674

1,0529
(±0,0004) (±0,0002) (±0,0001)

298,15K

0,00000
0,9036

1,0000 0,00000
0,9036

1,0000 0,00000
0,9036

1,0000
(±0,0009) (±0,0009) (±0,0009)

Tabla 8-5 – Continúa en la siguiente página
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Tabla 8-5 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr

0,00500
0,9065

1,0032 0,00497
0,9071

1,0040 0,00500
0,9072

1,0040
(±0,0006) (±0,0005) (±0,0008)

0,00800
0,9083

1,0053 0,00736
0,9089

1,0059 0,00800
0,9095

1,0066
(±0,0005) (±0,0009) (±0,0005)

0,01000
0,9095

1,0066 0,01000
0,9107

1,0079 0,01000
0,9109

1,0081
(±0,0004) (±0,0004) (±0,0008)

0,01498
0,9126

1,0100 0,01500
0,9140

1,0115 0,01500
0,9147

1,0123
(±0,0007) (±0,0009) (±0,0006)

0,02000
0,9159

1,0137 0,02000
0,9173

1,0151 0,02001
0,9186

1,0166
(±0,0004) (±0,0005) (±0,0006)

0,02500
0,9188

1,0168 0,02505
0,9209

1,0191 0,02500
0,9228

1,0213
(±0,0008) (±0,0009) (±0,0003)

0,03000
0,9220

1,0204 0,03000
0,9244

1,0230 0,03001
0,9262

1,0250
(±0,0004) (±0,0004) (±0,0008)

0,03500
0,9251

1,0238 0,03500
0,9278

1,0268 0,03501
0,9302

1,0294
(±0,0006) (±0,0007) (±0,0005)

0,04000
0,9283

1,0273 0,03999
0,9313

1,0307 0,03998
0,9337

1,0334
(±0,0004) (±0,0004) (±0,0009)

0,04500
0,9314

1,0308 0,04498
0,9348

1,0345 0,04500
0,9380

1,0381
(±0,0005) (±0,0008) (±0,0003)

0,05000
0,9347

1,0345 0,04998
0,9382

1,0383 0,05000
0,9413

1,0417
(±0,0004) (±0,0004) (±0,0005)

0,05495
0,9379

1,0380 0,05500
0,9417

1,0422 0,05500
0,9455

1,0464
(±0,0007) (±0,0007) (±0,0005)

0,05999
0,9411

1,0415 0,06000
0,9450

1,0459 0,06001
0,9497

1,0510
(±0,0002) (±0,0002) (±0,0005)

303,15K

0,00000
0,8115

1,0000 0,00000
0,8115

1,0000 0,00000
0,8115

1,0000
(±0,0012) (±0,0012) (±0,0012)

0,00500
0,8140

1,0031 0,00500
0,8144

1,0036 0,00500
0,8145

1,0037
(±0,0009) (±0,0014) (±0,0011)

0,00800
0,8157

1,0052 0,00799
0,8163

1,0059 0,00800
0,8165

1,0061
(±0,0011) (±0,0007) (±0,0007)
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Tabla 8-5 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr

0,01000
0,8168

1,0065 0,01000
0,8176

1,0075 0,01000
0,8176

1,0075
(±0,0009) (±0,0013) (±0,0007)

0,01500
0,8197

1,0101 0,01500
0,8209

1,0116 0,01500
0,8211

1,0118
(±0,0012) (±0,0007) (±0,0013)

0,02000
0,8226

1,0136 0,02000
0,8241

1,0155 0,02000
0,8243

1,0158
(±0,0010) (±0,0011) (±0,0007)

0,02500
0,8254

1,0171 0,02500
0,8273

1,0195 0,02500
0,8277

1,0199
(±0,0012) (±0,0006) (±0,0013)

0,03001
0,8283

1,0207 0,03000
0,8307

1,0236 0,03001
0,8310

1,0240
(±0,0006) (±0,0012) (±0,0012)

0,03499
0,8313

1,0244 0,03500
0,8341

1,0279 0,03501
0,8346

1,0284
(±0,0011) (±0,0008) (±0,0010)

0,04000
0,8341

1,0279 0,03998
0,8371

1,0316 0,03998
0,8377

1,0323
(±0,0009) (±0,0011) (±0,0010)

0,04497
0,8369

1,0312 0,04503
0,8407

1,0360 0,04500
0,8409

1,0362
(±0,0012) (±0,0008) (±0,0007)

0,05000
0,8402

1,0354 0,05000
0,8437

1,0397 0,05000
0,8445

1,0407
(±0,0007) (±0,0011) (±0,0008)

0,05500
0,8427

1,0385 0,05501
0,8470

1,0438 0,05500
0,8481

1,0451
(±0,0010) (±0,0005) (±0,0012)

0,05999
0,8458

1,0423 0,05999
0,8501

1,0476 0,05976
0,8514

1,0492
(±0,0007) (±0,0009) (±0,0012)

308,15K

0,00000
0,7329

1,0000 0,00000
0,7329

1,0000 0,00000
0,7329

1,0000
(±0,0011) (±0,0011) (±0,0011)

0,00500
0,7354

1,0034 0,00500
0,7360

1,0042 0,00500
0,7358

1,0039
(±0,0018) (±0,0011) (±0,0012)

0,00800
0,7367

1,0052 0,00800
0,7378

1,0067 0,00800
0,7377

1,0066
(±0,0012) (±0,0013) (±0,0018)

0,01000
0,7378

1,0067 0,01000
0,7391

1,0084 0,01000
0,7389

1,0082
(±0,0015) (±0,0016) (±0,0011)

0,01500
0,7405

1,0104 0,01500
0,7417

1,0121 0,01500
0,7420

1,0124
(±0,0011) (±0,0011) (±0,0016)

Tabla 8-5 – Continúa en la siguiente página
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Tabla 8-5 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr m/mol·kg−1 η/mPa·s ηr

0,02000
0,7434

1,0143 0,02001
0,7446

1,0160 0,02000
0,7450

1,0165
(±0,0016) (±0,0017) (±0,0016)

0,02499
0,7459

1,0178 0,02500
0,7475

1,0199 0,02500
0,7481

1,0208
(±0,0011) (±0,0012) (±0,0013)

0,02999
0,7488

1,0216 0,03000
0,7501

1,0235 0,03000
0,7512

1,0250
(±0,0017) (±0,0009) (±0,0012)

0,03492
0,7515

1,0253 0,03499
0,7530

1,0274 0,03499
0,7541

1,0289
(±0,0010) (±0,0010) (±0,0015)

0,04000
0,7541

1,0289 0,04001
0,7561

1,0316 0,04000
0,7573

1,0332
(±0,0015) (±0,0016) (±0,0017)

0,04501
0,7569

1,0328 0,04500
0,7587

1,0352 0,04501
0,7600

1,0369
(±0,0009) (±0,0015) (±0,0012)

0,05002
0,7597

1,0366 0,05001
0,7613

1,0387 0,05000
0,7636

1,0419
(±0,0015) (±0,0011) (±0,0012)

0,05500
0,7622

1,0399 0,05499
0,7641

1,0426 0,05501
0,7673

1,0469
(±0,0012) (±0,0015) (±0,0015)

0,06001
0,7649

1,0436 0,05999
0,7671

1,0467 0,05976
0,7699

1,0504
(±0,0015) (±0,0014) (±0,0015)

La dependencia de la viscosidad absoluta con la concentración en solución salina normal se
muestra en las figuras 8-6, 8-7 y 8-8.

Figura 8-6. Viscosidad absoluta de NaSD en solución salina a (◦)278,15K, (2)283,15K,
(M)288,15K (�)293,15K, (×)298,15K, (•)303,15K y (�)308,15K. Las lineas só-
lidas son una ayuda visual.
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Figura 8-7. Viscosidad absoluta de NaSMR en solución salina a (◦)278,15K, (2)283,15K,
(M)288,15K (�)293,15K, (×)298,15K, (•)303,15K y (�)308,15K. Las lineas só-
lidas son una ayuda visual.

Figura 8-8. Viscosidad absoluta de NaSMT en solución salina a (◦)278,15K, (2)283,15K,
(M)288,15K (�)293,15K, (×)298,15K, (•)303,15K y (�)308,15K. Las lineas só-
lidas son una ayuda visual.

Los parámetros A y B de la ecuación 4-61 en solución salina normal para las tres sulfonamidas
fueron obtenidos mediante una regresión lineal usando el software Table Curve V5.01. Los
resultados obtenidos para la regresión se muestran en la tabla 8-6. Adicionalmente en la
figura 8-9 se muestra el comportamiento del coeficiente de Jones - Dole en solución salina
en función de la temperatura para las tres sulfonamidas sódicas en solución.
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Tabla 8-6. Coeficiente A de Falkenhagen y Coeficiente B de Jones - Dole para NaSD,
NaSMR y NaSMT en solución salina y en función de la temperatura.

NaSD NaSMR NaSMT

T/K
A/ B/ A/ B/ A/ B/

dm3/2·mol−1/2 dm3·mol−1 dm3/2·mol−1/2 dm3·mol−1 dm3/2·mol−1/2 dm3·mol−1

278,15
–0,0253 0,862 –0,0305 1,013 –0,0183 1,021

(±0,0013) (±0,007) (±0,0011) (±0,006) (±0,0012) (±0,007)

283,15
–0,0060 0,802 –0,0109 0,913 –0,0054 0,960

(±0,0012) (±0,007) (±0,0012) (±0,007) (±0,0011) (±0,006)

288,15
–0,0082 0,787 0,0074 0,802 –0,0095 0,968

(±0,0009) (±0,005) (±0,0010) (±0,006) (±0,0011) (±0,007)

293,15
–0,0081 0,772 0,0063 0,802 –0,0020 0,899

(±0,0008) (±0,005) (±0,0009) (±0,005) (±0,0010) (±0,006)

298,15
–0,0058 0,717 0,0017 0,761 –0,0053 0,872

(±0,0006) (±0,004) (±0,0009) (±0,005) (±0,0011) (±0,006)

303,15
–0,0091 0,746 –0,0089 0,841 –0,0100 0,886

(±0,0006) (±0,003) (±0,0007) (±0,004) (±0,0010) (±0,005)

308,15
–0,0093 0,775 0,0071 0,753 –0,0054 0,870

(±0,0010) (±0,006) (±0,0009) (±0,005) (±0,0015) (±0,009)

Figura 8-9. Parámetro B de Jones - Dole en solución salina y en función de la tempera-
tura (278,15K a 308,15K) para (◦)NaSD, (�)NaSMR y (M)NaSMT. Las lineas
sólidas son una ayuda visual.



8.1 Viscosidades 121

8.1.2.2. Parámetros de activación de flujo viscoso

La energía libre de Gibbs molar de activación de flujo viscoso para el solvente (solución
salina) y para las soluciones de sulfonamidas sódicas, NaSD, NaSMR y NaSMT fue obtenida
mediante las ecuaciones ?? y ?? respectivamente. Los valores obtenidos para los tres solutos
se muestran en la tabla 8-7.

Tabla 8-7. Energías libres de Gibbs molares de activación de flujo viscoso, ∆‡µo1 y ∆‡µo2 en
solución salina para NaSD, NaSMR y NaSMT en función de la temperatura.

NaSD NaSMR NaSMT

T/K ∆‡µo1 / kJ·mol−1 ∆‡µo2 / kJ·mol−1 ∆‡µo2 / kJ·mol−1 ∆‡µo2 / kJ·mol−1

278,15 9,79 137,6 159,5 163,0

283,15 9,61 132,1 149,0 157,8

288,15 9,46 132,2 136,8 161,4

293,15 9,32 132,3 138,8 154,7

298,15 9,20 126,8 135,4 153,5

303,15 9,09 132,7 148,4 154,7

308,15 8,98 138,7 138,1 157,5

Los valores de ∆‡Ho
2 en solución salina normal fueron obtenidos mediante la ecuación 4-67,

asumiendo un comportamiento lineal de ∆‡µo2/T en función de 1/T , y los valores de ∆‡So2
y las contribuciones entálpica y entrópica a la energía libre de Gibbs molar de activación de
flujo viscoso fueron calculadas mediante las ecuaciones 4-68, 4-69 y 4-70 respectivamente.
Los resultados obtenidos de los parámetros de activación de flujo para las tres sulfonamidas
sódicas se muestran en la tabla 8-8.
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Tabla 8-8. Parámetros ∆‡Ho
2 , ∆‡So2 , ζH y ζTS en solución salina para NaSD, NaSMR y

NaSMT en función de la temperatura
278,15K

Sulfonamida ∆‡Ho
2 / kJ·mol−1 ∆‡So2 / kJ·mol−1·K−1 ζH ζTS

NaSD 140,4 0,010 0,98 0,02

NaSMR 291,9 0,476 0,69 0,31

NaSMT 224,1 0,220 0,79 0,21

283,15K

NaSD 140,4 0,029 0,94 0,06

NaSMR 291,9 0,505 0,67 0,33

NaSMT 224,1 0,234 0,77 0,23

288,15K

NaSD 140,4 0,028 0,95 0,05

NaSMR 291,9 0,538 0,65 0,35

NaSMT 224,1 0,218 0,78 0,22

293,15K

NaSD 140,4 0,028 0,95 0,05

NaSMR 291,9 0,522 0,66 0,34

NaSMT 224,1 0,237 0,76 0,24

298,15K

NaSD 140,4 0,046 0,91 0,09

NaSMR 291,9 0,525 0,65 0,35

NaSMT 224,1 0,237 0,76 0,24

303,15K

NaSD 140,4 0,025 0,95 0,05

NaSMR 291,9 0,473 0,67 0,33

NaSMT 224,1 0,229 0,76 0,24

308,15K

NaSD 140,4 0,005 0,99 0,01

NaSMR 291,9 0,499 0,65 0,35

NaSMT 224,1 0,216 0,77 0,23
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8.1.3. Coeficientes B de Jones - Dole de transferencia

Los coeficientes B de transferencia se calcularon a partir de los coeficientes B obtenidos en
agua y en solución salina normal, empleando la ecuación 4-71 (∆tB = BNaCl − BH2O). Los
resultados obtenidos para las tres sulfonamidas sódicas se muestran en la tabla 8-9 y el
comportamiento de la propiedad en función de la temperatura se muestra en la figura 8-10.

Tabla 8-9. Coeficientes B de transferencia, ∆tB, para NaSD, NaSMR y NaSMT en función
de la temperatura

∆tB / dm3·mol−1

T/K NaSD NaSMR NaSMT

278,15 0,040 0,157 0,086

283,15 –0,076 –0,092 –0,058

288,15 –0,126 –0,215 –0,122

293,15 –0,134 –0,115 –0,120

298,15 –0,030 –0,078 –0,006

303,15 0,089 0,063 0,087

308,15 0,189 0,142 0,115

Figura 8-10. Coeficientes B de transferencia en función de la temperatura (278,15K a
308,15K) para (◦)NaSD, (�)NaSMR y (M)NaSMT. Las lineas sólidas repre-
sentan una ayuda visual.
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8.1.4. Discusión de resultados

Las viscosidades absolutas o dinámicas en agua de NaSD, NaSMR y NaSMT aumentan con
la concentración de los solutos, como puede verse en la tabla 8-1 y en las figuras 8-1, 8-2
y 8-3, y disminuyen con el aumento de la temperatura para las tres sales. La reducción de
la viscosidad con el aumento de la temperatura se ha relacionado con el incremento en la
energía térmica de las moléculas, lo cual aumenta las distancias intermoleculares llevando a
una reducción en la propiedad de transporte; así mismo, se ha observado que la viscosidad
aumenta con la masa molar y el volumen del soluto a concentración y temperatura constantes
cuando se comparan moléculas como eritritol, xilitol, manitol y maltitol [202] y diferentes
bromuros de tetraalquilamonio simétricos en agua [203,204], lo cual se observa también para
las tres sulfonamidas estudiadas, en donde a concentración y temperatura constante se tiene
el siguiente comportamiento:

ηNaSMT > ηNaSMR > ηNaSD

ésta tendencia está de acuerdo con la masa molar y los volúmenes de los solutos, pues:
NaSMT (300,31 g·mol−1) > NaSMR (286,29 g·mol−1) > NaSD (272,26 g·mol−1) debido a la
presencia de sustituyentes metilo adicionales sobre el anillo pirimidínico de su estructura.

Adicionalmente, las viscosidades absolutas para las tres sulfonamidas sódicas en solución
salina normal siguen las mismas tendencias que en agua, como puede verse en la tabla 8-5
y en las figuras 8-6, 8-7 y 8-8; es decir, aumentan con la concentración, disminuyen con la
temperatura, y a concentración y temperatura constantes se observa que las soluciones de
NaSMT presentan el mayor valor de viscosidad y las soluciones de NaSD el menor, siguiendo
el orden en la masa molar de los solutos. A este respecto, se ha reportado que solutos de
alto peso molecular y con anillos en su estructura tienden a presentar impedimento estérico
y a moverse lentamente lo cual lleva a un mayor incremento en la viscosidad [205], y esto
podría explicar la tendencia mencionada para las viscosidades de las sulfonamidas en la que
NaSMT genera el mayor aumento en la propiedad de transporte en los dos sistemas solventes
estudiados.

El incremento en la viscosidad con el aumento en la concentración de las sulfonamidas só-
dicas, puede ser considerado como el resultado de fuertes interacciones soluto - solvente
(fuerte solvatación iónica) debido principalmente a la estructuración del agua en torno a
las partes apolares de las moléculas y además, a las interacciones de tipo hidrofílico entre
las sulfonamidas y las moléculas de agua; y se ha tomado también, como un indicador del
efecto formador de estructura de los solutos ya que un aumento en estructuras tipo hielo
(clatrato) alrededor de la molécula ocasiona un incremento en la viscosidad pues se termina
fortaleciendo la red de enlaces de hidrógeno del solvente en torno a los solutos. Resultados
similares se han obtenido para solutos como sulfato de salbutamol, cloruro de litio, bromuro
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de sodio, yoduro de sodio y fenil salicilato [206–208]. Otros tipos de solutos como cloruro
de amonio, cloruro de cesio o cloruro de potasio, presentan una reducción en la viscosidad
con el aumento de la concentración, y este comportamiento se ha relacionado con solutos
disruptores de estructura pues contribuyen a incrementar el desorden en el agua en torno
a los solutos, cuando estos se disuelven [209]. De acuerdo con eso, los resultados obtenidos
sugieren que para las tres sulfonamidas en agua y en solución salina normal se ven favore-
cidas las interacciones soluto - solvente y además fortalecen la red de enlaces de hidrógeno
del agua alrededor de las partes apolares de las moléculas, actuando como formadores de
estructura.

Los coeficientes de la viscosidad, A y B, (coeficiente de Falkenhagen y de Jones - Dole
respectivamente) proporcionan información con respecto a las interacciones en solución. El
coeficiente de Falkenhagen, que representa el intercepto obtenido mediante la ecuación 4-61,
se asocia con las interacciones soluto - soluto (ion - ion) y depende de la permitividad relativa
y de la viscosidad del solvente, así como de la carga y de las movilidades de los iones y de la
temperatura [167], mientras que el coeficiente de Jones - Dole, que representa la pendiente
en la mencionada ecuación, proporciona información con respecto a las interacciones soluto
- solvente [106], y da cuenta, además, de las diferentes contribuciones por el tamaño y la
estructura del soluto, por el volumen molar del solvente, y también se ha asociado con el
orden o desorden generado por la introducción del soluto en el solvente [208].

Las tablas 8-2 y 8-6, que muestran los valores de los coeficientes de Falkenhagen y Jones -
Dole para las tres sulfonamidas sódicas en agua y en solución salina normal respectivamente,
permiten observar que la magnitud de los coeficientes A es muy pequeña (valores cercanos
a cero), y teniendo en cuenta que en ausencia de interacciones ion - ion, el parámetro A es
cero [210], puede decirse, según los resultados obtenidos, que la magnitud de las interacciones
soluto - soluto tanto en agua como en solución salina normal es baja (débiles interacciones
soluto - soluto). Adicionalmente, se observa que el coeficiente B es positivo a todas las
temperaturas, lo cual sugiere que se presentan fuertes y predominantes interacciones soluto -
solvente para las tres sulfonamidas estudiadas tanto en agua como en solución salina normal,
lo que puede considerarse como una consecuencia de la fuerte solvatación iónica que resulta en
una reducción de las interacciones ion - ion [211,212]. En cuanto a los signos del coeficiente de
Falkenhagen, puede observarse que es negativo a varias temperaturas tanto en agua como en
solución salina para las tres sulfonamidas sódicas, lo cual ha sido asociado a la baja densidad
de carga superficial de iones voluminosos [213]. Esto concuerda con lo definido en el capítulo
de propiedades volumétricas, en el que se estableció que la contribución por electrostricción
a las propiedades determinadas para las sulfonamidas sódicas no es significativa debido a la
baja densidad de carga de los solutos. Así mismo, valores positivos y pequeños del parámetro
A se han asociado principalmente con las débiles interacciones soluto - soluto presentes en
solución [93,214].
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Los cambios en el coeficiente A en función de la temperatura han sido relacionados con
diferentes efectos, como los mencionados a continuación, que en conjunto contribuyen a las
variaciones de este parámetro en solución [215]:

La reducción de las fuerzas atractivas entre los iones como consecuencia del movimiento
térmico.

La aproximación de los iones en el medio solvente.

Asociación iónica del electrolito en el solvente.

El tamaño de los iones presentes en solución que difieren en el grado de hidratación o
solvatación.

En el caso de iones, el coeficiente B de la viscosidad se ha asociado con la entropía molar
parcial de hidratación, por lo cual se han planteado diferentes ecuaciones que relacionan los
coeficientes B iónicos con la entropía de hidratación para iones monoatómicos y poliatómicos
en agua, y que se encuentran reportadas en la literatura [94, 216], siendo una medida del
volumen hidrodinámico o volumen de co-esfera del ion hidratado [93], además de ser una
propiedad específica y aproximadamente aditiva de los iones de un electrolito fuerte [209].
Valores grandes y positivos para éste parámetro indican un comportamiento formador de
estructura del soluto sobre el solvente pues mejoran la asociación de éste por interacción
hidrofóbica y el consecuente fortalecimiento de puentes de hidrógeno en el agua [93,217,218],
y a su vez, los valores altos para B se han relacionado con iones fuertemente hidratados [219].
Por lo tanto, éste parámetro, como se ha sugerido, es el resultado de diferentes fenómenos
[220]:

La asociación de moléculas de solvente con el ion (solvatación iónica), lo que genera
un incremento en la viscosidad.

La acción del campo eléctrico del ion que produce interacciones de largo rango, lo cual
también aumenta la viscosidad.

La disrupción en la estructura del agua, lo cual genera una reducción en la viscosidad.

Efectos estéricos.

Los valores obtenidos para el coeficiente de Jones - Dole para NaSD, NaSMR y NaSMT en
agua y en solución salina son positivos a todas las temperaturas, como se observa en las
tablas 8-2 y 8-6. Estos resultados sugieren que los solutos estudiados se comportan como
formadores de la estructura del solvente, lo que a su vez, está en linea con lo observado en
el capítulo de propiedades volumétricas, en el que las tres sulfonamidas sódicas se clasifi-
caron como solutos formadores de la estructura del solvente debido a su carácter hidrofóbico.
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Teniendo en cuenta los distintos fenómenos que han sido relacionados con el coeficiente B,
y que ya han sido mencionados, puede sugerirse que los resultados de este parámetro, para
las tres sulfonamidas sódicas, en los dos sistemas solventes, reflejan principalmente las con-
tribuciones por solvatación iónica, acción del campo eléctrico y por efectos estéricos, lo cual
lleva al incremento en la viscosidad de las soluciones y a los valores positivos del coeficiente
de Jones - Dole.

Por otro lado, considerando la naturaleza aditiva de B [209], y que las sulfonamidas estu-
diadas tienen un ion común (sodio), el cambio que se observa en dicho coeficiente cuando se
pasa de NaSD a NaSMR y a NaSMT refleja los cambios en las interacciones anión - solvente
que son consecuencia de la sustitución consecutiva del anillo pirimidínico con grupos –CH3.
Por tal razón, los cambios observados para el coeficiente B de las tres sulfonamidas sódicas
se podrían deber principalmente a los siguientes efectos:

La hidratación hidrofóbica, que aumenta debido a la presencia de grupos –CH3 en el
anillo pirimidínico.

La activación del anillo pirimidínico por la sustitución con grupos –CH3, lo cual favorece
las interacciones hidrofílicas por formación de puentes de hidrógeno entre los nitrógenos
del anillo aromático y las moléculas de agua.

Las diferencias en el tamaño de los solutos por la presencia de grupos metilo adicionales,
y el impedimento estérico por la presencia de anillos en la estructura que alteran la
movilidad de los aniones.

La comparación del coeficiente B en agua y en solución salina normal a todas las tempera-
turas presenta la siguiente tendencia:

BNaSMT > BNaSMR > BNaSD

Esta tendencia para B es similar a la observada para la viscosidad de las tres sulfonamidas
tanto en agua como en solución salina normal (siendo mayor para las soluciones de NaSMT
y menor para las soluciones de NaSD), mostrada anteriormente, lo cual permite sugerir que
el incremento tanto en la viscosidad como en el coeficiente de Jones - Dole se relaciona
con el carácter hidrofóbico de los solutos debido a la presencia de grupos metilo adiciona-
les sobre el anillo pirimidínico. Dicha sustitución favorece la hidratación hidrofóbica de los
aniones, incrementando la estructuración del solvente en la celda de hidratación (formación
de estructuras tipo «iceberg») alrededor de los grupos metilo, llevando al incremento en la
viscosidad de la solución, y a un incremento en el valor de B. Así mismo, la sustitución del
anillo aromático con grupos alquilo, favorece la formación de puentes de hidrógeno entre
los nitrógenos del anillo y las moléculas de agua, lo que a su vez permite un aumento en la
viscosidad como ha sido sugerido por Dhondge y colaboradores [93]. Por consiguiente, debido



128 8 Propiedades de transporte

a que NaSMT tiene dos sustituyentes metilo adicionales en su estructura, es de esperarse
que ese cambio estructural finalmente contribuya a la formación de interacciones soluto -
solvente (solvatación iónica) más fuertes debido al aumento en la superficie hidrofóbica, lo
que lleva a una mayor estructuración de agua en torno a las partes apolares de la molécula,
asi como al fortalecimiento de las interacciones de tipo hidrofílico para éste anión en compa-
ración con las otras sulfonamidas estudiadas (NaSD y NaSMR), llevando a mayores valores
de viscosidad y mayores valores del coeficiente de Jones - Dole. Conclusiones similares, en las
que B aumenta con la hidrofobicidad, han sido reportadas por Hasan y colaboradores [221],
quienes sugieren que los coeficientes B iónicos dependen de la hidrofobicidad de los solutos,
pues dichos parámetros aumentan con el incremento en la longitud de la cadena, cuando se
comparan diferentes bromuros de n-tetraalquilamonio. El anterior comportamiento ha sido
explicado por el fenómeno de hidratación hidrofóbica, que genera un medio más estructura-
do, lo cual impide o reduce el movimiento de los iones y como consecuencia incrementa el
valor del coeficiente B de la viscosidad [222].

La hidratación de los solutos puede ser evaluada a partir de la relación entre el coeficiente
B de la viscosidad y el volumen molar parcial del soluto (B/Vo

2), lo cual es un indicador de
la hidratación o deshidratación de la molécula. Valores entre 0 y 2.5 indican moléculas des-
hidratadas mientras que valores más altos indican solvatación o hidratación molecular [223].
El cálculo de esta relación para las tres sulfonamidas sódicas en los dos sistemas solventes,
se muestra en la tabla 8-10, y a partir de estos resultados se puede sugerir que las tres
moléculas se encuentran hidratadas en solución, lo cual concuerda con la fuerte solvatación
iónica mencionada anteriormente.

Tabla 8-10. Relación B/V o
2 para NaSD, NaSMR, y NaSMT a diferentes temperaturas, en

agua y en solución salina normal

NaSD NaSMR NaSMT

T / K B/V o
2 (H2O) B/V o

2 (NaCl) B/V o
2 (H2O) B/V o

2 (NaCl) B/V o
2 (H2O) B/V o

2 (NaCl)

278,15 5,5 5,7 5,1 6,1 5,0 5,4

283,15 5,8 5,2 5,9 5,4 5,4 5,0

288,15 6,0 5,1 5,9 4,7 5,8 5,0

293,15 5,9 4,9 5,3 4,7 5,3 4,6

298,15 4,8 4,5 4,8 4,4 4,6 4,4

303,15 4,2 4,7 4,4 4,8 4,0 4,4

308,15 3,7 4,8 3,5 4,3 3,9 4,4
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El signo de la derivada del coeficiente B con respecto a la temperatura (dB/dT ) proporciona
información importante con respecto a la capacidad formadora o disruptora de los solutos en
el respectivo medio solvente [224]. Los valores de dB/dT son positivos para grupos hidrofílicos
disruptores de estructura, y negativos para grupos hidrofóbicos formadores de estructura [93].

Como puede observarse en la tabla 8-2 y en la figura 8-4, el coeficiente B de las tres sulfona-
midas sódicas en agua aumenta en el rango de temperatura de 278,15 a 288,15K (pendiente
positiva), y a mayores temperaturas disminuye (pendiente negativa). Lo anterior podría
deberse a la competencia de las diferentes interacciones presentes en solución: hidratación
hidrofílica, hidratación hidrofóbica y el efecto de movimiento térmico, que puede debilitar la
estructura de la capa de hidratación alrededor de la molécula del soluto [223]. Lo anterior
se refleja en un cambio (fortalecimiento o debilitamiento) en la capacidad formadora de es-
tructura de las sulfonamidas sódicas estudiadas.

Así mismo, el signo de dB/dT en solución salina normal, puede obtenerse a partir de los
datos mostrados en la tabla 8-6 y de la tendencia mostrada en la figura 8-9, en donde se
observa que el parámetro de Jones - Dole para las tres sulfonamidas sódicas tiende a dismi-
nuir en el rango de temperatura de 278,15K a 298,15K; entre 298,15K y 308,15K aumenta
para NaSD, mientras que para NaSMR y NaSMT se observa el siguiente comportamiento:
entre 298,15K y 303,15K el coeficiente B aumenta y entre 303,15K y 308,15K disminuye.
Lo anterior sugiere que las sulfonamidas en este medio solvente actúan como formadores de
la estructura del solvente. El comportamiento observado a altas temperaturas podría deber-
se a las diferentes interacciones que se presentan, ya que en solución coexisten tanto iones
hidrofílicos e hidrofóbicos que interactúan independientemente con el agua afectando su es-
tructura. Teniendo en cuenta esto, a partir de estudios de viscosidad y de presión interna se
ha reportado que, en agua, el cloruro de sodio tiene naturaleza disruptora de la estructura
del solvente [157, 166, 167], y ese efecto disruptor compite con el efecto formador encontra-
do para las sulfonamidas sódicas cuyo carácter es hidrofóbico, tal como se ha mencionado
a partir de las propiedades volumétricas y de los coeficientes B de viscosidad para estas sales.

Los coeficientes B de transferencia (∆tB) fueron calculados a todas las temperaturas para
las tres sulfonamidas sódicas empleando los valores obtenidos en agua y en solución salina,
de acuerdo con la ecuación 4-71. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 8-9 y
en la figura 8-10. A partir de estos, se observa que para las tres sulfonamidas sódicas el
coeficiente de transferencia es negativo en el rango de temperatura 283,15K a 298,15K, y
positivo en los extremos, es decir, a 278,15K, 303,15K y 308,15K, alcanzando los valores más
pequeños entre 288,15K y 293,15K. Estos resultados son consecuencia de la competencia de
diferentes efectos en solución: por una parte, el efecto disruptor de estructura del cloruro de
sodio y el efecto de las interacciones soluto - cosoluto (interacciones entre las sulfonamidas
sódicas y los iones sodio y cloruro), llevan a alterar la estructura del agua en la vecindad de
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los iones sulfonamida, favoreciendo que moléculas de solvente en la celda de hidratación de
los solutos puedan recuperar las características del agua normal (efecto de deshidratación
de las sulfonamidas por la presencia del cosoluto); y por otra parte, el efecto disruptor de
estructura que resulta del movimiento térmico por el incremento de temperatura, y el efecto
de las interacciones sulfonamida - agua que son de carácter hidrofílico (por las partes polares
que presenta el soluto) y de carácter hidrofóbico (por la presencia de anillos y de grupos
alquílicos en la estructura).

Con base en lo anterior, es posible proponer un análisis que permita explicar el comporta-
miento del coeficiente B de transferencia, ∆tB, en función de la temperatura.
En el rango de temperatura (278,15 a 298,15)K se observa una pendiente negativa para el
coeficiente de transferencia (figura 8-10), lo cual puede ser consecuencia del efecto deses-
tructurador del cosoluto y de las interacciones soluto - cosoluto, que terminan favoreciendo
la liberación de moléculas de agua desde la celda de hidratación de las sulfonamidas estudia-
das. A su vez, este efecto de liberación de moléculas de agua en la vecindad de los iones, se
favorece por el movimiento térmico debido al aumento de temperatura, en el rango (278,15
a 298,15)K. Al ser este el fenómeno predominante, el resultado es una pendiente negativa
para el coeficiente B de transferencia.

A mayores temperaturas (>298,15K) la pendiente es positiva, lo cual permitiría sugerir que
en ese rango de temperatura, el debilitamiento de las interacciones soluto - agua y cosoluto
- agua, como consecuencia del movimiento térmico, es tal, que se terminan favoreciendo las
interacciones soluto - cosoluto, lo cual podría dar razón de la pendiente positiva observada
para el coeficiente de transferencia.

De acuerdo con la teoría del estado de transición, valores positivos de ∆‡µo2 y mayores
que ∆‡µo1 indican que las interacciones soluto - solvente en el estado basal son más fuertes
que en el estado de transición, por lo que la solvatación en el estado de transición resulta
desfavorable en términos energéticos lo que dificulta la formación de éste estado [208]. Por
otro lado, de acuerdo con las tablas 8-3 y 8-7 que muestran las energías libres molares de
activación de flujo viscoso para las tres sulfonamidas sódicas en agua y en solución salina
normal respectivamente, se observa la siguiente tendencia:

∆‡µo2NaSMT > ∆‡µo2NaSMR > ∆‡µo2NaSD

Éste comportamiento es similar al observado para las viscosidades y para el coeficiente B de
las tres sulfonamidas tanto en agua como en solución salina, lo cual es de esperarse pues entre
mayor sea la viscosidad de la solución será más difícil formar el estado de transición [225]. Lo
anterior sugiere que si NaSMT genera el mayor incremento en la propiedad de transporte,
esto debe relacionarse con un mayor valor de la energía libre de activación de flujo viscoso
del soluto, reflejando así una menor favorabilidad en la formación del estado de transición en
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presencia de las sulfonamidas sódicas, pues la formación de éste estado sugiere la distorsión
y ruptura de las fuerzas intermoleculares en la estructura del solvente [173]. A su vez, los
resultados sugieren la existencia de interacciones soluto - solvente más fuertes en el estado
basal. Por lo tanto los valores obtenidos para la energía libre de activación de flujo viscoso del
soluto concuerdan con lo encontrado a partir de las viscosidades absolutas de las soluciones
de sulfonamidas sódicas en agua y en solución salina normal y con los respectivos coeficientes
de Jones - Dole.

Además, de acuerdo con Feakins [226] entre más grande el valor de ∆‡µo2, más grande es
la capacidad formadora de estructura del soluto. Esto sugiere que de las tres sulfonamidas
sódicas, NaSMT es el soluto con la mayor capacidad formadora de estructura debido a la
mayor hidrofobicidad por la presencia de grupos metilo sustituyentes en el anillo pirimidíni-
co. Éste resultado concuerda con lo reportado en el capitulo de propiedades volumétricas a
partir del análisis de las expansibilidades molares estándar tanto en agua como en solución
salina normal.

Por otro lado, de acuerdo con Feakins [227] existen dos contribuciones a ∆‡µo2. La primera
puede pensarse como la energía de Gibbs de interacción del soluto con el solvente en un
hipotético estado de transición, cuyas propiedades difieren del solvente en su estado basal y
que puede entenderse como la energía de Gibbs de transferencia entre el solvente en su estado
basal y el solvente en el estado de transición (∆‡µo2(1→ 1‡)), y la segunda contribución viene
del movimiento del soluto a través de su propio estado de transición viscoso (∆‡µo2(2→ 2‡)),
por lo que ∆‡µo2 puede ser escrito como sigue:

∆‡µo2 = ∆‡µo2(1→ 1‡) + ∆‡µo2(2→ 2‡)

A partir de esta ecuación puede sugerirse que el mayor valor de la energía libre de Gibbs mo-
lar de activación de flujo viscoso para NaSMT en comparación con las demás sulfonamidas
sódicas tanto en agua como en solución salina normal, se debe, principalmente a su mayor
efecto hidrofóbico por la presencia de grupos alquílicos adicionales. Por lo anterior, la for-
mación del estado de transición requeriría energía no solamente para debilitar interacciones
solvente - solvente, sino también para que el solvente se pueda reordenar en torno al soluto
cuyo carácter es hidrofóbico, por lo que podría esperarse un mayor valor de ∆‡µo2(1 → 1‡)

para la mencionada sulfonamida.

La comparación de los resultados de ∆‡µo2 en agua y en solución salina normal para las tres
sulfonamidas sódicas permite observar el siguiente comportamiento:

∆‡µo2(NaCl) > ∆‡µo2(Agua)

Lo anterior sugiere que el proceso de flujo viscoso para las sulfonamidas sódicas estudiadas
se vuelve más difícil en presencia del cosoluto, es decir, la formación del estado de transición
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es menos favorable en presencia de NaCl.

Los efectos estructurales se asocian con el cambio de entropía, por lo que el valor ∆‡So2
refleja el cambio estructural de la capa de solvatación del soluto cuando pasa del estado
basal al estado de transición [218]. Como puede observarse en las tablas 8-4 y 8-8, ∆‡So2 >

0 tanto en agua como en solución salina normal lo cual indica que la estructura en la capa de
solvatación en el estado de transición es menos ordenada que en el estado basal. Así mismo
se observa que a todas las temperaturas, para las tres sulfonamidas sódicas se cumple que:

∆‡So2(Agua) > ∆‡So2(NaCl)

esto sugiere que la formación de las celdas de solvatación en el estado de transición se acom-
paña de un mayor desorden cuando el proceso de transición se lleva a cabo en agua que
cuando dicho proceso ocurre en presencia de NaCl, posiblemente debido al efecto disruptor
que ejerce el cloruro de sodio sobre el agua, y a las posibles interacciones soluto - cosoluto,
que terminan por desestructurar el agua en la celda de hidratación de las sulfonamidas es-
tudiadas.

Por su parte, los efectos energéticos asociados con la formación o ruptura de interacciones en
el estado de transición puede observarse en el valor de ∆‡Ho

2 , que resulta ser positivo para
las tres sulfonamidas sódicas tanto en agua como en solución salina normal (ver tablas 8-4
y 8-8). Esto sugiere que la formación del estado de transición involucra la ruptura de inter-
acciones ion - solvente [228], que bien podría estar representada por la ruptura de enlaces de
hidrógeno o interacciones dipolo - dipolo (entre los grupos polares de las sulfonamidas y el
dipolo de la molécula de agua); y también involucra la ruptura de las interacciones de van
der Waals entre las partes apolares de las sulfonamidas y las moléculas de agua formadas
inicialmente por la hidratación hidrofóbica de los solutos.

La comparación de los resultados obtenidos en agua y en solución salina normal permite
observar el siguiente comportamiento:

∆‡Ho
2(Agua) > ∆‡Ho

2(NaCl)

Lo anterior puede ser consecuencia de dos efectos inducidos por la presencia del cosoluto:
primero, la desestructuración del agua en la celda de hidratación de las sulfonamidas, lo que
lleva a una debilitación de interacciones sulfonamida - agua, y segundo, el efecto disruptor
de estructura que ejerce NaCl sobre el agua. Este debilitamiento de interacciones podría
explicar la menor energía requerida para la formación del estado de transición en presencia
del cosoluto.

Las contribuciones de la entalpía y de la entropía a la energía de Gibbs molar de activación
de flujo viscoso en agua y en solución salina normal, a todas las temperaturas, se comportan
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de la siguiente manera:

ζH > ζTS

Y una comparación de las contribuciones entálpica y entrópica en agua y en solución salina
normal permite observar lo siguiente:

ζH(NaCl) > ζH(Agua)

ζTS(Agua) > ζTS(NaCl)

Lo anterior sugiere por una parte, que el término entálpico es quien más contribuye al valor
de la energía libre de activación de flujo viscoso y por otra parte, que el efecto disruptor de
estructura del NaCl reduce el valor de la contribución entrópica a la mencionada propiedad
de activación.

8.1.5. Conclusiones

Las viscosidades absolutas de NaSD, NaSMR y NaSMT fueron determinadas en función de
la concentración y de la temperatura en agua y en solución salina normal. Los resultados
obtenidos permitieron determinar las viscosidades relativas y los coeficientes de Falkenhagen
(coeficiente A) y de Jones Dole (coeficiente B) para las tres sulfonamidas sódicas en los dos
sistemas solventes y a las diferentes temperaturas de estudio. Se determinaron los parámetros
de flujo viscoso, ∆‡µo2, ∆‡Ho

2 , ∆‡So2 en agua y en solución salina normal, y se calcularon los co-
eficientes B de transferencia para las tres sulfonamidas sódicas en función de la temperatura.

Los resultados obtenidos muestran que la viscosidad de las tres sulfonamidas sódicas en los
dos sistemas solventes aumentan con la concentración y con la masa molar del soluto (pre-
sencia de grupos -CH3 adicionales en la estructura) lo que sugiere fuertes interacciones soluto
- solvente e indica que los solutos estudiados se comportan como formadores de la estructura
del solvente. Así mismo, la viscosidad disminuye con el aumento en la temperatura indican-
do un aumento en las distancias intermoleculares como consecuencia del movimiento térmico.

Los coeficientes A y B de la viscosidad indican que las interacciones soluto - soluto en solu-
ción son débiles debido al bajo valor de A, y además el valor positivo para el coeficiente B
indica fuerte solvatación iónica (fuertes interacciones soluto - solvente), y también sugiere
que las sulfonamidas sódicas en solución actúan como formadores de la estructura del solven-
te debido a la hidratación hidrofóbica, y al impedimento estérico por la presencia de anillos
en las moléculas estudiadas.

La presencia de dos grupos -CH3 en NaSMT permite una solvatación iónica más fuerte para
este soluto, generando el mayor aumento en la viscosidad y el mayor valor del coeficiente B
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en comparación con NaSD y NaSMR.

El signo de dB/dT en agua, es positivo a bajas temperaturas y negativo a altas temperaturas
lo cual muestra el predominio de efecto térmico y de las interacciones hidrofílicas a bajas
temperaturas y de la hidratación hidrofóbica a altas temperaturas. En solución salina normal
se observa predominio de las interacciones de tipo hidrofóbico hasta 298,15K y a mayores
temperaturas el comportamiento cambia posiblemente por la competencia de diferentes tipos
de interacciones en solución (hidrofílicas e hidrofóbicas).

Los coeficientes B de transferencia también permiten sugerir la competencia de diferentes
interacciones en solución: el efecto disruptor de estructura del cosoluto (NaCl) y las interac-
ciones de tipo hidrofílico, de tipo hidrofóbico e interacciones de tipo electrostático.

Los valores obtenidos para ∆‡µo2 indican que la formación del estado de transición es me-
nos favorable en presencia de las sulfonamidas sódicas, y se observa que el mayor valor de
∆‡µo2 le corresponde a NaSMT lo que indica una menor favorabilidad para la formación del
estado de transición en presencia de esta sulfonamida. Lo anterior concuerda con la mayor
viscosidad y la mayor hidrofobicidad para NaSMT en comparación con NaSD y NaSMR.
Además se observa que ∆‡µo2 en presencia de NaCl es mayor que en agua pura, lo que indica
que la formación del estado de transición es menos favorable en presencia de NaCl que tiene
carácter disruptor de estructura.

El valor positivo observado para ∆‡So2 tanto en agua como en solución salina normal indica
una menor organización de la capa de hidratación de las sulfonamidas en el estado de tran-
sición y el mayor valor observado en agua en comparación con la solución salina se relaciona
con el efecto disruptor de estructura del NaCl y con el efecto de solapamiento de coesferas
en solución.

Los valores de ∆‡Ho
2 en agua y en solución salina normal son positivos lo cual indica que

la formación del estado de transición se acompaña de la ruptura de diferentes interacciones
soluto - solvente. El menor valor de la entalpía de activación en presencia del cosoluto indica
que el efecto disruptor de estructura del NaCl se refleja en un menor requerimiento energético
para la formación del estado de transición. Finalmente, los valores de ζTS y ζH sugieren que
el término entálpico es el que más contribuye a la energía libre de Gibbs de flujo viscoso
y que la presencia de NaCl reduce la contribución entrópica a la mencionada propiedad de
activación.
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8.2. Conductividades electrolíticas

8.2.1. Conductividades electrolíticas molares, Λ, conductividades a
dilución infinita, Λ∞ y constantes de asociación, KA, de
NaSD, NaSMR y NaSMT en agua y en función de la
temperatura.

Las conductividades molares (Λ) de las soluciones de las sulfonamidas sódicas, en agua, en
función de la molalidad y de la temperatura se muestran en la tabla 8-11. Las incertidumbres
reportadas fueron calculadas de acuerdo con la ley de propagación de la incertidumbre [133].
Los datos de conductividad fueron analizados de acuerdo con el modelo LcCM de Barthel
[113], que tiene en cuenta las ecuaciones 4-72 a 4-78. Los límites de la integral en la ecuación
4-78 fueron calculados mediante las ecuaciones 4-79 y 4-80, usando los radios de van der
Waals de los iones y la longitud de una molécula de agua. Los radios de los aniones de
las sulfonamidas sódicas fueron calculados usando el software Winmostar, mientras que el
radio del cation (Na+) fue tomado de la literatura. a+ = 0, 098 nm para Na+ [229], a− =
(0,363, 0,374, y 0,383) nm para SD−, SMT− y SMT− respectivamente; s = 0,280 nm, siendo
s el diámetro de una molécula de agua y n, que es un número entero se asumió igual a 1
suponiendo la posible existencia de pares iónicos de contacto o pares iónicos separados por
una molécula de solvente.

Tabla 8-11. Conductividad molar, Λ, de NaSD, NaSMR y NaSMT en agua en función de
la molalidad a (278,15 a 308,15)K.

278,15K

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 Λ/S·cm2·mol−1 m/mol·kg−1 Λ/S·cm2·mol−1 m/mol·kg−1 Λ / S·cm2·mol−1

0,00311 47,3 0,00401 40,0 0,00380 40,7

0,00624 45,5 0,00805 39,2 0,00731 39,7

0,00934 44,8 0,01235 38,1 0,01034 39,1

0,01234 44,2 0,01646 37,9 0,01399 38,6

0,01517 43,8 0,02029 37,5 0,01766 38,1

0,01810 43,4 0,02435 37,1 0,02129 37,8

0,02092 43,1 0,02819 36,5 0,02480 37,5

0,02377 42,7 0,03196 36,4 0,02834 37,2

0,02656 42,5 0,03565 36,2 0,03172 37,1

0,02945 42,1 0,03957 35,9 0,03513 36,9

0,03230 41,8 0,04311 35,9 0,03853 36,7

Tabla 8-11 – Continúa en la siguiente página
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Tabla 8-11 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 Λ/S·cm2·mol−1 m/mol·kg−1 Λ/S·cm2·mol−1 m/mol·kg−1 Λ / S·cm2·mol−1

0,03501 41,7 0,04680 35,7 0,04199 36,5

0,03802 41,6 0,05032 35,6 0,04530 36,3

0,04070 41,4 0,05377 35,5 0,04857 36,2

0,04347 41,2 0,05711 35,4 0,05176 36,1

0,04622 41,2 0,06061 35,3 0,05493 35,9

0,06406 35,2 0,05809 35,8

0,06508 35,2

283,15K

0,00311 55,4 0,00401 46,4 0,00380 47,2

0,00624 53,3 0,00805 45,4 0,00731 46,0

0,00934 52,4 0,01235 44,6 0,01034 45,3

0,01234 51,7 0,01646 43,9 0,01399 44,7

0,01517 51,2 0,02029 43,5 0,01766 44,1

0,01810 50,8 0,02435 43,0 0,02129 43,7

0,02092 50,4 0,02819 42,3 0,02480 43,4

0,02377 50,0 0,03196 42,1 0,02834 43,1

0,02656 49,7 0,03565 41,9 0,03172 42,9

0,02945 49,2 0,03957 41,5 0,03513 42,7

0,03230 48,9 0,04311 41,5 0,03853 42,4

0,03501 48,8 0,04680 41,3 0,04199 42,2

0,03802 48,6 0,05032 41,2 0,04530 42,0

0,04070 48,4 0,05377 41,1 0,04857 41,9

0,04347 48,2 0,05711 41,0 0,05176 41,7

0,04622 48,1 0,06061 40,9 0,05493 41,6

0,06406 40,7 0,05809 41,4

0,06508 40,7

288,15K

0,00311 63,4 0,00401 53,1 0,00380 54,1

0,00624 60,9 0,00805 51,9 0,00731 52,7

0,00934 59,9 0,01235 51,1 0,01034 51,8

0,01234 59,1 0,01646 50,3 0,01399 51,1

0,01517 58,5 0,02029 49,7 0,01766 50,4

0,01810 58,0 0,02435 49,2 0,02129 50,0

Tabla 8-11 – Continúa en la siguiente página
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Tabla 8-11 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 Λ/S·cm2·mol−1 m/mol·kg−1 Λ/S·cm2·mol−1 m/mol·kg−1 Λ / S·cm2·mol−1

0,02092 57,6 0,02819 48,4 0,02480 49,6

0,02377 57,1 0,03196 48,2 0,02834 49,3

0,02656 56,8 0,03565 47,9 0,03172 49,1

0,02945 56,2 0,03957 47,5 0,03513 48,9

0,03230 55,9 0,04311 47,5 0,03853 48,5

0,03501 55,8 0,04680 47,3 0,04199 48,2

0,03802 55,6 0,05032 47,1 0,04530 48,0

0,04070 55,3 0,05377 47,0 0,04857 47,9

0,04347 55,1 0,05711 46,8 0,05176 47,7

0,04622 55,0 0,06061 46,7 0,05493 47,5

0,06406 46,6 0,05809 47,4

0,06508 46,6

293,15K

0,00311 71,9 0,00401 60,2 0,00380 61,4

0,00624 69,0 0,00805 58,8 0,00731 59,8

0,00934 67,9 0,01235 57,8 0,01034 58,7

0,01234 66,9 0,01646 56,9 0,01399 57,9

0,01517 66,3 0,02029 56,3 0,01766 57,1

0,01810 65,7 0,02435 55,7 0,02129 56,6

0,02092 65,2 0,02819 54,8 0,02480 56,2

0,02377 64,7 0,03196 54,6 0,02834 55,8

0,02656 64,3 0,03565 54,3 0,03172 55,6

0,02945 63,6 0,03957 53,8 0,03513 55,3

0,03230 63,2 0,04311 53,8 0,03853 54,9

0,03501 63,1 0,04680 53,5 0,04199 54,6

0,03802 62,9 0,05032 53,4 0,04530 54,3

0,04070 62,6 0,05377 53,2 0,04857 54,3

0,04347 62,3 0,05711 53,1 0,05176 54,0

0,04622 62,2 0,06061 52,9 0,05493 53,7

0,06406 52,7 0,05809 53,8

0,06508 52,7

298,15K

0,00311 81,0 0,00401 67,7 0,00380 69,2

Tabla 8-11 – Continúa en la siguiente página
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Tabla 8-11 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 Λ/S·cm2·mol−1 m/mol·kg−1 Λ/S·cm2·mol−1 m/mol·kg−1 Λ / S·cm2·mol−1

0,00624 77,6 0,00805 66,1 0,00731 67,3

0,00934 76,3 0,01235 65,0 0,01034 65,9

0,01234 75,2 0,01646 63,9 0,01399 65,1

0,01517 74,5 0,02029 63,2 0,01766 64,1

0,01810 73,8 0,02435 62,5 0,02129 63,5

0,02092 73,2 0,02819 61,5 0,02480 63,1

0,02377 72,6 0,03196 61,3 0,02834 62,6

0,02656 72,1 0,03565 60,9 0,03172 62,3

0,02945 71,5 0,03957 60,4 0,03513 62,2

0,03230 71,0 0,04311 60,4 0,03853 61,7

0,03501 70,9 0,04680 60,1 0,04199 61,4

0,03802 70,7 0,05032 59,9 0,04530 61,0

0,04070 70,3 0,05377 59,7 0,04857 61,0

0,04347 70,0 0,05711 59,6 0,05176 60,7

0,04622 69,8 0,06061 59,4 0,05493 60,4

0,06406 59,2 0,05809 60,4

0,06508 59,2

303,15K

0,00311 90,8 0,00401 75,6 0,00380 77,2

0,00624 86,7 0,00805 73,8 0,00731 75,1

0,00934 85,1 0,01235 72,5 0,01034 73,6

0,01234 83,9 0,01646 71,3 0,01399 72,7

0,01517 83,1 0,02029 70,6 0,01766 71,5

0,01810 82,3 0,02435 69,7 0,02129 70,8

0,02092 81,6 0,02819 68,6 0,02480 70,2

0,02377 80,9 0,03196 68,3 0,02834 69,8

0,02656 80,2 0,03565 67,9 0,03172 69,4

0,02945 79,6 0,03957 67,3 0,03513 69,3

0,03230 79,1 0,04311 67,3 0,03853 68,7

0,03501 79,0 0,04680 67,0 0,04199 68,4

0,03802 78,7 0,05032 66,7 0,04530 68,0

0,04070 78,3 0,05377 66,6 0,04857 67,9

0,04347 78,0 0,05711 66,4 0,05176 67,6

Tabla 8-11 – Continúa en la siguiente página
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Tabla 8-11 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/mol·kg−1 Λ/S·cm2·mol−1 m/mol·kg−1 Λ/S·cm2·mol−1 m/mol·kg−1 Λ / S·cm2·mol−1

0,04622 77,8 0,06061 66,2 0,05493 67,2

0,06406 66,0 0,05809 67,2

0,06508 66,0

308,15K

0,00311 100,0 0,00401 83,8 0,00380 84,5

0,00624 95,6 0,00805 81,7 0,00731 83,3

0,00934 94,0 0,01235 80,3 0,01034 81,6

0,01234 92,7 0,01646 79,1 0,01399 80,5

0,01517 91,8 0,02029 78,1 0,01766 79,2

0,01810 90,9 0,02435 77,2 0,02129 78,4

0,02092 90,2 0,02819 75,9 0,02480 77,7

0,02377 89,5 0,03196 75,6 0,02834 77,3

0,02656 88,1 0,03565 75,2 0,03172 76,8

0,02945 88,0 0,03957 74,6 0,03513 76,6

0,03230 87,5 0,04311 74,5 0,03853 76,0

0,03501 87,3 0,04680 74,2 0,04199 75,6

0,03802 87,0 0,05032 73,5 0,04530 75,2

0,04070 86,5 0,05377 73,7 0,04857 75,1

0,04347 86,1 0,05711 73,5 0,05176 74,8

0,04622 86,0 0,06061 73,3 0,05493 74,3

0,06406 73,1 0,05809 74,3

0,06508 73,1

Los valores de conductividad molar a dilución infinita para las tres sulfonamidas sódicas,
Λ∞, las constantes de asociación, KA, obtenidas usando modelo LcCM [113] y los valores de
las respectivas incertidumbres se muestran en la tabla 8-12.
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Tabla 8-12. Conductividades a dilución infinita y constantes de asociación de NaSD,
NaSMR y NaSMT en agua y en función de la temperatura.

NaSD NaSMR NaSMT

T/K Λ∞/S·cm2·mol−1 KA Λ∞/S·cm2·mol−1 KA Λ∞/S·cm2·mol−1 KA

278,15 50,2±0,2 20±3 43,1±0,2 12,4±2,3 43,4±0,1 10±1

283,15 58,9±0,3 22±4 50,0±0,2 12,4±2,3 50,4±0,1 11±1

288,15 67,5±0,3 23±4 57,3±0,3 12,7±2,3 57,9±0,1 13±1

293,15 76,8±0,4 25±5 65,0±0,3 13,1±2,3 65,9±0,2 16±2

298,15 86,7±0,5 28±5 73,1±0,3 13,7±2,4 74,4±0,2 18±2

303,15 97,5±0,7 33±6 81,7±0,4 14,3±2,4 83,2±0,3 19±2

308,15 107,3±0,8 31±6 90,7±0,5 14,8±2,7 90,9±0,3 11±2

La dependencia de los valores de conductividad experimentales y los calculados mediante la
ecuación 4-72 con la concentración molar, para las tres sulfonamidas sódicas en agua y a las
diferentes temperaturas de estudio se muestran en las figuras 8-11 a 8-13.

Figura 8-11. Conductividades molares de NaSD en agua en función de la concentra-
ción molar, a diferentes temperaturas. (◦)278,15K, (2)283,15K, (�)288,15K,
(M)293,15K, (×)298,15K, (•)303,15K y (+)308,15K. Las lineas sólidas repre-
sentan los valores calculados mediante la ecuación 4-72.
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Figura 8-12. Conductividades molares de NaSMR en agua en función de la concentra-
ción molar, a diferentes temperaturas. (◦)278,15K, (2)283,15K, (�)288,15K,
(M)293,15K, (×)298,15K, (•)303,15K y (+)308,15K. Las lineas sólidas repre-
sentan los valores calculados mediante la ecuación 4-72.

Figura 8-13. Conductividades molares de NaSMT en agua en función de la concentra-
ción molar, a diferentes temperaturas. (◦)278,15K, (2)283,15K, (�)288,15K,
(M)293,15K, (×)298,15K, (•)303,15K y (+)308,15K. Las lineas sólidas repre-
sentan los valores calculados mediante la ecuación 4-72.

8.2.2. Conductividades molares iónicas a dilución infinita, λ∞,
producto de Walden y radio de Stokes para SD−, SMR− y
SMT− en agua, en función de la temperatura.

Las conductividades molares iónicas a dilución infinita del ion sodio , λ∞(Na+), fueron to-
madas de la literatura [230], y se utilizaron para determinar las conductividades molares ió-
nicas a dilución infinita de los tres aniones de las sulfonamidas sódicas estudiadas, λ∞(SD−),
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λ∞(SMR−) y λ∞(SMT−), partiendo de la ecuación 4-82 para obtener la siguiente expresión:

λ∞(T, SA−) = Λ∞(T,NaSA)− λ∞(T,Na+) (8-1)

donde T hace referencia a la temperatura absoluta, SA− representa el anión de sulfonamida
y NaSA es la sulfonamida sódica correspondiente.

Los valores obtenidos para λ∞ mediante la ecuación 8-1 fueron empleados para calcular el
producto de Walden de acuerdo con la ecuación 4-87, utilizando datos de viscosidad del agua
tomados de literatura [231]. Adicionalmente, los radios de Stokes fueron calculados mediante
la ecuación 4-85 a todas las temperaturas de estudio.

Los resultados obtenidos para las tres sulfonamidas se muestran en la tabla 8-13 y la de-
pendencia del producto de Walden con la temperatura para los tres solutos estudiados se
muestra en la figura 8-14.

Figura 8-14. Producto de Walden para SD−(◦), SMR−(2) y SMT−(M) en agua en función
de la temperatura. Las lineas sólidas son una ayuda visual.
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Tabla 8-13. Conductividades molares iónicas, producto de Walden y radio de Stokes de
NaSD, NaSMR y NaSMT en agua y en función de la temperatura.

NaSD

T/K
λ∞(Na+)/ λ∞(SD−)/ λ∞η0(SD−)/

rst/nm
S·cm2·mol−1 S·cm2·mol−1 S·cm2·mol−1·Pa·s

278,15 30,3 19,9±0,2 0,0301±0,0003 0,272±0,003

283,15 34,9 24,0±0,3 0,0313±0,0004 0,262±0,003

288,15 39,8 27,7±0,3 0,0316±0,0004 0,260±0,003

293,15 44,9 31,9±0,4 0,0320±0,0004 0,257±0,003

298,15 50,2 36,4±0,5 0,0324±0,0005 0,253±0,004

303,15 55,8 41,7±0,7 0,0332±0,0005 0,247±0,004

308,15 61,6 45,7±0,8 0,0329±0,0006 0,202±0,004

NaSMR

278,15 30,3 12,8±0,2 0,0193±0,0003 0,425±0,006

283,15 34,9 15,1±0,2 0,0197±0,0003 0,416±0,006

288,15 39,8 17,5±0,3 0,0199±0,0003 0,412±0,006

293,15 44,9 20,1±0,3 0,0201±0,0003 0,408±0,006

298,15 50,2 22,8±0,3 0,0203±0,0003 0,403±0,006

303,15 55,8 25,9±0,4 0,0206±0,0003 0,397±0,006

308,15 61,6 29,1±0,5 0,0209±0,0003 0,392±0,006

NaSMT

278,15 30,3 13,1±0,1 0,0197±0,0001 0,415±0,002

283,15 34,9 15,5±0,1 0,0202±0,0001 0,407±0,002

288,15 39,8 18,1±0,1 0,0206±0,0001 0,399±0,003

293,15 44,9 21,0±0,2 0,0211±0,0002 0,390±0,003

298,15 50,2 24,2±0,2 0,0215±0,0002 0,381±0,003

303,15 55,8 27,4±0,3 0,0219±0,0002 0,375±0,004

308,15 61,6 29,3±0,3 0,0211±0,0002 0,314±0,004
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8.2.3. Parámetros de activación de conducción iónica, ∆‡Gλ, ∆‡Hλ

y ∆‡Sλ para SD−, SMR− y SMT− en agua.

La dependencia de las conductividades molares iónicas de las tres sulfonamidas, SD−, SMR−

y SMT−, con la temperatura se muestra en la figura 8-15.

Figura 8-15. Conductividad molar a dilución infinita, λ∞, de SD−(◦), SMR−(2) y
SMT−(M) en agua y en función de la temperatura. Las lineas sólidas son
una ayuda visual.

Los valores de entalpía de activación, ∆‡Hλ, fueron obtenidos a partir de la ecuación 4-81
calculando la pendiente de la gráfica de lnλ∞+ 2

3
ln ρ0 versus 1

T
(figura 8-16). Adicionalmen-

te, los valores de la energía libre de activación de conducción iónica, ∆‡Gλ, se obtuvieron a
partir de la ecuación 4-83, usando el valor de la pendiente de lnλ∞ en función de 1/T (figura
8-17). Los valores de entropía de activación, ∆‡Sλ, fueron calculados mediante la ecuación
4-84. Adicionalmente, no se encontró dependencia de las variables termodinámicas con la
temperatura a las condiciones experimentales.

Los resultados obtenidos para los parámetros de activación de la conducción iónica (∆‡Hλ,
∆‡Sλ y ∆‡Gλ) para SD−. SMR− y SMT− se muestran en la tabla 8-14 con sus respectivas
incertidumbres.
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Figura 8-16. Dependencia de lnλ∞ + 2
3
ρ0 en función de 1/T para SD−(◦), SMR−(�) y

SMT−(M) en agua. Las lineas sólidas fueron calculadas con la ecuación 4-81.

Figura 8-17. Dependencia de lnλ∞ en función de 1/T para SD−(◦), SMR−(�) y SMT−(M)
en agua. Las lineas sólidas fueron calculadas con la ecuación 4-83.

Tabla 8-14. Parámetros de activación de conducción iónica, ∆‡Hλ, ∆‡Sλ y ∆‡Gλ para SD−.
SMR− y SMT− en agua a 298,15K.

SA− ∆‡Hλ / kJ·mol−1 ∆‡Gλ / kJ·mol−1 ∆‡Sλ·103 / kJ·mol−1·K−1

SD− 19,6±0,5 19,7±0,5 -0,317±0,002

SMR− 19,3±0,3 19,4±0,3 -0,317±0,002

SMT− 19,6±0,7 19,7±0,7 -0,317±0,001
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8.2.4. Funciones termodinámicas de asociación de NaSD, NaSMR
y NaSMT en agua y en función de la temperatura.

Los valores de las constantes de asociación para las tres sulfonamidas sódicas, obtenidos
mediante la aplicación del modelo LcCM de Barthel y su dependencia con la temperatura
pueden emplearse para calcular las funciones termodinámicas de asociación, de acuerdo con
las siguientes ecuaciones [232]:

∆Go
A(T ) = −RT lnKA(T ) (8-2)

La entropía de asociación puede ser obtenida a partir de la dependencia de la energía libre
de Gibbs de asociación con la temperatura de acuerdo con la siguiente expresión:

∆SoA = −
(
∂∆Go

A

∂T

)
P

(8-3)

Y la entalpía de asociación puede ser obtenida a partir de:

∆Go
A = ∆Ho

A − T∆SoA (8-4)

Los resultados obtenidos para ∆Go
A en función de la temperatura para las tres sulfonamidas

sódicas se muestran en la figura 8-18.

Figura 8-18. Dependencia de ∆G0
A en función de T para SD−(◦), SMR−(M) y SMT−(�)

en agua. Las lineas sólidas son solo ayuda visual.

Los valores de las propiedades termodinámicas de asociación, ∆Go
A, ∆Ho

A y ∆SoA obtenidos
a partir de las ecuaciones 8-2 a 8-4 para las tres sulfonamidas sódicas se muestran en la tabla
8-15.
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Tabla 8-15. Funciones termodinámicas de asociación de NaSD, NaSMR y NaSMT en agua
a 298,15K

NaSD NaSMR NaSMT

T/K
∆GoA / ∆Ho

A / T∆SoA / ∆GoA / ∆Ho
A / T∆SoA / ∆GoA / ∆Ho

A / T∆SoA /

kJ·mol−1 kJ·mol−1 kJ·mol−1 kJ·mol−1 kJ·mol−1 kJ·mol−1 kJ·mol−1 kJ·mol−1 kJ·mol−1

298,15 -8,3 11,7 20,0 -6,5 4,6 11,1 -7,2 18,6 25,8

8.2.5. Discusión de resultados

La tabla 8-11 y las figuras 8-11 a 8-13muestran que los valores de conductividad molar, Λm,
disminuyen con la concentración y aumentan con la temperatura para las tres sulfonamidas
sódicas estudiadas. El comportamiento observado en las figuras mencionadas es característi-
co de electrolitos fuertes [233], y la reducción de la conductividad con la concentración se ha
relacionado por una parte, con el efecto causado por la interacción entre atmósferas iónicas,
lo que ocasiona su relajación y, por otra parte, con el efecto electroforético, lo cual lleva a
una disminución en la movilidad del ion y, por lo tanto, en la conductividad eléctrica [234].
Así mismo, el incremento en la conductividad molar a altas temperaturas puede ser atri-
buido tanto a la disminución en la viscosidad del solvente, lo cual lleva a un incremento en
la movilidad iónica [235], así como también al debilitamiento de las interacciones solvente
- solvente y además, a la fusión de las estructuras de agua formadas en torno a las partes
apolares de los solutos, lo cual permite la mayor movilidad de las sulfonamidas estudiadas a
mayores temperaturas.

Por otro lado, las figuras 8-11 a 8-13 muestran la comparación entre los resultados experi-
mentales de Λm, y los obtenidos mediante la aplicación del modelo LcCM, lo cual permite
sugerir que la dependencia de la conductividad molar con la concentración para las tres
sulfonamidas sódicas estudiadas se describe adecuadamente con el modelo de Barthel.

La tabla 8-12 muestra los resultados obtenidos para las constantes de asociación en función
de la temperatura para las tres sulfonamidas sódicas estudiadas, y a partir de estos datos
es posible observar que los valores de la constante muestran las siguientes tendencias a las
diferentes temperaturas de estudio:

A 278,15, 283,15 y 308,15 K se observa que:

KA(SD−) > KA(SMR−) ≈ KA(SMT−)

Desde 288,15 hasta 303,15K se observa que:
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KA(SD−) > KA(SMT−) > KA(SMR−)

Los valores de KA fueron obtenidos asumiendo la posible formación de dos tipos de pares
iónicos: de contacto, o separados por una molécula de solvente, como se mencionó ante-
riormente. A partir de la tendencia mostrada puede sugerirse que la asociación en solución
acuosa depende de la estructura de los aniones, cuya diferencia radica en la presencia de
grupos metilo adicionales sobre el anillo pirimidínico de las sulfonamidas estudiadas. Así, se
observa que SMT− que es el anión más grande pues posee dos grupos -CH3 adicionales en
su estructura, presenta el valor más bajo de la constante de asociación a 278,15, 283,15, y
308,15K, y SD−, siendo el anión más pequeño tiene el valor más alto, lo cual sugiere mayor
asociación en solución para esta última sulfonamida aniónica. El anterior resultado puede
interpretarse en términos de:

Tamaño iónico

Formación de enlaces de hidrógeno intermoleculares soluto - solvente.

Con respecto al tamaño iónico, es claro que con la presencia de grupos metilo adicionales en
la estructura, y por lo tanto con el aumento en el tamaño del anión, la carga se deslocaliza
más, es decir, se debe distribuir en un mayor volumen, lo cual lleva a una reducción en la
densidad de carga con el consecuente debilitamiento de las interacciones de tipo electrostá-
tico anion - cation (SA− - Na+). Por otra parte, es necesario tener en cuenta que el aumento
en la superficie hidrofóbica de los solutos podría implicar una mayor interacción entre las
partes apolares de los aniones sulfonamida, lo que llevaría a una mayor asociación iónica,
reduciendo así la hidratación hidrofóbica. Sin embargo, a partir de los resultados obtenidos
puede sugerirse que predomina el efecto electrostático asociado al tamaño de los aniones so-
bre las interacciones hidrofóbicas asociadas al incremento en la superficie hidrofóbica por la
presencia de los grupos metilo adicionales. En efecto, se observa que el mayor valor de KA le
corresponde a SD−, cuya superficie hidrofóbica es la menor de los solutos estudiados, lo cual
sugiere que el valor de la constante de asociación podría relacionarse con la mayor densidad
de carga para este anion. Así mismo, se observa que solutos con una mayor superficie hidro-
fóbica (SMR− y SMT−) tienen menores valores de asociación, sugiriendo así que el mayor
tamaño resulta en menores interacciones anion - cation como consecuencia de una menor
densidad de carga. Resultados similares, en los que la interacción anion - cation disminuye
con el aumento en el tamaño iónico (aumento en la longitud de la cadena alquílica) han sido
reportados por Bešter-Rogač y colaboradores para algunos líquidos iónicos cuyos valores de
asociación fueron determinados experimentalmente y a través de simulaciones de dinámica
molecular [236]; así mismo Roger y colaboradores han reportado para la comparación de clo-
ruro de dodeciltrimetilamonio y cloruro de deciltrimetilamonio, que a la misma temperatura,
hay más asociación cuando la cadena alquílica es más corta [237].
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Por otra parte, la formación de puentes de hidrógeno intermoleculares entre el solvente y el
anión puede reducir la asociación iónica [238], pues el anión se solvata más, lo cual dificulta
la interacción y el contacto entre los iones. Teniendo en cuenta esto, el menor valor de la
constante de asociación para los aniones SMT− y SMR− en comparación con SD− podría
sugerir una formación de enlaces de hidrógeno más fuerte entre los aniones SMT− y SMR−

y el agua, lo cual concuerda con lo discutido en el capítulo de propiedades volumétricas en
el que se planteó que la sustitución del anillo pirimidínico con dos grupos -CH3, que actúan
como activadores del anillo, favorece la interacción por puentes de hidrógeno entre las molé-
culas de agua y los átomos de nitrógeno del anillo heteroaromático. Así mismo, en el caso del
anion sulfadiazina, al no tener sustituyentes alquílicos sobre el anillo pirimidínico, presenta
interacciones por formación de puentes de hidrógeno menos fuertes, lo cual podría facilitar
la asociación iónica en solución.

La tabla 8-12 permite observar que los valores de las constantes de asociación para los tres
aniones de las sulfonamidas estudiadas cualitativamente muestran una tendencia a aumentar
con el incremento en la temperatura, excepto para SMT− a 308,15K en donde se observa una
disminución en el valor de KA. Un valor positivo en el coeficiente de temperatura dKA/dT
puede ser atribuido a la hidratación de los iones que es menos pronunciada a mayores tem-
peraturas lo cual promueve la interacción anion - cation [239]. Por otro lado, a mayores
temperaturas la disminución observada en la constante de asociación no puede interpretarse
fácilmente al ser un único punto el que muestra ese comportamiento. Sin embargo, Roger y
colaboradores han reportado para la asociación iónica de cloruro de deciltrimetilamonio y
cloruro de dodeciltrimetilamonio que las constantes de asociación disminuyen con la tempe-
ratura, lo cual ha sido explicado por el efecto de la agitación térmica, lo que dificultaría la
asociación en solución [237].

La determinación de la constante de asociación para las sulfonamidas estudiadas permitió
calcular las cantidades termodinámicas relacionadas con el proceso de asociación iónica en
solución, como puede verse en la tabla 8-15. A partir de estos resultados se observa que
∆Go

A es negativo, y además puede notarse, teniendo en cuenta la ecuación 8-2, que ∆Go
A

disminuye (se hace más negativo) con el incremento de temperatura, lo que sugiere que el
proceso de asociación es espontáneo y se favorece a altas temperaturas, posiblemente debido
a la menor hidratación iónica (debilitamiento de interacciones ion - solvente), lo cual favo-
rece las interacciones interiónicas (ion - ion) pues se reduce la distancia de contacto entre
los iones, y eso, a su vez, podría favorecer la asociación en solución [240]. Adicionalmente se
puede observar que el proceso más espontaneo (∆Go

A más negativo) de las tres sulfonamidas
estudiadas le corresponde a NaSD, cuyo anión es el más pequeño.

Los valores de ∆Ho
A indican que el proceso de asociación es endotérmico, y se observa el
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siguiente comportamiento:

∆Ho
A(NaSMT ) > ∆Ho

A(NaSD) > ∆Ho
A(NaSMR)

El mayor valor de ∆Ho
A le corresponde a NaSMT que es la sulfonamida más grande, posi-

blemente debido a que, al ser el soluto más hidrofóbico, es el que más estructura el agua,
por lo que requiere más energía para desolvatarse y que de esa manera ocurra la asociación
iónica. El mayor valor observado en la entalpía de asociación para NaSD en comparación
con NaSMR puede sugerir que el proceso de asociación para NaSD requiere de una mayor
desolvatación que para NaSMR. Lo anterior puede considerarse también a partir del valor de
T∆SoA que sugiere que el proceso se acompaña, además, por un incremento en la entropía,
que puede ser explicado por la liberación de moléculas de agua de las celdas de hidratación
de los iones [241], sugiriendo así que los pares iónicos son menos solvatados que los iones
libres. Así mismo, puede sugerirse que la cantidad de agua liberada de la celda de hidra-
tación para la formación del par iónico es menor para el anion SMR−, lo cual se evidencia
a partir del valor más bajo del término T∆SoA, en comparación con las demás sulfonami-
das [241], y esto además concuerda con el menor valor de entalpía observado para este soluto.

El producto de Walden considera la migración de un ion como el movimiento de una esfera
rígida a través de un continuo viscoso, y da información acerca de la capacidad formadora o
disruptora que tienen los iones sobre la estructura del solvente [242]. Los resultados mostrados
en la tabla 8-13 y en la figura 8-14 permiten observar que el producto de Walden aumenta
con el incremento de la temperatura para las tres sulfonamidas sódicas obteniendo el siguiente
comportamiento:

η · λ∞(NaSD) > η · λ∞(NaSMT ) > η · λ∞(NaSMR)

La movilidad de los iones en solución acuosa se ve afectada por las interacciones ion - sol-
vente que se discuten en términos del modelo de Frank - Wen de soluciones iónicas [122,243]
y que considera que los iones en agua están rodeados por tres regiones concéntricas: una
región más interna que se forma alrededor de iones pequeños en donde el agua está hidratan-
do electrostrictivamente al soluto; una segunda región que contiene agua cuya estructura es
alterada por la presencia del ion; y una región más alejada constituída por agua no alterada
o agua normal. Para iones grandes con baja densidad de carga, como es el caso de las sul-
fonamidas sódicas estudiadas, la región más importante es la intermedia en donde se altera
la estructura del agua, que se encuentra en contacto directo con los iones, pues la región de
agua electrostricta no es significativa, teniendo en cuenta que el efecto de electrostricción es
pequeño, tal como se mencionó en el capítulo de propiedades volumétricas. Adicionalmente,
es necesario tener en cuenta la hidratación hidrofóbica de los iones SD−, SMR− y SMT−,
ya que debido a este efecto el agua los rodea formando estructuras tipo clatrato, lo cual
tiende a reducir su movilidad incrementando la viscosidad local de los solutos, es decir, la
estructuración del solvente en torno a los iones proporciona un medio más organizado (de
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mayor viscosidad) en la vecindad de los solutos, lo cual dificulta su movimiento en solución.
Así mismo, la hidratación de tipo hidrofílico de las sulfonamidas contribuye a incrementar
la viscosidad (como se mencionó en el capítulo de viscosidades), lo cual, a su vez, reduce la
movilidad iónica.

Teniendo en cuenta la estructura de los iones, se puede observar que SD− presenta la menor
superficie hidrofóbica por lo que la estructuración de agua alrededor de las partes apolares
del ion es menor, lo que implica menor formación de estructuras tipo clatrato, menor incre-
mento en la viscosidad local, y por ende mayor movilidad del ion en solución acuosa a todas
las temperaturas de estudio. Por otra parte, el comportamiento de SMR− y SMT− muestra
que en general, las diferencias en el producto de Walden para estos dos iones son pequeñas,
pero resulta mayor el valor de η · λ∞ para SMT−, lo cual bien podría ser el resultado de un
efecto competitivo entre diferentes tipos de interacciones, pues por una parte al ser el anión
con la mayor superficie hidrofóbica genera mayor estructuración del agua, pero al mismo
tiempo, la sustitución del anillo pirimidínico con dos grupos -CH3 afecta las interacciones
por formación de puentes de hidrógeno entre el solvente y los átomos de nitrógeno del anillo
aromático del anion SMT−, a diferencia del anion SD−, en donde al no tener sustituyen-
tes alquílicos sobre el anillo heteroaromático, la magnitud de la interacción por puentes de
hidrógeno entre los nitrógenos del anillo y las moléculas de agua es menor. Por lo tanto,
la presencia de diferentes interacciones puede interferir con la estructuración del solvente
alrededor de las partes apolares del anión ocasionando un menor incremento en la viscosidad
local y por ende una mayor movilidad iónica.

El incremento en el valor del producto de Walden con la temperatura, para los tres aniones
sulfonamida, también ha sido asociado a solutos formadores de la estructura del solvente, ya
que el incremento de temperatura funde las estructuras tipo clatrato, y eso facilita la movi-
lidad del ión en solución [244], y este efecto predomina sobre el efecto de la viscosidad del
solvente, que disminuye con el aumento de temperatura. Adicionalmente, el incremento en
los valores del producto de Walden se ha relacionado con una débil solvatación iónica [245],
como consecuencia del movimiento térmico, lo que permite sugerir que a altas temperatu-
ras, los iones al estar menos hidratados tienen una mayor movilidad, lo que se traduce en
un incremento de conductividad y por ende, en un mayor valor en el producto de Walden.
Este resultado también resulta congruente con lo determinado a partir de los coeficientes
de viscosidad, B, con lo que se definió que los tres solutos en solución acuosa actúan co-
mo formadores de la estructura del solvente; así mismo, a partir del valor del producto de
Walden puede sugerirse que SD− es el anion con el menor efecto formador de estructura,
lo cual concuerda con lo definido a partir de los resultados reportados en los capítulos de
viscosidades y de propiedades volumétricas.

La tabla 8-13 y la figura 8-15 muestran que las conductividades iónicas a dilución infinita
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aumentan con la temperatura, lo cual indica una menor hidratación a altas temperaturas,
aumentando así la movilidad de los iones. Por otra parte, en solución acuosa el radio de
Stokes se relaciona con el radio efectivo del ión, el cual considera el soluto con las moléculas
de agua en su celda de hidratación. Teniendo en cuenta los resultados reportados en la tabla
8-13 para el radio de Stokes de los tres aniones estudiados, se puede observar que éste valor
disminuye con el aumento de temperatura y que además la tendencia es la siguiente:

rst(SD
−) < rst(SMT−) < rst(SMR−)

Teniendo presente que las estructuras de los iones investigados no corresponden realmente
a una geometría esférica, los valores de los radios de Stokes y de van der Waals solo pueden
discutirse como una estimación aproximada de las dimensiones reales de los aniones de los
fármacos en agua [19]; sin embargo, la comparación de los radios de Stokes con los corres-
pondientes radios de van der Waals muestra que para SD− el radio de Stokes es menor que el
de van der Waals a todas las temperaturas, lo cual sugiere que este anión no está hidratado,
o su hidratación es débil [229], en comparación con las otras sulfonamidas estudiadas. Esto
sugiere que durante el proceso de transporte, SD− no arrastra moléculas de solvente con él.
Por otra parte, la situación es diferente con SMR− y SMT−; en el primer caso se observa que
el radio de Stokes es mayor que el de van der waals a todas las temperaturas sugiriendo así
que durante el proceso de transporte el anión lleva consigo algunas moléculas de solvente en
su celda de hidratación; mientras que en el caso del anion SMT−, el radio de Stokes es mayor
que el de van der Waals entre 278,15K y 293,15K, y a mayores temperaturas es menor. Lo
anterior permite sugerir que a bajas temperaturas el anión está hidratado, es decir, arrastra
moléculas de solvente en su celda de hidratación durante el proceso de transporte, y a altas
temperaturas, como consecuencia del movimiento térmico, no existirían moléculas de solven-
te asociadas al ión durante dicho proceso. Este resultado se relaciona con las conductividades
iónicas cuyo comportamiento se muestra en la figura 8-15, en donde SD−, que es el anión
que no presenta hidratación apreciable durante el proceso de transporte, tiene una mayor
movilidad como consecuencia de no arrastar consigo moléculas de solvente, y esto se reflejaría
en la mayor conductividad de este anión en comparación con los otros. Adicionalmente, se
observa que el anión SMT−, de acuerdo al radio de Stokes, no se encuentra hidratado a altas
temperaturas, a diferencia de SMR−, lo cual le da mayor movilidad al anión SMT− y por
ende mayor conductividad en comparación con SMR−.

Las conductividades a dilución infinita fueron usadas para determinar los parámetros de
activación de la conducción iónica. Los valores obtenidos para la entalpía de activación de los
aniones de las tres sulfonamidas estudiadas se muestran en la tabla 8-14, y a partir de ellos se
puede evidenciar que en esencia, ∆†Hλ es similar para los tres aniones estudiados, aunque se
observa que el valor correspondiente a SMR− es ligeramente más bajo. Esta similitud puede
atribuirse a la similaridad en los tamaños iónicos y en las cargas, tal como ha sido sugerido
por Tsierkezos y Molinou [118], y también podría indicar que la velocidad a la que se mueven
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las moléculas de agua adyacentes a los solutos para ir hasta una nueva posición de equilibrio
(de acuerdo a la teoría del estado de transición), es similar para los aniones que muestran
hidratación durante el proceso de transporte [246]. Además, los valores aquí obtenidos son
mayores que la entalpía de activación de flujo viscoso para el agua pura, ∆‡Hη = 14,97± 0,3

kJ·mol−1 [229,241], lo que indica que el transporte de carga en las soluciones acuosas de las
sulfonamidas requiere la desolvatación de los aniones y el reordenamiento de las moléculas
de agua en la vecindad de los iones [229, 241]. Por otra parte, ha sido reportado por Horne
y Johnson [247], que la energía de activación de la conductividad eléctrica aumenta con la
capacidad formadora de estructura del electrolito, y por lo tanto se relaciona directamente
con el valor del coeficiente B de viscosidad, de tal manera que a mayor valor de B se esperaría
un mayor valor en la energía de activación. No obstante, no es este el comportamiento
obtenido aquí, pues a partir de la tabla 8-14 es posible observar que ∆‡Gλ es muy parecido
para las tres sulfonamidas estudiadas, encontrándose un valor ligeramente menor para SMR−,
mientras que el comportamiento formador de estructura para los tres electrolitos, de acuerdo
al coeficiente B de viscosidad, aumenta de la siguiente manera: NaSD < NaSMR < NaSMT,
como se mostró en el capítulo de viscosidades. Esta diferencia en los resultados observados
puede interpretarse teniendo en cuenta, que si bien la sustitución del anillo pirimidínico
de las sulfonamidas con grupos alquilo activadores como –CH3, aumenta la hidrofobicidad
y por ende aumenta la capacidad formadora de estructura del soluto, también aumenta
la magnitud de la interacción por formación de puentes de hidrógeno entre el agua y los
átomos de nitrógeno del anillo correspondiente, debido a la capacidad donora de electrones
de los sustituyentes alquilo, que actúan como activadores del anillo. Esto, como se mencionó
anteriormente, puede producir un efecto competitivo entre los distintos tipos de interacciones,
lo cual puede interferir con la estructuración del solvente alrededor de las partes apolares de
la molécula de soluto, llevando así a un menor valor de la energía de activación para SMR− en
comparación con SD−. Asḿismo, cuando aumenta la sustitución del anillo heteroaromático
incrementa la magnitud de interacción por puentes de hidrógeno, lo cual podría explicar el
aumento en la energía de activación para SMT− en comparación con SMR−. Las entropías de
activación del proceso de conducción iónica son negativas e iguales para las tres sulfonamidas,
como puede verse en la tabla 8-14, lo que sugiere que para el proceso de transporte de los
aniones, la formación del estado de transición requiere el reordenamiento de las moléculas
de agua en la vecindad de los iones, como consecuencia de la hidratación hidrofóbica. Este
análisis concuerda con la interpretación dada a la entalpía de activación del proceso de
conducción iónico para los tres aniones sulfonamida estudiados.

8.2.6. Conclusiones

Las conductividades molares en función de la concentración y de la temperatura para NaSD,
NaSMR y NaSMT fueron determinadas en agua. Los datos fueron ajustados satisfactoria-
mente al modelo LcCM de Barthel y se determinaron las conductividades a dilución infinita
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y las constantes de asociación, KA, para las sulfonamidas estudiadas. A partir de los valo-
res de KA en función de la temperatura, se determinaron las funciones termodinámicas de
asociación, ∆Go

A, ∆Ho
A y ∆SoA. Se calcularon además las conductividades molares iónicas, el

producto de Walden, el radio de Stokes y los parámetros de activación de conducción iónica,
∆‡Gλ, ∆‡Hλ y ∆‡Sλ para las tres sulfonamidas en agua.

Los resultados muestran que Λ disminuye con la concentración, lo cual es consecuencia de
la interacción entre atmósferas iónicas, y aumenta con la temperatura, lo que es el resultado
de la disminución en la viscosidad del solvente.

A partir de los valores de KA se observa que tanto el tamaño iónico como la formación de
enlaces de hidrógeno soluto - solvente afectan la asociación en solución acuosa. El signo de
dKA/dT es positivo, lo cual se debe a la reducción en la hidratación iónica por el movimiento
térmico. Los valores de ∆Go

A son negativos y disminuyen con el aumento de temperatura
indicando que el proceso de asociación es espontáneo y se favorece a mayores temperaturas.
Los valores de ∆Ho

A son positivos para las tres sulfonamidas, lo cual indica que el proceso de
asociación es endotérmico, y el mayor valor de ∆Ho

A para NaSMT se relaciona con la mayor
superficie hidrofóbica para esta sulfonamida.

A partir del producto de Walden se concluye que el anion SD− es el menos hidrofóbico,
mientras que SMR− y SMT−, al ser más hidrofóbicos tienen mayor valor de viscosidad y
menor conductividad iónica debido a la promoción de la estructura del solvente. El producto
de Walden incrementa con la temperatura lo cual sugiere el comportamiento formador de
estructura y una débil solvatación iónica debida al movimiento térmico para las tres sulfo-
namidas estudiadas.

A partir de los resultados de radio de Stokes y de van der Waals se concluye que el anión
SD− no se encuentra hidratado durante el proceso de transporte, por lo que presenta el
mayor valor de conductividad iónica. El anión SMR− arrastra moléculas de solvente durante
el proceso de transporte a todas las temperaturas, y el anión SMT− se encuentra hidratado
en el rango de temperaturas 278,15K a 298,15K y a mayores temperaturas no lleva consigo
moléculas de solvente durante el proceso de transporte.

Los valores de la entalpía de activación para el proceso de conducción iónica son, en esencia,
similares para las tres sulfonamidas estudiadas, lo cual puede ser consecuencia de la similtud
en los tamaños iónicos y en las cargas. Adicionalmente, el proceso de transporte requiere la
desolvatación y el reordenamiento del solvente en torno a los iones.

Los resultados obtenidos para ∆‡Gλ indican que el mayor valor observado para SMT− se
relaciona con la mayor superficie hidrofóbica y con el aumento en la magnitud de las interac-
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ciones hidrofílicas por formación de puentes de hidrógeno. Así mismo, los valores negativos
de las entropías de activación de conducción iónica para las tres sulfonamidas estudiadas
indican que el proceso de transporte se acompaña de un mayor ordenamiento del solvente
en torno a los solutos como consecuencia de la hidratación hidrofóbica.





9. Conclusiones generales

La determinación de las propiedades termodinámicas y de transporte para las tres sulfo-
namidas sódicas, NaSD, NaSMR y NaSMT, en agua y en solución salina normal, permitió
estudiar el comportamiento fisicoquímico de estas moléculas en solución acuosa y en presen-
cia de NaCl, uno de los electrolitos más importantes a nivel biológico.

Las tres sulfonamidas estudiadas tienen carácter hidrofóbico, por lo que se comportan como
solutos formadores de la estructura del solvente, siendo el orden de hidrofobicidad crecien-
te: NaSD < NaSMR < NaSMT, como consecuencia de la sustitución consecutiva del anillo
pirimidínico con grupos –CH3. Esto, a su vez, permite una mayor hidratación para NaSMT
como consecuencia de la mayor hidrofobicidad del soluto (mayor hidratación hidrofóbica), y
también permite una solvatación iónica más fuerte para esta molécula, lo que lleva al mayor
incremento de viscosidad de las tres sulfonamidas estudiadas.

Las interacciones de tipo soluto - soluto son débiles en el rango de concentración estudiado,
como puede concluirse a partir de los valores del coeficiente de Falkenhagen.

La hidrofobicidad de los solutos se refleja, además, en procesos de disolución endotérmicos
para NaSD y NaSMR a todas las temperaturas estudiadas en los dos solventes, lo que podría
ser consecuencia de la energía requerida para la estructuración del solvente en torno a las
sulfonamidas hidrofóbicas. Por su parte, el proceso de disolución exotérmico observado a ba-
jas temperaturas y endotérmico a altas temperaturas para la sulfonamida más hidrofóbica,
NaSMT, se relacionaría con el proceso de hidratación de moléculas hidrofóbicas.

Los mayores valores obtenidos de la energía libre de Gibbs de activación de flujo viscoso para
NaSMT se relacionan, en efecto, con la mayor superficie hidrofóbica para esta molécula.

La estructuración del solvente en torno a las partes apolares de las moléculas, genera so-
luciones menos compresibles con el aumento de la concentración y de la temperatura. Adi-
cionalmente, el efecto estructural para NaSMT es el más grande de los solutos estudiados,
como consecuencia de la presencia de dos grupos –CH3 sobre el anillo pirimidínico, lo que a
su vez, explica el mayor valor del volumen molar estándar, V o

2 , para esta sulfonamida.

El tamaño de los solutos es un factor importante para las propiedades determinadas, pues es
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responsable de que la sulfonamida más pequeña presente las estructuras menos compresibles,
ya que se favorece la orientación de las moléculas de agua en torno al ión como consecuen-
cia del campo eléctrico generado. Además, se observa que la viscosidad de las soluciones de
las sulfonamidas sódicas incrementa con la masa molar de los solutos, y se afecta por la
presencia de anillos en la estructura. Así mismo, el tamaño afecta la asociación en solución
acuosa, ya que se encuentra que hay más asociación en solución para la sulfonamida más
pequeña (SD−). Este proceso se favorece a altas temperaturas, lo que indica que el proceso
de asociación iónica es endotérmica, siendo mayor para NaSMT, lo cual se relaciona con la
mayor hidrofobicidad de esta sulfonamida.

A partir de las diferentes propiedades determinadas, se observa que los tres solutos presentan
fuertes interacciones soluto - solvente, y que estas interacciones se debilitan con el aumento
de temperatura debido al movimiento térmico. Lo anterior se relaciona con una débil solva-
tación iónica a altas temperaturas, lo cual se evidencia a partir los resultados obtenidos para
el producto de Walden. A su vez, la débil solvatación iónica a altas temperaturas puede ser
responsable de fortalecer interacciones de tipo electrostático soluto - cosoluto.

A partir de las medidas de conductividad se pudo observar que durante el proceso de trans-
porte, debido a la presencia de un campo eléctrico, el anión SD− prácticamente no se encuen-
tra solvatado, mientras que el anión SMR− sí se encuentra hidratado durante el proceso de
transporte a todas las temperaturas estudiadas. El anión SMT−, por su parte, no presenta
hidratación significativa a altas temperaturas, pero a bajas se encuentra hidratado durante
el proceso de conducción iónica. Adicionalmente, se concluye que el mencionado proceso de
transporte requiere la desolvatación y el reordenamiento de las moléculas del solvente en
torno a las sulfonamidas estudiadas. Este fenómeno, por lo tanto, requiere energía.

En presencia del cosoluto, se favorecen interacciones de tipo hidrofílico soluto - cosoluto lo
que reduce la hidratación de las sulfonamidas sódicas. El NaCl, que tiene carácter disruptor
de estructura, contribuye además, a la formación de estructuras más compresibles, y adicio-
nalmente, al favorecimiento de interacciones de tipo electrostático soluto - cosoluto, lo que
lleva a procesos de disolución menos endotérmicos. Adicionalmente se observa que la entalpía
de activación de flujo viscoso es menos positiva en presencia de NaCl, lo cual se relaciona
con el carácter disruptor de estructura del cosoluto, lo que, además, terminaría favoreciendo
la formación de estructuras menos ordenadas en el estado de transición.

En general, el comportamiento observado para las diferentes propiedades medidas, en función
de la temperatura, permite observar la competencia de los diferentes tipos de interacciones
en solución, pues los solutos estudiados tienen partes tanto polares como apolares, lo que
permite la presencia de interacciones de tipo hidrofílico y de tipo hidrofóbico tanto en agua
como en solución salina normal.



A. Anexo: Volúmenes molares
aparentes

A.1. Volúmenes molares aparentes de NaSD, NaSMR
y NaSMT en agua a varias temperaturas

Tabla A-1. Densidades (ρ) y volúmenes molares aparentes (Vφ) de NaSD, NaSMR y
NaSMT en agua desde 278,15K hasta 308,15K

278,15K

NaSD NaSMR NaSMT

m/ ρ/ V φ(uVφ
)/ m/ ρ/ V φ(uVφ

)/ m/ ρ/ V φ(uVφ
)/

mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1 mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1 mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1

0,00502 1,000580 149,5(±1,0) 0,00500 1,000556 167,9(±1,0) 0,00501 1,000545 184,2(±0,9)

0,00803 1,000946 149,8(±0,6) 0,00800 1,000911 167,8(±0,6) 0,00799 1,000882 185,3(±0,6)

0,01001 1,001190 149,5(±0,5) 0,01000 1,001146 167,9(±0,5) 0,01000 1,001114 185,1(±0,5)

0,01500 1,001805 149,3(±0,3) 0,01486 1,001719 167,9(±0,3) 0,01488 1,001668 185,5(±0,3)

0,01974 1,002384 149,3(±0,2) 0,02002 1,002325 168,0(±0,2) 0,01983 1,002228 185,7(±0, 2)

0,02500 1,003029 149,2(±0,2) 0,02500 1,002909 168,0(±0,2) 0,02501 1,002813 185,9(±0,2)

0,03001 1,003643 149,1(±0,2) 0,03001 1,003495 168,0(±0,2) 0,02961 1,003335 185,9(±0,2)

0,03441 1,004183 149,0(±0,1) 0,03500 1,004079 168,0(±0,1) 0,03503 1,003947 185,9(±0,1)

0,04001 1,004868 149,0(±0,1) 0,03931 1,004585 168,0(±0,1) 0,04010 1,004521 185,8(±0,1)

0,04502 1,005482 148,9(±0,1) 0,04500 1,005248 168,0(±0,1) 0,04493 1,005059 186,0(±0,1)

0,05000 1,006092 148,8(±0,1) 0,05000 1,005832 167,9(±0,1) 0,04993 1,005627 185,8(±0,1)

0,05499 1,006707 148,6(±0,1) 0,05502 1,006417 167,9(±0,1) 0,05504 1,006204 185,8(±0,1)

0,06001 1,007327 148,5(±0,1) 0,05998 1,006997 167,8(±0,1) 0,05966 1,006731 185,6(±0,1)

283,15K

0,00502 1,000307 150,6(±1,0) 0,00500 1,000284 168,9(±1,0) 0,00501 1,000269 186,0(±0,9)

0,00803 1,000668 151,2(±0,6) 0,00800 1,000635 168,9(±0,6) 0,00799 1,000602 186,9(±0,6)

0,01000 1,000910 150,8(±0,5) 0,01000 1,000865 169,3(±0,5) 0,01000 1,000828 187,0(±0,5)

Tabla A-1 – Continúa en la siguiente página
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Tabla A-1 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/ ρ/ V φ(uVφ
)/ m/ ρ/ V φ(uVφ

)/ m/ ρ/ V φ(uVφ
)/

mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1 mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1 mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1

0,01500 1,001511 151,1(±0,3) 0,01486 1,001422 169,9(±0,3) 0,01488 1,001374 187,4(±0,3)

0,02000 1,002111 151,2(±0,2) 0,02002 1,002021 169,8(±0,2) 0,01983 1,001925 187,5(±0,2)

0,02500 1,002717 151,0(±0,2) 0,02500 1,002598 169,8(±0,2) 0,02501 1,002499 187,8(±0,2)

0,03001 1,003322 150,9(±0,2) 0,03001 1,003176 169,8(±0,2) 0,02961 1,003011 187,8(±0,2)

0,03441 1,003854 150,8(±0,1) 0,03500 1,003749 169,9(±0,1) 0,03503 1,003611 187,9(±0,1)

0,04001 1,004530 150,8(±0,1) 0,04002 1,004327 169,8(±0,1) 0,04010 1,004176 187,8(±0,1)

0,04502 1,005141 150,5(±0,1) 0,04500 1,004898 169,8(±0,1) 0,04493 1,004708 187,9(±0,1)

0,04999 1,005739 150,5(±0,1) 0,04968 1,005433 169,9(±0,1) 0,04993 1,005266 187,8(±0,1)

0,05500 1,006355 150,2(±0,1) 0,05502 1,006051 169,7(±0,1) 0,05504 1,005833 187,7(±0,1)

0,06001 1,006972 150,0(±0,1) 0,05998 1,006620 169,7(±0,1) 0,05966 1,006349 187,6(±0,1)

288,15K

0,00502 0,999701 151,7(±1,0) 0,00500 0,999679 169,7(±1,0) 0,00501 0,999659 187,8(±0,9)

0,00803 1,000059 152,2(±0,6) 0,00800 1,000024 170,2(±0,6) 0,00799 0,999989 188,5(±0,6)

0,01001 1,000292 152,6(±0,5) 0,01000 1,000250 170,8(±0,5) 0,01000 1,000212 188,5(±0,5)

0,01500 1,000889 152,5(±0,3) 0,01486 1,000805 171,0(±0,3) 0,01488 1,000749 189,0(±0,3)

0,01974 1,001453 152,5(±0,2) 0,02002 1,001387 171,5(±0,2) 0,01983 1,001292 189,2(±0,2)

0,02500 1,002083 152,4(±0,2) 0,02500 1,001959 171,3(±0,2) 0,02501 1,001856 189,5(±0,2)

0,02996 1,002676 152,3(±0,2) 0,03001 1,002528 171,4(±0,2) 0,02961 1,002361 189,5(±0,2)

0,03441 1,003211 152,1(±0,1) 0,03500 1,003093 171,5(±0,1) 0,03503 1,002951 189,6(±0,1)

0,04001 1,003878 152,0(±0,1) 0,04002 1,003664 171,4(±0,1) 0,04010 1,003507 189,5(±0,1)

0,04502 1,004479 151,9(±0,1) 0,04499 1,004227 171,4(±0,1) 0,04493 1,004030 189,6(±0,1)

0,04999 1,005072 151,8(±0,1) 0,05000 1,004802 171,2(±0,1) 0,04993 1,004581 189,5(±0,1)

0,05500 1,005673 151,7(±0,1) 0,05501 1,005370 171,2(±0,1) 0,05504 1,005141 189,4(±0,1)

0,06001 1,006274 151,6(±0,1) 0,05998 1,005944 171,0(±0,1) 0,05966 1,005646 189,3(±0,1)

293,15K

0,00502 0,998804 152,0(±1,0) 0,00500 0,998778 170,7(±1,0) 0,00501 0,998758 188,9(±0,9)

0,00803 0,999154 153,4(±0,6) 0,00800 0,999118 171,5(±0,6) 0,00799 0,999081 190,1(±0,6)

0,01000 0,999391 153,0(±0,5) 0,01000 0,999342 172,0(±0,5) 0,01000 0,999302 190,0(±0,5)

0,01500 0,999980 153,4(±0,3) 0,01486 0,999886 172,6(±0,3) 0,01488 0,999834 190,4(±0,3)

0,01974 1,000538 153,5(±0,2) 0,02002 1,000470 172,6(±0,2) 0,01983 1,000368 190,7(±0,2)

0,02500 1,001161 153,4(±0,2) 0,02500 1,001029 172,8(±0,2) 0,02501 1,000925 191,0(±0,2)

0,03001 1,001752 153,4(±0,2) 0,03001 1,001592 172,8(±0,2) 0,02961 1,001421 191,1(±0,2)

Tabla A-1 – Continúa en la siguiente página
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Tabla A-1 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/ ρ/ V φ(uVφ
)/ m/ ρ/ V φ(uVφ

)/ m/ ρ/ V φ(uVφ
)/

mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1 mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1 mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1

0,03441 1,002269 153,5(±0,1) 0,03500 1,002149 172,9(±0,1) 0,03503 1,002003 191,2(±0,1)

0,04001 1,002928 153,4(±0,1) 0,04002 1,002714 172,8(±0,1) 0,04010 1,002552 191,1(±0,1)

0,04502 1,003520 153,3(±0,1) 0,04499 1,003267 172,9(±0,1) 0,04493 1,003069 191,2(±0,1)

0,04999 1,004105 153,3(±0,1) 0,05000 1,003835 172,7(±0,1) 0,04993 1,003611 191,1(±0,1)

0,05500 1,004700 153,2(±0,1) 0,05501 1,004396 172,7(±0,1) 0,05504 1,004164 191,0(±0,1)

0,06001 1,005292 153,1(±0,1) 0,05998 1,004962 172,5(±0,1) 0,05966 1,004662 190,9(±0,1)

298,15K

0,00502 0,997639 153,3(±1,0) 0,00500 0,997615 171,8(±1,0) 0,00501 0,997590 191,0(±0,9)

0,00803 0,997986 154,7(±0,6) 0,00800 0,997950 172,8(±0,6) 0,00799 0,997912 191,5(±0,6)

0,01000 0,998218 154,6(±0,5) 0,01000 0,998172 173,3(±0,5) 0,01000 0,998128 191,7(±0,5)

0,01500 0,998803 154,7(±0,3) 0,01486 0,998708 174,0(±0,3) 0,01488 0,998655 191,9(±0,3)

0,02000 0,999385 154,9(±0,2) 0,02002 0,999286 174,0(±0,2) 0,01983 0,999182 192,2(±0,2)

0,02500 0,999970 154,8(±0,2) 0,02500 0,999841 174,0(±0,2) 0,02501 0,999733 192,4(±0,2)

0,03001 1,000553 154,8(±0,2) 0,03001 1,000395 174,1(±0,2) 0,02961 1,000222 192,6(±0,2)

0,03441 1,001068 154,7(±0,1) 0,03500 1,000946 174,3(±0,1) 0,03503 1,000795 192,7(±0,1)

0,04001 1,001721 154,7(±0,1) 0,04002 1,001505 174,2(±0,1) 0,04010 1,001340 192,5(±0,1)

0,04502 1,002305 154,6(±0,1) 0,04499 1,002054 174,2(±0,1) 0,04493 1,001851 192,6(±0,1)

0,04999 1,002886 154,6(±0,1) 0,05000 1,002613 174,1(±0,1) 0,04993 1,002387 192,5(±0,1)

0,05500 1,003471 154,5(±0,1) 0,05501 1,003167 174,1(±0,1) 0,05504 1,002932 192,4(±0,1)

0,06001 1,004056 154,4(±0,1) 0,05998 1,003727 173,8(±0,1) 0,05966 1,003421 192,4(±0,1)

303,15K

0,00502 0,996237 153,8(±1,0) 0,00500 0,996212 172,5(±1,0) 0,00501 0,996185 192,1(±0,9)

0,00803 0,996586 154,6(±0,6) 0,00800 0,996544 173,7(±0,6) 0,00799 0,996504 192,7(±0,6)

0,01001 0,996812 155,3(±0,5) 0,01000 0,996764 174,2(±0,5) 0,01000 0,996718 192,8(±0,5)

0,01500 0,997393 155,5(±0,3) 0,01486 0,997296 174,9(±0,3) 0,01488 0,997238 193,2(±0,3)

0,01999 0,997967 155,8(±0,2) 0,02002 0,997863 175,2(±0,2) 0,01983 0,997760 193,4(±0,2)

0,02500 0,998549 155,7(±0,2) 0,02500 0,998416 175,1(±0,2) 0,02501 0,998303 193,8(±0,2)

0,03000 0,999123 155,9(±0,2) 0,03001 0,998961 175,4(±0,2) 0,02961 0,998790 193,8(±0,2)

0,03441 0,999633 155,8(±0,1) 0,03500 0,999509 175,4(±0,1) 0,03503 0,999357 193,9(±0,1)

0,04001 1,000283 155,7(±0,1) 0,04002 1,000062 175,3(±0,1) 0,04010 0,999892 193,9(±0,1)

0,04502 1,000863 155,6(±0,1) 0,04499 1,000606 175,4(±0,1) 0,04493 1,000399 193,9(±0,1)

0,04999 1,001438 155,6(±0,1) 0,05000 1,001160 175,2(±0,1) 0,04993 1,000930 193,8(±0,1)

Tabla A-1 – Continúa en la siguiente página
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Tabla A-1 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/ ρ/ V φ(uVφ
)/ m/ ρ/ V φ(uVφ

)/ m/ ρ/ V φ(uVφ
)/

mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1 mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1 mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1

0,05501 1,002018 155,5(±0,1) 0,05501 1,001705 175,3(±0,1) 0,05504 1,001466 193,7(±0,1)

0,06001 1,002594 155,5(±0,1) 0,05998 1,002262 175,0(±0,1) 0,05966 1,001953 193,7(±0,1)

308,15K

0,00502 0,994619 154,9(±1,0) 0,00500 0,994593 173,2(±1,0) 0,00501 0,994563 193,5(±1,0)

0,00803 0,994964 155,8(±0,6) 0,00800 0,994922 174,5(±0,6) 0,00799 0,994878 194,1(±0,6)

0,01000 0,995191 156,1(±0,5) 0,01000 0,995140 175,1(±0,5) 0,01000 0,995089 194,3(±0,5)

0,01500 0,995762 156,7(±0,3) 0,01486 0,995663 176,2(±0,3) 0,01488 0,995605 194,4(±0,3)

0,01974 0,996307 156,7(±0,2) 0,02002 0,996227 176,3(±0,2) 0,01983 0,996120 194,8(±0,2)

0,02500 0,996907 156,9(±0,2) 0,02500 0,996774 176,3(±0,2) 0,02501 0,996661 195,0(±0,2)

0,02999 0,997478 157,0(±0,2) 0,03001 0,997316 176,5(±0,2) 0,02961 0,997140 195,1(±0,2)

0,03441 0,997983 157,0(±0,1) 0,03500 0,997858 176,5(±0,1) 0,03503 0,997703 195,1(±0,1)

0,04001 0,998627 156,9(±0,1) 0,04002 0,998402 176,6(±0,1) 0,04010 0,998234 195,1(±0,1)

0,04502 0,999198 156,9(±0,1) 0,04499 0,998941 176,6(±0,1) 0,04493 0,998733 195,2(±0,1)

0,05002 0,999769 156,9(±0,1) 0,05000 0,999494 176,4(±0,1) 0,04993 0,999258 195,0(±0,1)

0,05501 1,000346 156,7(±0,1) 0,05501 1,000033 176,4(±0,1) 0,05504 0,999792 195,0(±0,1)

0,06001 1,000922 156,6(±0,1) 0,05998 1,000582 176,2(±0,1) 0,05966 1,000270 195,0(±0,1)
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A.2. Volúmenes molares aparentes de NaSD, NaSMR
y NaSMT en solución salina normal (0,9% p/p)
a varias temperaturas

Tabla A-2. Densidades (ρ) y volúmenes molares aparentes (Vφ) de NaSD, NaSMR y
NaSMT en solución salina normal desde 278,15K hasta 308,15K

278,15K

NaSD NaSMR NaSMT

m/ ρ/ V φ(uVφ
)/ m/ ρ/ V φ(uVφ

)/ m/ ρ/ V φ(uVφ
)/

mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1 mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1 mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1

0,00499 1,007330 151,2(±0,9) 0,00500 1,007316 168,0(±0,9) 0,00500 1,007282 188,7(±0,9)

0,00801 1,007695 151,1(±0,6) 0,00800 1,007663 168,8(±0,6) 0,00794 1,007605 189,0(±0,6)

0,01000 1,007936 151,0(±0,5) 0,01000 1,007893 169,1(±0,5) 0,00999 1,007838 188,4(±0,5)

0,01486 1,008525 150,8(±0,3) 0,01497 1,008464 169,6(±0,3) 0,01496 1,008388 188,5(±0,3)

0,01995 1,009144 150,6(±0,2) 0,01998 1,009037 169,9(±0,2) 0,01982 1,008929 188,3(±0,2)

0,02500 1,009753 150,6(±0,2) 0,02499 1,009613 170,0(±0,2) 0,02499 1,009509 188,0(±0,2)

0,03000 1,010356 150,5(±0,2) 0,03000 1,010188 170,0(±0,2) 0,03003 1,010066 188,0(±0,2)

0,03499 1,010960 150,4(±0,1) 0,03499 1,010757 170,1(±0,1) 0,03500 1,010622 187,8(±0,1)

0,03991 1,011555 150,4(±0,1) 0,04000 1,011334 170,0(±0,1) 0,04000 1,011178 187,7(±0,1)

0,04499 1,012172 150,2(±0,1) 0,04496 1,011904 169,9(±0,1) 0,04376 1,011598 187,6(±0,1)

0,04997 1,012773 150,2(±0,1) 0,04995 1,012472 169,9(±0,1) 0,05006 1,012300 187,4(±0,1)

0,05500 1,013384 150,0(±0,1) 0,05490 1,013044 169,8(±0,1) 0,05493 1,012843 187,3(±0,1)

0,05989 1,013976 149,9(±0,1) 0,06002 1,013629 169,8(±0,1) 0,05988 1,013392 187,2(±0,1)

283,15K

0,00499 1,006922 152,8(±0,9) 0,00500 1,006907 169,8(±0,9) 0,00500 1,006872 190,7(±0,9)

0,00801 1,007279 153,1(±0,6) 0,00800 1,007246 170,9(±0,6) 0,00794 1,007190 190,9(±0,6)

0,01000 1,007517 152,9(±0,5) 0,01000 1,007473 171,1(±0,5) 0,00999 1,007416 190,6(±0,5)

0,01486 1,008099 152,6(±0,3) 0,01497 1,008034 171,6(±0,3) 0,01496 1,007959 190,4(±0,3)

0,01995 1,008706 152,4(±0,2) 0,01998 1,008599 171,8(±0,2) 0,01982 1,008494 190,1(±0,2)

0,02500 1,009307 152,4(±0,2) 0,02499 1,009166 171,8(±0,2) 0,02499 1,009060 189,9(±0,2)

0,03000 1,009901 152,4(±0,2) 0,03000 1,009730 171,9(±0,2) 0,03003 1,009609 189,9(±0,2)

0,03499 1,010497 152,2(±0,1) 0,03499 1,010292 171,9(±0,1) 0,03500 1,010157 189,6(±0,1)

0,03991 1,011080 152,2(±0,1) 0,04000 1,010859 171,8(±0,1) 0,04000 1,010703 189,6(±0,1)

0,04499 1,011691 152,0(±0,1) 0,04496 1,011420 171,8(±0,1) 0,04376 1,011117 189,4(±0,1)

Tabla A-2 – Continúa en la siguiente página
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Tabla A-2 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/ ρ/ V φ(uVφ
)/ m/ ρ/ V φ(uVφ

)/ m/ ρ/ V φ(uVφ
)/

mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1 mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1 mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1

0,04997 1,012278 152,0(±0,1) 0,04995 1,011980 171,8(±0,1) 0,05004 1,011801 189,4(±0,1)

0,05500 1,012881 151,9(±0,1) 0,05490 1,012543 171,6(±0,1) 0,05493 1,012340 189,2(±0,1)

0,05989 1,013463 151,8(±0,1) 0,06002 1,013116 171,6(±0,1) 0,05988 1,012879 189,1(±0,1)

288,15K

0,00499 1,006202 154,6(±0,9) 0,00500 1,006188 171,4(±0,9) 0,00500 1,006152 192,6(±0,9)

0,00801 1,006555 154,7(±0,6) 0,00800 1,006522 172,5(±0,6) 0,00794 1,006466 192,6(±0,6)

0,00999 1,006791 154,2(±0,5) 0,01000 1,006745 172,8(±0,5) 0,00999 1,006688 192,3(±0,5)

0,01486 1,007362 154,3(±0,3) 0,01497 1,007299 173,3(±0,3) 0,01496 1,007224 192,1(±0,3)

0,01995 1,007964 154,0(±0,2) 0,01999 1,007858 173,4(±0,2) 0,01982 1,007749 191,8(±0,2)

0,02500 1,008556 154,0(±0,2) 0,02499 1,008414 173,5(±0,2) 0,02499 1,008307 191,7(±0,2)

0,03000 1,009142 154,0(±0,2) 0,03000 1,008969 173,6(±0,2) 0,03003 1,008849 191,6(±0,2)

0,03499 1,009729 153,9(±0,1) 0,03499 1,009521 173,7(±0,1) 0,03500 1,009386 191,4(±0,1)

0,03991 1,010304 153,9(±0,1) 0,03980 1,010062 173,5(±0,1) 0,04000 1,009925 191,3(±0,1)

0,04499 1,010906 153,7(±0,1) 0,04496 1,010636 173,4(±0,1) 0,04376 1,010332 191,2(±0,1)

0,04997 1,011486 153,7(±0,1) 0,04995 1,011186 173,5(±0,1) 0,05006 1,011011 191,0(±0,1)

0,05500 1,012078 153,6(±0,1) 0,05490 1,011743 173,3(±0,1) 0,05493 1,011538 190,9(±0,1)

0,05989 1,012653 153,5(±0,1) 0,06002 1,012311 173,2(±0,1) 0,05988 1,012070 190,8(±0,1)

293,15K

0,00499 1,005206 156,4(±0,9) 0,00500 1,005194 172,9(±0,9) 0,00500 1,005156 194,5(±0,9)

0,00801 1,005556 156,2(±0,6) 0,00800 1,005523 174,1(±0,6) 0,00794 1,005465 194,5(±0,6)

0,00999 1,005789 155,7(±0,5) 0,01000 1,005742 174,5(±0,5) 0,00999 1,005682 194,3(±0,5)

0,01486 1,006355 155,7(±0,3) 0,01497 1,006290 174,8(±0,3) 0,01496 1,006214 193,7(±0,3)

0,01995 1,006948 155,5(±0,2) 0,01999 1,006843 174,8(±0,2) 0,01982 1,006732 193,4(±0,2)

0,02500 1,007531 155,5(±0,2) 0,02499 1,007393 174,9(±0,2) 0,02499 1,007283 193,2(±0,2)

0,03000 1,008112 155,4(±0,2) 0,03000 1,007940 175,0(±0,2) 0,03003 1,007816 193,2(±0,2)

0,03499 1,008691 155,4(±0,1) 0,03499 1,008483 175,2(±0,1) 0,03500 1,008348 192,9(±0,1)

0,03991 1,009260 155,3(±0,1) 0,03980 1,009017 175,0(±0,1) 0,04000 1,008879 192,8(±0,1)

0,04499 1,009854 155,1(±0,1) 0,04496 1,009584 174,9(±0,1) 0,04376 1,009282 192,7(±0,1)

0,04997 1,010427 155,1(±0,1) 0,04995 1,010128 174,9(±0,1) 0,05006 1,009951 192,6(±0,1)

0,05500 1,011013 155,0(±0,1) 0,05490 1,010678 174,8(±0,1) 0,05493 1,010472 192,4(±0,1)

0,05989 1,011581 154,9(±0,1) 0,06002 1,011239 174,7(±0,1) 0,05988 1,010996 192,4(±0,1)

Tabla A-2 – Continúa en la siguiente página



A.2 Volúmenes molares aparentes de NaSD, NaSMR y NaSMT en solución salina normal
(0,9% p/p) a varias temperaturas 165

Tabla A-2 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/ ρ/ V φ(uVφ
)/ m/ ρ/ V φ(uVφ

)/ m/ ρ/ V φ(uVφ
)/

mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1 mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1 mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1

298,15K

0,00499 1,003965 157,9(±0,9) 0,00500 1,003949 175,1(±0,9) 0,00500 1,003915 196,0(±0,9)

0,00801 1,004309 157,9(±0,6) 0,00800 1,004276 175,8(±0,6) 0,00794 1,004220 195,9(±0,6)

0,00999 1,004539 157,4(±0,5) 0,01000 1,004495 175,9(±0,5) 0,00999 1,004434 195,8(±0,5)

0,01486 1,005101 157,1(±0,3) 0,01497 1,005035 176,3(±0,3) 0,01496 1,004959 195,2(±0,3)

0,01995 1,005687 156,9(±0,2) 0,01999 1,005584 176,2(±0,2) 0,01982 1,005470 194,9(±0,2)

0,02500 1,006264 156,9(±0,2) 0,02499 1,006125 176,4(±0,2) 0,02499 1,006013 194,7(±0,2)

0,03000 1,006836 156,9(±0,2) 0,03000 1,006667 176,4(±0,2) 0,03003 1,006543 194,6(±0,2)

0,03499 1,007410 156,7(±0,1) 0,03499 1,007205 176,5(±0,1) 0,03500 1,007068 194,3(±0,1)

0,03991 1,007971 156,7(±0,1) 0,03980 1,007732 176,3(±0,1) 0,04000 1,007592 194,3(±0,1)

0,04499 1,008561 156,5(±0,1) 0,04496 1,008293 176,2(±0,1) 0,04496 1,008114 194,1(±0,1)

0,04997 1,009127 156,5(±0,1) 0,04995 1,008828 176,3(±0,1) 0,05004 1,008650 194,0(±0,1)

0,05500 1,009707 156,4(±0,1) 0,05490 1,009373 176,1(±0,1) 0,05493 1,009166 193,8(±0,1)

0,05989 1,010268 156,3(±0,1) 0,06002 1,009928 176,1(±0,1) 0,05988 1,009683 193,8(±0,1)

303,15K

0,00499 1,002496 158,7(±0,9) 0,00500 1,002480 176,0(±0,9) 0,00500 1,002447 196,7(±0,9)

0,00801 1,002837 158,8(±0,6) 0,00800 1,002804 176,8(±0,6) 0,00794 1,002751 196,6(±0,6)

0,00999 1,003065 158,3(±0,5) 0,01000 1,003022 176,7(±0,5) 0,00999 1,002962 196,6(±0,5)

0,01486 1,003621 158,1(±0,3) 0,01497 1,003560 177,0(±0,3) 0,01496 1,003480 196,3(±0,3)

0,01995 1,004199 158,1(±0,2) 0,01999 1,004099 177,3(±0,2) 0,01982 1,003986 196,0(±0,2)

0,02500 1,004772 158,0(±0,2) 0,02499 1,004636 177,4(±0,2) 0,02499 1,004523 195,9(±0,2)

0,03000 1,005339 158,0(±0,2) 0,03000 1,005170 177,6(±0,2) 0,03003 1,005045 195,8(±0,2)

0,03499 1,005907 157,9(±0,1) 0,03499 1,005704 177,6(±0,1) 0,03500 1,005567 195,5(±0,1)

0,03991 1,006465 157,8(±0,1) 0,03980 1,006223 177,5(±0,1) 0,04000 1,006083 195,5(±0,1)

0,04499 1,007047 157,6(±0,1) 0,04496 1,006780 177,4(±0,1) 0,04496 1,006600 195,3(±0,1)

0,04997 1,007608 157,6(±0,1) 0,04995 1,007311 177,5(±0,1) 0,05006 1,007131 195,2(±0,1)

0,05500 1,008183 157,5(±0,1) 0,05490 1,007848 177,3(±0,1) 0,05493 1,007638 195,1(±0,1)

0,05989 1,008739 157,4(±0,1) 0,06002 1,008398 177,2(±0,1) 0,05988 1,008152 195,0(±0,1)

308,15K

0,00499 1,000820 160,2(±0,9) 0,00500 1,000806 177,1(±0,9) 0,00500 1,000773 197,8(±0,9)

0,00801 1,001157 160,3(±0,6) 0,00800 1,001126 178,0(±0,6) 0,00794 1,001071 198,1(±0,6)

0,00999 1,001384 159,6(±0,5) 0,01000 1,001342 178,0(±0,5) 0,00999 1,001281 198,0(±0,5)

Tabla A-2 – Continúa en la siguiente página
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Tabla A-2 – Continuación

NaSD NaSMR NaSMT

m/ ρ/ V φ(uVφ
)/ m/ ρ/ V φ(uVφ

)/ m/ ρ/ V φ(uVφ
)/

mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1 mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1 mol·kg−1 g·cm3 cm3·mol−1

0,01486 1,001934 159,4(±0,3) 0,01999 1,001873 178,5(±0,3) 0,01496 1,001794 197,5(±0,3)

0,01995 1,002510 159,2(±0,2) 0,01500 1,002409 178,4(±0,2) 0,01982 1,002296 197,2(±0,2)

0,02500 1,003075 159,2(±0,2) 0,02499 1,002939 178,6(±0,2) 0,02499 1,002830 197,0(±0,2)

0,03000 1,003638 159,1(±0,2) 0,03000 1,003468 178,8(±0,2) 0,03003 1,003344 197,0(±0,2)

0,03499 1,004201 159,0(±0,1) 0,03499 1,003997 178,8(±0,1) 0,03500 1,003859 196,8(±0,1)

0,03991 1,004755 158,9(±0,1) 0,03980 1,004513 178,7(±0,1) 0,04000 1,004371 196,7(±0,1)

0,04499 1,005327 158,8(±0,1) 0,04496 1,005065 178,6(±0,1) 0,04496 1,004885 196,5(±0,1)

0,04997 1,005892 158,7(±0,1) 0,04995 1,005590 178,6(±0,1) 0,05006 1,005409 196,4(±0,1)

0,05500 1,006456 158,6(±0,1) 0,05490 1,006114 178,6(±0,1) 0,05493 1,005914 196,3(±0,1)

0,05989 1,007008 158,5(±0,1) 0,06002 1,006666 178,4(±0,1) 0,05988 1,006419 196,2(±0,1)



B. Anexo: Compresibilidades y
números de hidratación

B.1. Compresibilidades isentrópicas de NaSD, NaSMR
y NaSMT en agua a varias temperaturas
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B.2. Compresibilidades isentrópicas de NaSD, NaSMR
y NaSMT en solución salina normal a varias
temperaturas
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C. Anexo: Expansibilidades molares
estándar

C.1. Expansibilidades molares estándar iónicas (Eo
2) de

SD−, SMR− y SMT− en agua, en función de la
temperatura

Tabla C-1. Expansibilidades molares estándar de SD−, SMR− y SMT− en agua, a (278,15
a 308,15) K,

T/K
Eo

2 (SD−)/ Eo
2 (SMR−)/ Eo

2 (SMT−)/

cm3·mol−1·K−1 cm3·mol−1·K−1 cm3·mol−1·K−1

278,15 0,17 (±0, 01) 0,21 (±0, 01) 0,24 (±0, 01)

283,15 0,17 (±0, 01) 0,21 (±0, 01) 0,24 (±0, 01)

288,15 0,18 (±0, 01) 0,22 (±0, 01) 0,24 (±0, 01)

293,15 0,18 (±0, 01) 0,22 (±0, 01) 0,25 (±0, 01)

298,15 0,18 (±0, 01) 0,23 (±0, 01) 0,25 (±0, 01)

303,15 0,18 (±0, 01) 0,23 (±0, 01) 0,26 (±0, 01)

308,15 0,19 (±0, 01) 0,23 (±0, 01) 0,26 (±0, 01)
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C.2. Expansibilidades molares estándar (Eo
2) de NaSD,

NaSMR y NaSMT en solución salina 0,9% p/p,
en función de la temperatura

Tabla C-2. Expansibilidades molares estándar de NaSD, NaSMR y NaSMT en solución
salina, a (278,15 a 308,15) K

T/K
Eo

2 (NaSD)/ Eo
2 (NaSMR)/ Eo

2 (NaSMT)/

cm3·mol−1·K−1 cm3·mol−1·K−1 cm3·mol−1·K−1

278,15 0,28 (±0, 01) 0,27 (±0, 02) 0,29 (±0, 02)

283,15 0,28 (±0, 01) 0,28 (±0, 02) 0,30 (±0, 02)

288,15 0,29 (±0, 01) 0,28 (±0, 02) 0,30 (±0, 02)

293,15 0,29 (±0, 01) 0,29 (±0, 02) 0,31 (±0, 02)

298,15 0,30 (±0, 01) 0,29 (±0, 02) 0,31 (±0, 02)

303,15 0,30 (±0, 01) 0,30 (±0, 02) 0,32 (±0, 02)

308,15 0,31 (±0, 01) 0,30 (±0, 02) 0,32 (±0, 02)



D. Propiedades experimentales de
agua y solución de NaCl 0,9% p/p

D.1. Densidades experimentales, velocidades del
sonido y compresibilidades isentrópicas de agua y
solución de NaCl 0,9% p/p a (278,15 a 308,15)K

Tabla D-1. Densidades, velocidades del sonido y compresibilidades isentrópicas de agua y
NaCl 0,9% p/p en función de la temperatura

Agua NaCl 0,9% p/p

T/K ρ/ g·cm−3 ν/ m·s−1 1010 κs/ Pa−1 ρ/ g·cm−3 ν/ m·s−1 1010 κs/ Pa−1

278,15 0,999964 1426,81 4,9123 1,006727 1438,30 4,8016

283,15 0,999697 1447,66 4,7731 1,006328 1458,60 4,6708

288,15 0,999096 1466,20 4,6559 1,005617 1476,69 4,5603

293,15 0,998200 1482,50 4,5582 1,004630 1492,61 4,4679

298,15 0,997042 1496,73 4,4771 1,003394 1506,54 4,3910

303,15 0,995642 1509,13 4,4100 1,001929 1518,62 4,3278

308,15 0,994029 1519,81 4,3553 1,000264 1528,98 4,2764



E. Valores de constante de celda,
Kcell, en función de la temperatura

E.1. Valores de Kcell a (278,15, 283,15, 288,15,
293,15, 298,15, 303,15, 308,15)K empleados para
la determinación de las conductividades
electrolíticas de NaSD, NaSMR y NaSMT en
agua

Tabla E-1. Valores experimentales deKcell a (278,15, 283,15, 288,15, 293,15, 298,15, 303,15,
308,15)K, con sus respectivas incertidumbres

T/K Kcell(celda A)/cm−1 Kcell(celda B)/cm−1

278.15 0.5246 (±0.0018) 0.4845 (±0.0003)

283.15 0.5250 (±0.0018) 0.4849 (±0.0004)

288.15 0.5252 (±0.0018) 0.4849 (±0.0005)

293.15 0.5254 (±0.0017) 0.4850 (±0.0006)

298.15 0.5258 (±0.0015) 0.4851 (±0.0009)

303.15 0.5262 (±0.0015) 0.4857 (±0.0010)

308.15 0.5266 (±0.0014) 0.4865 (±0.0010)
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