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ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

Ih Hielo hexagonal (Nomenclatura de Percy Williams Bridgman)

m
P = v g/ml 6 glem® 6 kg/m® Unidades de densidad

A Angstrom

H,0 (1) Agua liquida

“Icebergs” Témpanos

“Clusters”

10 = 1 x 10™** segundos

P-V-T Presion, Volumen y Temperatura
“Soft Ice”

AO TMDO AT, Temperatura de Maxima Densidad
D ¢ p densidad

dp Derivada parcial de la densidad

OT Derivada parcial de la Temperatura

AO observado TeMperatura de Maxima Densidad
Km o Kp Constante de Despretz

A0 opservado diferencia entre la TMDBO de la solucién y la TMD6 del agua

AO=6,-0
6., Representa la TMD®@ del agua pura (3,984°C)

6,La TMD6 de la solucion al haberse agregado un soluto a una concentracion
conocida

m Propiedad basada en la molalidad = mol/kg



ESTUDIO DEL EFECTO DE ALGUNOS ALCOHOLES Y SALES DE TETRA ALQUIL AMONIO EN LA T.M.D.

a; Coeficiente de Expansion térmica del solvente
a, Coeficiente de Expansion térmica del soluto
x fracciones molares

V Volumen

AVM Volumen de exceso de mezcla
V) Volumen molar del soluto

V" Volumen molar del agua a 3,98°C
V° Es el volumen molar del soluto puro

Vi Es el volumen molar del agua a 3,98°C (18,016 mL/mol)

AVM Es el volumen de exceso de la mezcla dado en fraccién molar de soluto igual a x

01 €S una constante que tiene un valor numérico de 7,80 x 10 /grados?
AHl- Contribucion ideal de la TMD®

AHS Contribucion no ideal o estructural a la TMDO

AB; = ax + bx? Contribucién estructural definida como funcién cuadrética
GTC Grupo de Termodinamica Cléasica

TAA Tetra-alquil Amonio 6 STA Sales de tetra-alquil amonio

(CH3);N" Sal de amonio

R4N* Formula del Cation

R Cadena alquilica

RsN"X" R3R’°NX Sales de amonio cuaternario que se nombran como derivado del idn
amonio

DFM Densimetro de Flotacion Magnetica
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LIB Laboratorio de Investigaciones Bésicas

1-Butanol (IUPAC) Alcohol Butilico (COMUN) n-Butanol

2-Butanol (IUPAC) Alcohol sec-butilico (COMUN) sec-Butanol
2-metil-1-propanol (IUPAC) Alcohol iso-butilico (COMUN) iso-Butanol
2-metil-2-propanol (IUPAC) Alcohol ter-butilico (COMUN) ter-Butanol
C1TAB 0 C;0TBr  Bromuro de deciltrimetil amonio

C1,TAB 0 C;,TBr  Bromuro de dodeciltrimetil amonio

CuTAB o0 Cy, TBr  Bromuro de tetradeciltrimetilamonio

TTAB Nombre del Bromuro de Tetradeciltrimetilamonio

°C Grado Celsius

A‘9observado = Rym

AOopservado: diferencia entre la TMDBO de la solucién y la del agua 3,984°C
Km 0 Kp: Constante de Despretz
m, X: molalidad, fraccién molar (se prefiere la primera)

R4N" para el cation, siendo R una cadena alquilo
DL-a alanina

DL-a Acido amino butirico

DL-a Norvalina

DL-a Norleucina

IR Infrarrojo

p.a. pureza analitica

M= mol/litro
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m = mol/kg

Fe Fuerza de empuje

DC Corriente Directa

5V cinco voltios

Q Transistores

Q Resistencia en Ohmio se representa por la letra Omega
pS/cm micro-siemens

KCI Cloruro de Potasio

(9) gravedad

I, Intensidad de Equilibrio en Amperios
A amperios

(¢v unidades en mL/mol)

a Intercepto (A)

b Pendiente (A/ g)
Coeficiente de Correlacion
Cte. Magnética fr, (g/ A)
Volumen del flotador V¢ (mL)
Densidad del flotador (g/ mL)
fm/Vs (9/ A mL)

Ilob Amperios

Pt Platino

NIST (National Institute of Standards and Technology the USA)
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CMC Concentracién Micelar Critica

uma unidad de masa atomica

CRC Handbook of Chemistry and Physics

Autonics TZ4ST Marca de un control de temperatura Chino
Gefran 1000 Marca de un control de temperatura Aleman

s/Nn Error estandar

n. nimero de carbonos
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RESUMEN

El agua es uno de los compuestos mas abundantes sobre la tierra, es indispensable para el
funcionamiento de sistemas bioldgicos y en procesos quimicos, por tal razén las
investigaciones en el area de la Termodinamica que involucran a ésta molécula, buscan
aportar tedrica y experimentalmente al estudio de su estructura, como también hallar una
explicacion de los comportamientos anomalos, entre ellos, el de presentar su méaxima
densidad a 3,984°C. Las metodologias que se han seguido para estos estudios utilizan
principalmente analisis que involucran mezclas, cuyas propiedades termodindmicas
permiten establecer como el soluto afecta la estructura del agua y el esclarecimiento de las
interacciones soluto-soluto, soluto-solvente y solvente-solvente.

Palabras Clave: Agua, temperatura de maxima densidad TMD (0), soluto, estructura.

ABSTRACT
Water is one of the most abundant compounds on Earth; it is indispensable for the
functioning of biological systems and in chemical processes. For this reason most of
the research in the area of Thermodynamics involving this substance, focuses to
contribute theoretically and experimentally to the knowledge of its structure, as well
as to find a suitable explanation of its anomalous behaviors, among them, the
occurrence of its maximum density at 3.984°C. The methodologies followed for these
studies are mainly based on analyses involving specific mixtures, whose

thermodynamic properties lead to better understand how the solute affects the
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structure of the water, hence to reveal the interactions solute-solute, solute-solvent

and solvent-solvent.

KEY WORDS: water, temperature of maximum density TMD (8), solute, structure.
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To the nonspecialist, it must come as a bit of a surprise
to discover how much scientific attention is paid to the
apparently simple water molecule, H,O (1).

CAPITULO 1. INTRODUCCION GENERAL

La molécula de agua es simple como sugiere su formula quimica H,O, es un compuesto
abundante en la Tierra y se encuentra en estado liquido bajo condiciones normales, pero
dentro de su simplicidad no hemos llegado a dilucidar la complejidad referente a su
comportamiento estructural (consecuencia de las complejas interacciones entre sus
moléculas), es decir, el porqué presenta un nimero de propiedades andmalas que permiten
el desarrollo de la vida y de interesantes procesos industriales y que otras moléculas, como

los hidruros (p.ej. CaHz), no poseen.

Los estudios termodindmicos que se han desarrollado sobre el tema del agua en cuanto al
esclarecimiento de sus propiedades andmalas y enmarcadas dentro de un paradigma, han
planteado que la estructura es el principal factor diferenciador de las soluciones acuosas,
con respecto a otro tipo de soluciones cuyas propiedades pueden exponerse a través de

modelos.

Los trabajos sobre el comportamiento estructural del agua se han enfocado desde diferentes
puntos de vista, tanto tedricos como experimentales, dando origen a extensos tratados sobre
el agua y su estructura (2); el objetivo de las investigaciones, es entender el
comportamiento del agua en un sentido molecular y para dar cuenta de los resultados

experimentales se debe recurrir a los argumentos de modelos hipotéticos (3).

Para entender la estructura del agua liquida debemos hacer un repaso de la estructura del
Hielo (4): EI hielo ordinario o hielo I, (densidad 0,9173 g/cm®) tiene una estructura centro
simétrica muy abierta similar a una forma hexagonal de la silice (SiO,) conocida como

tridimita.
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Figura No. 1. Simetria del hielo I,, (tomado de 5).

La estructura cristalina del hielo I, es la de un tetraedro; la distancia entre atomos vecinos
de oxigeno es aproximadamente 2,76 A y los hidrégenos vecinos no enlazados estan a una

distancia de 43,5 A quedando mucho espacio vacio dentro del cristal.

Los atomos de oxigeno estan situados en capas, cada una de las cuales consiste en una red
abierta de anillos hexagonales mal plegados, siendo cada capa una imagen especular de la

capa adyacente.

Los atomos de hidrdgeno estan situados asimétricamente sobre las lineas que unen los
atomos de oxigeno, uniéndolos por puentes de hidrogeno, estando méas cerca de un atomo

de oxigeno que del otro.
Cada atomo de oxigeno tiene dos atomos de hidrogeno unidos por fuertes enlaces a una

distancia de 0,96 a 1,02 A y dos atomos de hidrégeno mas alejados (los atomos de las

moléculas vecinas) a una distancia aproximada de 1,74 a 1,80 A.
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La celda unitaria tiene cuatro moléculas de agua, las cuales retienen su individualidad pero

participan en cuatro enlaces de hidrégeno.

Esta estructura cristalina ha sido confirmada por Peterson y Luy en 1957 mediante
experimentos de difraccion de neutrones sobre el hielo I. Las moléculas de agua en el hielo
I, experimentan vibraciones térmicas alrededor de su posicion de equilibrio y movimientos

intermoleculares.

Los espacios vacios dentro de los cristales del hielo normal permiten responder al
incremento de la presion por formacion de estructuras de alta densidad. Se conocen quince

formas cristalinas del hielo con densidades entre 0,9-1,7 glcm® (6).

En estos cristales densos, las moléculas de agua retienen la estructura basica de puentes de
hidrégeno, aunque algunos de éstos estan distorsionados permitiendo que las moléculas de

agua no enlazadas se aproximen mucho mas unas a otras.

Para el agua en estado liquido no se dispone de informacion estructural comparable a la
existente para el agua en estado cristalino, puesto que en el estado liquido s6lo hay un

ordenamiento para distancias muy cortas.

Sin embargo, debido a este ordenamiento de rango corto se cree que el agua liquida retiene

parcialmente la estructura tetraédrica de los enlaces de hidrégeno del estado cristalino pero

con la longitud de los enlaces O-H = =0 mayor; el cambio estructural de la fusién es
principalmente una pérdida del orden cristalino de largo alcance, acompafiado por un gran

aumento en la movilidad molecular o atomica (7).
Esta estructura del agua esta apoyada por resultados experimentales de difraccion de rayos

X, por estudios de los espectros de absorcion en infrarrojo y Raman, los cuales indican que

existe un considerable grado de ordenamiento de rango corto y baja coordinacién.
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1.1 MODELOS ESTRUCTURALES DEL AGUA LIQUIDA

La evaluacion de los datos experimentales para interpretar propiedades termodindmicas en
relacion a la estructura del agua, requiere un paradigma que permita aclarar su
comportamiento. Para ello, a lo largo del siglo pasado y del presente, se han diferenciado

dos corrientes: los modelos heuristicos y los modelos de interaccion.

Los modelos heuristicos consideran el estudio de la estructura del agua liquida mediante un
prototipo que tiene en cuenta solo datos de caracteristicas que se manejan en el método
empirico. Estos modelos instauran “una funcién de particion que contiene diversos
parametros que pueden ajustarse para reproducir cierto rango de propiedades

experimentales” (8).

El agua puede considerarse como un liquido asociado a través de todo el volumen,
formando una red tridimensional. Esta red puede presentar diferentes configuraciones, que
pueden coexistir simultdneamente. Cada una de las configuraciones coexistentes
corresponde a una determinada energia libre, a distintas propiedades dieléctricas, a

volimenes molares caracteristicos, etc.

Un cambio en la temperatura conduce a un cambio en el nimero relativo de moléculas
asociadas a cada configuracion, cambios éstos que explican las propiedades anémalas del

agua.

Las teorias recientes consideran que el H,O (1) es una mezcla de ciertas estructuras
tridimensionales y se han propuesto numerosos modelos; aqui sélo se mencionan los mas

estudiados. Estos modelos pertenecen a alguna de las siguientes orientaciones:

En los modelos continuos se describe a los puentes de hidrégeno como los que causan el
cambio en el comportamiento estructural del agua liquida, su distribucion, los angulos,

distancias y energias de enlace; ésta orientacion tiene sus fundamentos en el trabajo de
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Bernal y Fowler de 1933 quienes reconocen el papel de los enlaces de hidrégeno en la
estructura y propiedades andmalas del agua liquida. Primer modelo continuo para el agua,
estudio que utilizo experimentos de difraccion de rayos X en liquidos y solidos, asi como
espectroscopia Raman; basandose en analogias respecto a estructuras de silicatos conocidas
porque no se habia desarrollado la teoria mecanico-estadistica para el estado liquido, por lo
que su argumentacion era fundamentalmente cualitativa. Para éste modelo, las moléculas de
agua liquida estarian enlazadas unas con otras por puentes de hidrogeno que se
distorsionan, organizandose en un continuo irregular sin definir unidad estructural como se

observa en los polimeros (8).

1.1.1 Modelo de la red de punto vacante

Es el modelo de E. Forslind (1952, 1953). En este modelo, la fase liquida se asimila a un
sistema cristalino de hielo I con una red ligeramente expandida. La estructura es muy
abierta, con los espacios intersticiales entre los grupos de moléculas en coordinacion
tetraédrica lo suficientemente grandes como para permitir acomodar libremente moléculas
no asociadas sin alterar considerablemente la estructura. Cuando las amplitudes térmicas
son suficientes, algunas de las moléculas de agua pasan a través de las caras de los
tetraedros vecinos y ocupan posiciones intersticiales, causando defectos en la red, lo que se
denomina punto vacante en la red, donde la molécula de agua intersticial no se encuentra

asociada.

El modelo presenta los siguientes eventos:

a. Cambios de posicién de las moléculas.

b. Las moléculas que atraviesan las caras de los tetraedros vecinos toman posiciones para
su difusion a través de los canales de la red.

Cc. Los defectos se difunden a través de la red, acabando con los limites interfaciales,
dejando solamente moléculas intersticiales y produciendo una disminucién de volumen

y un aumento de densidad.
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La principal diferencia estructural de la fase liquida es una densidad mayor debido a la

presencia de moléculas de agua intersticiales no asociadas.

Samoilov (1946, 1947) habia propuesto una teoria muy similar, llegando a la conclusion de
que la estructura del agua es una version ligeramente distorsionada de la estructura del hielo
In; él propone que en el agua liquida se mantiene la coordinacion tetraédrica del hielo, pero
que un numero de moléculas de agua ocupan sitios intersticiales sin presentarse enlace de
hidrogeno dentro de un marco de moléculas de agua; el aumento de densidad después de la
fusion del hielo se deriva de la invasion por moléculas de agua intersticiales en algunos

espacios vacios en la red de hielo hexagonal Iy, (3).

1.1.2 Modelo de enlace distorsionado

Ejemplo de modelos continuos es el trabajo de John Pople (1951) quien desarroll6 un
modelo consistente en una red tetraédrica distorsionada. De acuerdo a Pople, cuando el
hielo funde, la flexibilidad de los enlaces de hidrogeno se incrementa. Al aumentar la
temperatura tiene lugar una reorganizacion en la estructura del agua como un resultado de

la distorsion, mas que a la ruptura de los enlaces de hidrégeno.

La distorsion de los enlaces de hidrogeno hace que la regularidad con que se repite la
estructura de la red sea destruida, conduciendo a una disposicion irregular de las moléculas
de agua y por consiguiente se incrementa el nimero de moléculas de agua alrededor de la
primera y segunda esfera vecina de una molécula de agua dada, lo cual suministra una
explicacion para la disminucién del volumen en el punto de fusion y para el aumento

observado en el nimero de coordinacion.
La funcion de distribucion radial calculada para diferentes temperaturas esta de acuerdo con

los valores experimentales. La aplicacion de este modelo conduce a calculos muy exactos

(en un rango del 2%) de la constante dieléctrica del agua desde 0 a 83 °C.
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En cambio, los modelos de mezcla, describen al agua liquida como un compuesto en
equilibrio de especies que son distinguibles. Este modelo fue ampliado por L. Hall en
1948.

1.1.3 Modelo de grupos flotantes o “icebergs”

Es el modelo de Frank y Wen (1957) y Frank (1958 y 1963). Este modelo postula que la
formacion de enlaces de hidrégeno es esencialmente un fendmeno cooperativo. La
existencia de un par de atomos de hidrdégeno enlazados, promueve la tendencia de cada

atomo de hidrogeno a enlazar a otro &tomo vecino y asi sucesivamente.

Clusters

Figura No. 2. Representacion esquematica de los “cluster” de la teoria de Frank y Wen (tomado de 4).

El resultado neto de la cooperacion consiste en que cuando se forma un enlace hay una
tendencia de formar muchos enlaces, mientras que cuando se rompe, un grupo entero tiende
a romperse; por consiguiente se han producido grupos flotantes de extension variable, que

consisten en moléculas de agua fuertemente enlazadas por puentes de hidrogeno.
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Los grupos tienen una relacion alta de volumen a superficie y la estabilizacion por enlaces

de hidrdgeno por molécula es mayor en el interior que en el exterior.

El sistema completo estd formado por grupos flotantes y moléculas de agua libres, las
cuales forman una o dos capas entre los grupos flotantes. La molécula de agua puede
alternativamente estar en un grupo flotante libre. El sistema se ayuda a estabilizar por
grandes fuerzas de London y van der Waals.

La condicidn de un alto grado de asociacion por enlaces de hidrogeno puede cumplirse a
través de un gran nimero de redes estructurales, sin embargo, es la disposicion del tipo de
la tridimita (igual que en el hielo 1) el que tiene lugar mas frecuentemente especialmente a
bajas temperaturas, porque esta estructura, posee un gran nimero de enlaces de hidrégeno

para un tamarfio de grupo dado.

Bajo esta perspectiva y aplicando la mecénica estadistica para comprender las propiedades
del agua y desarrollar una descripcion molecular cuantitativa y no cualitativa como los
desarrollados en los modelos anteriores, Nemethy y Sheraga (9) calcularon los valores para
la energia libre y la entropia del H,O (1) los cuales estan de acuerdo dentro de un margen
del 3% con los valores experimentales; si bien el ajuste no es tan bueno para la capacidad
calorifica, que disminuye rapidamente con el incremento de la temperatura. Las curvas
calculadas para la funcion de distribucion radial, estdn de acuerdo con los datos de

difraccion de rayos X.

El agua liquida bajo éste modelo se considera constituida por moléculas libres y “clusters”
o moléculas de agua agregadas. Las moléculas se distribuyen en cinco clases debido a la
formacion de puentes de hidrogeno. Una Unica agua como especie monomeérica constituye
una clase, en cambio las otras cuatro especies constituyen un “clusters”. Dentro de los
“clusters” las moléculas se enlazan con cuatro puentes de hidrogeno, mientras que en la
superficie se presentan uno, dos y tres puentes de hidrogeno; la vida media de los “clusters”
es de 10% a 10 segundos (8).
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Estudios de espectroscopia de infrarrojo cercano de Buijs y Choppin (1963) muestran

resultados concordantes con los analisis de Nemethy y Sheraga (9).

Este modelo permite explicar un gran numero de propiedades del agua, incluyendo la
energia de activacion, la cual tiene la caracteristica de tener un valor de 4.600 cal/mol asi

sea calculada por diferentes métodos.

1.1.4 Modelo Agua-hidrato o Modelo Intersticial

Figura No. 3. Representacion esquematica de la estructura agua-hidrato (tomado de 4).

Segun Clausen (1951) y Pauling y Marsh (1952) las moléculas de agua liquida pueden
formar estructuras semejantes a las del hielo I, pero mas sueltas; estas estructuras

presentarian grandes cavidades estabilizadas energéticamente por puentes de hidrégeno.

Los estudios realizados por Von Stackelberg (1949), Stackelber y Millar (1954) y Pauling y
Marsh (1952) por difraccion de rayos X sobre hidratos de no electrolitos, han confirmado
que la distancia y angulos de enlace entre las moléculas de agua y en los hidratos de no
electrolitos difieren muy poco de los valores correspondientes para el hielo ordinario I.
Estos hidratos cristalizan en dos estructuras consistentes de varios poliedros, las caras de

los poliedros son pentagonos y hexagonos.
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La primera de estas estructuras esta limitada por 20 moléculas de agua en los vértices de un
dodecaedro pentagonal regular y la dltima por 24 moléculas de agua en los vértices de un
tetradecaedro.

Pauling (1959) sugirié que el H,O (1) posee un rango de estructuras labiles similares a los
hidratos gaseosos y a los hidratos de algunas sales. Desde este punto de vista el agua puede
asimilarse a un hidrato de agua, o a una solucion intersticial que consiste en un reticulo
formado por redes labiles ordenadas pero altamente dispersas, en las cuales las cavidades

estan ocupadas por moléculas de agua no enlazadas.

Este modelo representa satisfactoriamente las propiedades P-V-T del agua, por ejemplo la
méaxima densidad y la compresibilidad estructural sobre rangos limitados de temperatura y
presion (10). Las entropias y entalpias calculadas para la red y el agua intersticial son
razonables, pero no representan bien las capacidades calorificas ni las propiedades parciales

molares de los solutos no polares.

Los modelos, aungque permiten explicar un nimero de hechos distintivos del agua liquida,
son contradictorios en muchos de sus aspectos, por consiguiente la explicacion del
problema de la estructura del agua liquida puede considerarse incompleta y ain mas como
un trabajo en desarrollo.

Ambos enfoques: los modelos continuos y de mezcla, derivan de considerar como se
distorsionan la estructura del hielo al pasar al liquido. Una diferencia concreta entre ambos
es la discrepancia en la dependencia angular de la interaccion agua-agua (solvente-

solvente).
Entre los afios 60 y 70 se busco evidencia a partir de la lectura de las bandas espectrales de

los estudios por espectroscopia Raman a favor o en contra de los modelos continuos y los

de mezcla.
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En la década de 1970 la literatura existente sobre estructura del agua la describia o bien
como un continuo o como una mezcla. Los estudios fueron recopilados en dos grandes
trabajos: la labor de Eisenberg y Kauzmann (11) y los siete volimenes sobre el agua
editados por Félix Franks (12) en donde se consignan los estudios relevantes y citas
bibliograficas especificas sobre los modelos, teorias sobre la estructura del agua liquida y

del estado solido.

A partir de los afios 70 se genera un progreso gracias al desarrollo de los sistemas
computacionales que hace que se adelanten los estudios de dinamica molecular,
permitiendo célculos sofisticados y confiables para empezar a generar modelos que se
construyen a partir de los potenciales de interaccion (potenciales de pares puros o efectivos)

entre las moléculas.

Los modelos de la linea heuristica han venido perdiendo vigencia en cuanto a la explicacion
de dilucidar el comportamiento estructural del agua liquida, y es a partir de la década de los
afios 80 a partir del mejoramiento de los procesos por parte de las computadoras que se
genera la disponibilidad de las mismas con gran capacidad de célculo, “la potencialidad de
los modelos de interaccion se hizo evidente al desarrollarse diversas técnicas de simulacion
utilizando potenciales intermoleculares, en algunos de ellos utilizando la descripcién de
Born-Oppenheimer, que consiste en suponer que los movimientos electronicos y nucleares
no estan acoplados, dado que los electrones poseen menos masa y se mueven mas rapido
que los nacleos. Se lleva a cabo una descripcién de la configuracion de estructuras
moleculares en términos de posiciones nucleares de los &omos; la descripcion de una
molécula en términos de longitudes de uniones o angulos depende de la validez de la
aproximacion de Born-Oppenheimer. Al definirse los potenciales intermoleculares se puede
seguir dos lineas o tendencias, los métodos de simulacion como dinamica molecular o
Monte Carlo o los métodos basados en la solucion de funciones de distribucion, de
ecuaciones integrales obtenidas a partir de diversas aproximaciones realizadas en el

formalismo mecénico-estadistico del estado liquido” (8).

-33 -



ESTUDIO DEL EFECTO DE ALGUNOS ALCOHOLES Y SALES DE TETRA ALQUIL AMONIO EN LA T.M.D.

1.2 ALTERACION DE LA ESTRUCTURA DEL AGUA LIQUIDA AL
ADICIONAR O AGREGAR UN SOLUTO

1.2.1 Formacién de Témpanos (13)

Frank y Evans implantaron el concepto de “icebergs” promovidos en agua por las
moléculas de soluto. La disolucion de 4&tomos de gas noble o de moléculas no polares en el
agua a temperaturas normales conduce a un aumento de la estructura del agua aunque la
cristalinidad es imperfecta; ello se manifiesta en un aumento en el nimero de enlaces de

hidrégeno y/o una restriccion del movimiento libre de las moléculas de agua vecinas.

Por lo tanto, alrededor de una sustancia no polar tiende a formarse un témpano
microscopico el cual es parte de un grupo, causando peérdidas de entalpia y entropia,
disminuyendo el volumen libre total de la solucion. Esta pérdida de entropia es la
responsable de la insolubilidad de series homologas de compuestos alifaticos y de las

moléculas anfifilicas en agua.

Franks y Evans, sugieren que las moléculas no polares o los segmentos no polares de las
moléculas, tienden a ocupar regiones en las cuales la estructura de las moléculas de agua es
mas abierta resultando de este modo estabilizada la estructura abierta, aumentandose la

poblacién con material de témpanos, con posible fusion cerca de las regiones no polares.

1.2.2 Copos de hielo “Soft ice” (4)

Agua orientada por ion-dipolo. El término copo de hielo se usa para designar agua que esta
enlazada, orientada y algunas veces comprimida por interacciones polares. La introduccion
de un ion dentro del agua interfiere con la red casi tetraédrica de las moléculas de agua y
tiende a introducir un nuevo orden sobre ellas, lo cual se debe a la diferencia entre las

interacciones ién-H,O y H,0-H,0.
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Las distorsiones de la red debidas a factores estéricos dependen de la forma y tamarfio del

-z

on.

De otra parte las interacciones entre el soluto y la red de agua, asociadas con cambio en la
distribucion ionica y la distribucion de cargas, causan distorsiones adicionales. El efecto de
un io6n sobre la estructura del agua es aproximadamente igual a su fuerza polarizante. El

agua orientada por iones forma una capa mas rigida.

La polarizacion dieléctrica, la inmovilizacion y compresion de las moléculas de agua por el
campo ionico, conducen a una ganancia de energia potencial, a una gran disminucién de
entropia y disminucién del volumen pero en contraste al gran incremento de la capacidad
calorifica causada por los témpanos, la restriccion colocada sobre las moléculas de solvente

alrededor de los iones causan una disminucion de la capacidad calorifica de la solucion.

1.2.3 Efecto de los iones sobre la estructura del agua

Entre los efectos observados esta la produccion de cambios:

a. En la intensidad de las bandas en los espectros de absorcién en el rango infrarrojo y
Raman.

b. En funcién de la distribucion radial obtenida por difraccion de rayos X.

c. En la resonancia magnética de protones

d. En la densidad y en la temperatura de maxima densidad

e. En la constante dieléctrica y en el tiempo de relajacion dieléctrica.

Al intentar explicar de una forma cuantitativa bajo una expresibn matematica, el
comportamiento peculiar de la densidad del agua con respecto a la temperatura, a finales
del Siglo XIX aparecen las primeras propuestas sobre la estructura del agua liquida, éstas se
deben a Vernon en 1891 y W. C. Rontgen en 1892; los trabajos describen que las moléculas
de agua forman agregados de una estructura similar a la del hielo Iy, los cuales se

encuentran suspendidos en un medio fluido, de ésta manera explican la maxima densidad
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del agua de una forma cualitativa, entonces, la idea latente de que el agua “especialmente la
fria, podia representarse por una mezcla en equilibrio de constituyentes distinguibles, fue
utilizada desde aquel tiempo en diversos modelos capaces de describir cada vez con mayor

precision las propiedades de ésta” (8).

En 1960 I. G. Mikhailov y Yu P. Syrnikov propusieron un modelo para representar la
influencia de los iones en la estructura del agua libre en solucién. De acuerdo a este
modelo, el campo electrostatico de los iones desplaza el equilibrio termodinamico entre las
estructuras existentes en el agua, hacia una estructura de empaquetamiento cerrado y ha

sido usado para calcular la relacién entre la TMD® de una solucidn y su concentracion.

1.3 TEMPERATURA DE MAXIMA DENSIDAD DEL AGUA TMD#@

20° 15°

0°lice) -
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Figura No. 4. Influencia de la Temperatura sobre los enlaces de hidrégeno en la densidad del agua
(tomado de 14).

El agua liquida presenta como una de sus caracteristicas mas particulares un valor de
méaxima densidad a una temperatura determinada de 3,984°C. Cuando el hielo comienza a
fundirse, la densidad deberia disminuir pero cuando la temperatura sobrepasa los 0°C se

observa que la densidad aumenta hasta los 4°C y solo por encima de 4°C varia de forma
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normal, es decir, que disminuye con la temperatura. Ese maximo de densidad se presenta
en el agua debido a los cambios que hay en la relacion de equilibrio entre un agua
estructurada y la que no se encuentra estructurada; se entiende que la temperatura de
méaxima densidad del agua (TMD®) es el punto en que la tendencia a romper estructura es
debido a un aumento en temperatura que resulta en un cambio de volumen (contraccion) y

por ende un cambio en la expansion térmica (11).

La TMD® es aquella a la cual la condicion en que la derivada parcial de la densidad con

respecto a la temperatura a presion constante es igual a cero, como se indica en la ecuacion

1 8_10
aT ).

=0 _-1-
(15)

Los primeros estudios que se realizaron sobre TMD® del agua se focalizan en la busqueda
de ésta, y una descripcién matematica en términos de una ecuacion del efecto de sustancias
disueltas en ella, hallandose que las disertaciones emprendidos en 1836 indican que la
disminucion en el valor de la TMD®6 debida a la adicién de un soluto (en ésta primera etapa
se estudié el agua marina y la mayoria de los solutos eran electrolitos), presentaba
proporcionalidad con respecto a la concentracion del mismo, esto ultimo se conoce como

Ley de Despretz que se convierte en la formula o ecuacion 2:

A6, =K,m -2-

observado —

Y el cambio en la TMD®6 es definido como:
AO=0. -0 —3-
Donde 6, representa la TMD®O del agua pura (3,984°C) y 6, la TMD® de la solucion al

haberse agregado un soluto a una concentracién conocida (15).
En 1919 Robert Wright sigui6 estudiando la anomalia y el efecto al adicionar electrolitos
simples, realizando comentarios acerca de trabajos anteriores como el de Rosssetti y

Coppet (referenciados en el articulo), llegando a afirmar que los solutos por él estudiados

-37-



ESTUDIO DEL EFECTO DE ALGUNOS ALCOHOLES Y SALES DE TETRA ALQUIL AMONIO EN LA T.M.D.

(4cido sulfdrico, sales de amonio, acido succinico, acido oxalico, entre otros) obedecen la
Ley de Despretz y que el efecto producido por una sal era igual a la suma de los efectos
causados por cada uno de sus constituyentes (16).

En 1934 Nora Gregg-Wilson y Robert Wright atribuyeron el comportamiento de no
electrolitos o como los describe John P. McHutchison (17) sustancias débilmente ionizables
0 no ionizables, a tres factores: (i) descenso de la temperatura para producir moléculas de
hielo, (ii) el coeficiente de expansién volumétrica o cubica de la solucién y (iii) su
densidad, porque no se puede describir a partir de la Ley de Despretz los comportamientos
de solutos como los alcoholes pues no existe la proporcionalidad entre la reduccion de la
TMDS6 vy la concentracion del alcohol, ademas ellos concluyen que la Ley de Despretz la

cumplen sélo soluciones diluidas.

En una tercera etapa dentro de los estudios emprendidos para llegar a conocer la estructura
del agua liquida al experimentar el efecto de solutos en la misma a la TMD®6, Goro Wada
en 1961 da a conocer un modelo simplificado para la estructura del agua, que explica a
parte del calor de fusion del hielo, del calor especifico y otras propiedades, la TMD®; éste
trabajo se toma como base para cada una de las investigaciones sobre la influencia de
solutos en la TMD6 desde 1969 a 1990. Hasta los estudios emprendidos por Wada y
Umeda en 1962, los solutos en su mayoria eran electrolitos que obedecian la Ley de
Despretz, pero al retomar las investigaciones de TMD6 en la mitad del Siglo XX se empezé
a contemplar la adicion de solutos no electrolitos como alcoholes a bajas concentraciones
(aunque ya se habia estudiado su efecto en el trabajo de John P. McHutchison 17) y estos al

igual que algunas aminas no obedecen la Ley expresada anteriormente.

Los articulos realizados por F. Franks y B. Watson en 1967 (18), A. J. Darnell y J. Greyson
en 1968 (19), John E. Garrod y Telma M. Herrington en 1970 (20) y los trabajos publicados
por Digby D. Macdonald (1971-1979) (21) llegan a la conclusion de que la naturaleza

quimica del soluto (la clase de interacciones que se generan con el solvente, el grupo
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funcional implicado en la molécula, el nimero de cadenas alquilicas entre otros aspectos
estructurales) genera una clasificacion de las sustancias disueltas en (22):
- Solutos formadores de estructura que tienen como caracteristica una contribucion
positiva o valores positivos de A@,y

- Solutos disgregadores de estructura del agua liquida con valores negativos de A6 .

El efecto de los solutos se ha determinado en funcion de la concentracion, estos a su vez
estan relacionados con el coeficiente de temperatura del volumen de mezcla dando lugar a
una contribucién positiva en el cambio de la TMD®6 para alcoholes y aminas, que es

atribuido a la estabilizacion por el soluto, como una hidratacion de rango largo.

Darnell y Greyson (19) hicieron mediciones del desplazamiento de la TMD®6 con sales o
haluros de amonio cuaternario y un complejo de yodo; estos autores definen la TMD®
como el punto en el que se presenta disminucién del volumen y aumento en la temperatura,
resultando en una descomposicion de la estructura y eso es igual a un aumento de la
expansién térmica, citan que el tamafio del ion y sus propiedades hacen que se produzca un
cambio en la TMD6 dando a conocer la hip6tesis de trabajo (ver seccion 1.5). Mencionan el
andlisis empirico de la influencia de un soluto en la TMD6 reflejado en una expresion
matematica que fue propuesta por Wada y Umeda (15) y que fue extendida por el trabajo de

Franks y Watson (18), ecuacién 4:

oavM
ngaZ aT
ATm - — i " -4-
2(1-x)aqV] 2(1-x)Viaq

Donde x es la fraccién molar, oy y o son los coeficientes de expansion térmica de solvente
y del soluto, respectivamente y AV;M es el volumen de exceso de mezcla que ocurre cuando
la solucion no es ideal, V) es el volumen molar del soluto y V;* es el volumen molar del
agua a 3,98°C. El término a la derecha se identifica con la constante de Despretz e indica
que para una solucion ideal, la TMD® es siempre negativa y proporcional al volumen molar

del soluto. EI segundo término se relaciona con la influencia del soluto: si es positivo el
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soluto no es formador de estructura, pero si es negativo se esta frente a un formador de la
misma. Los solutos que rompen estructura deberian mostrar valores negativos altos de

TMD6 en cambio los formadores deberian tener valores positivos.

Garrod y Herrington (20) estudiaron el efecto de solutos que forman puentes de hidrogeno
con el agua (sacarosa) y su influencia en la TMD®, incluyendo los valores de los
volumenes molares aparentes a dilucion infinita que permitiria ver la influencia del soluto
en la reduccion o el aumento en la TMD®O y su dependencia del cambio en las fuerzas

intermoleculares soluto-solvente con la temperatura.

En los trabajos del profesor Macdonald (22) ciertos solutos organicos desplazan el
equilibrio tanto hacia la promocién de estructura en el agua liquida, como al rompimiento
de la misma. EI cambio observado en la TMD® se puede dividir en una contribucién ideal
(ecuacion 5) y en otra estructural o no ideal (ecuacion 6) que presentan a continuacion:
(57)
Agi:— x*aTP_5_

1—x 2a1V1*

(aAvﬁ‘C”

)
_ T
Abs = 2(1—x)a, V5

Donde V° es el volumen molar del soluto puro, Vi es el volumen molar del agua a 3,98°C
(18,016 mL/mol), AVM es el volumen de exceso de la mezcla dado en fraccion molar de
soluto igual a x y a; es una constante que define la variacion parabolica del volumen molar
del agua con la temperatura aproximadamente a la TMD®, ésta constante tiene un valor
numérico de 7,80 x 10°® /grados® (15). Para una solucion ideal, AVM es igual a cero a todas
las temperaturas y en consecuencia A6, es también cero. Asi que para soluciones ideales, el

A6 es igual a la contribucion ideal Af;. Para sistemas diluidos ——~ x y Af; varia

linealmente con la fraccion molar del soluto, experimentalmente se demuestra que el
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término A6, hace una importante contribucion en el comportamiento de los parametros
observados experimentalmente en los trabajos antes nombrados. Wada y Umeda (15) han
propuesto que la contribucion estructural para el cambio en la TMD6 del agua A6, se puede

representar como una funcion cuadratica en fraccion molar de soluto de la siguiente

manera: A6, = ax + bx? donde a y b son constantes empiricas. Si se divide por X y

extrapolamos a dilucion infinita AHs/x conseguimos valores para a que pueden ser

I . . BYY; ] .
representados por la siguiente diferencial: a = (a_xs)x—’o' Asi, el pardmetro a representa la

capacidad de una molécula de soluto para perturbar la estructura tridimensional del agua y

no incluye las interacciones soluto-soluto porque se estd trabajando a concentraciones
bajas. Como conclusion de los trabajos de Wada, los solutos que tienen una a con valor
positivo, por ejemplo, los alcoholes de cadena corta estan clasificados como promotores de
estructura, mientras que los que se caracterizan por valores negativos de a se clasifican

como destructores de estructura.

1.3.1 Las Soluciones Acuosas de Sales de Tetra-alquilamonio

Los resultados de algunas investigaciones desarrolladas en 1968, con soluciones acuosas de
cloruros y yoduros de amonio cuaternario junto con algunos haluros de amonio, disminuian
la TMD6 a medida que aumentaba la concentracion de la sal y el grado de ramificacion de
la cadena alquilica de la misma; fue un resultado sorprendente que éstas sales que tienen
propiedades formadoras de estructura a temperaturas altas inviertan su efecto y pasen a ser
disruptoras a temperaturas bajas (19); parte de la explicacion del trabajo de Darnell y
Greyson (19) aparece en 1995 con el trabajo de Murlidhar V. Kaulgud y Waman K. Pokale
(23) quienes basados en los trabajos de Toshiki Wakabayashi y Katsuko Takaizumi (24)
sobre constantes de Despretz para iones individuales, confirman la separacion de
contribuciones de anion y cation a la constante en la regién de alta dilucidn, donde la
interaccidn i6n-ion es despreciable; encontrando que la interpretacion de los resultados de

TMD6 para solutos con cadenas alquilo en su estructura no es simple y que se requiere
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tener datos de otras propiedades volumétricas y de densidad en el rango de concentraciones

diluidas con mayor precision (23).

El cambio en la TMDO6 debido a lo solutos disueltos ha sido ampliamente estudiado;
electrolitos fuertes hace que descienda la TMD6 y que ese descenso sea proporcional a la
concentracion del soluto (Ley de Despretz), pero se ha revisado tanto los valores de la Kn,
como de la Ley expresa con anterioridad y se compara lo obtenido con datos de la literatura
en los intervalos de concentraciones trabajados. EI HCI y el H,SO, y otros electrolitos
muestran diferentes valores de K, si se hacen mediciones en las regiones de baja
concentracion; se realizaron éstas medidas a concentraciones bajas de soluto para investigar
el problema de presentar diferentes pendientes en diferentes rangos de concentracion

estudiada.

Los trabajos que sobre TMD®6 se han desarrollado en el grupo de termodindmica clasica
(GTC) entre 1996 y 2004 (25) han utilizado solutos de importancia biolégica como los
aminodcidos y algunas sales de alquilamonio simétricas y asimétricas. Para el estudio de
estos Ultimos solutos se utiliz6 como metodologia el densimetro de flotacion magnética
(26).

Bibliografia Solutos Con respecto al 46 Observaciones Metodologia
Bromuro de o .
Waday tetraeti . Disminucion de la TMD@ proporcional a la
etraetilamonio : . p
Umeda, 1962 concentracion del soluto. Sigue la Ley de Despretz. Dilatometria
Et,NBr
(CH3)sNBr, (C,Hs)sNI, o Quie la diferencia entre los bromuros
Waday Disminuyen la TMD@ de manera o . ,
. (n-C3H7)4NI, y los vyoduros es casi siempre Dilatometria
Miura, 1969 proporcional a la concentracién del soluto
(n-C4Ho)4 NBr constante.
A medida que aumenta el nimero de
n-BuEt;NI, EtsPhNI, . |
Los valores obtenidos de A@para las atomos de carbono, aumenta el valor . ,
Torres, 1996 BuNI, MesNI, Dilatometria
diferentes sales son negativos. absoluto de la constante Km de
Et,NBez
Despretz.
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Bibliografia Solutos Con respecto al 49 Observaciones Metodologia
La variacion de 46 con la
Me.NBr. ELNB concentracion molal del soluto es
e4NBr, r, L.
) * Los valores obtenidos de A@para las lineal en el rango de concentracion Flotacion
Torres, 2002 BusNBrY dif | . trabaiado. A medid a el
iferentes sales son negativos. rabajado. A medida que aumenta e Ati
(EOH),ENBr 9 ’ j q ’ magnética
numero de carbonos en la molécula,
el valor de 48 se hace méas negativo.
Bromuros de . .
o . La longitud de la cadena tiene ‘2
) deciltrimetilamonio o . ) Flotacion
Este trabajo dodeciltrimetil . Disminucién de la TMD@ influencia en la Constante de .
odeciltrimetilamonio
o .y Despretz y en el valor de la TMD@. magnetica
tetradeciltrimetilamonio

Tabla No. 1. Comparacién de los estudios sobre TMD®O y sales de Tetra-alquil amonio.

Las sustancias no polares (como los hidrocarburos) son poco solubles, inmiscibles en agua
debido a las fuerzas de interaccién que presentan estos solutos para autoasociarse 0
autoensamblarse y adaptar conformaciones en ella, por lo que es necesario trabajar con
soluciones modelos (32) para tratar de llegar a determinar la consecucion del efecto
hidrofobico y propiedades termodinamicas de hidrocarburos en solucion acuosa. Por ello,
las STA (Sales de Tetra-alquil amonio) que se comportan casi como hidrocarburos (33)
permiten introducir grupos no polares en el agua ocasionando efectos sobre la estructura de
la misma, similar a los que producirian los hidrocarburos. El estudio termodindmico de las
sales asimétricas R3R’NX no es del todo completo, hasta el desarrollo de esta tesis, ya que
no existen investigaciones que trabajen concentraciones menores a 0.1 m (34) y

temperaturas menores a 5°C.

El estudio del efecto hidrofébico implica dos categorias: la hidratacion hidrofébica que
describe la estructura y el cambio dindmico del agua alrededor de un soluto no polar y la
interacciéon hidrofdbica referida a la tendencia de solutos no polares para agregarse en

solucion acuosa (35).
Desde 1928, se han reportado muchas propiedades interesantes de las soluciones acuosas de

STA, estos estudios indican que las soluciones de estas sales tienen propiedades que las

distinguen de los electrolitos univalentes normales (36) y que son atribuidos a las cadenas
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de hidrocarburo en el catién (13). Tanford (2) afirma que al investigar soluciones acuosas
de sales de amonio cuaternario se puede obtener informacién sobre las interacciones
hidrofébicas hidrocarburo-agua, cuyo conocimiento es necesario para comprender

fendmenos de gran interés sobre todo en el area de la Bioquimica.

Los efectos de las sales de tetra-alquilamonio sobre la estructura del agua son similares en
algunos aspectos a los producidos por los hidrocarburos (37).

En la Universidad Nacional de Colombia, se han realizado trabajos referentes a volimenes
molares aparentes y parciales (38) tanto de sales asimétricas como simétricas (39),
solubilidad en funcién de la temperatura (33), calores de solucién y dilucion (40),
coeficientes de actividad (41) para la serie de yoduros de tetrametil, trimetil-butil, dimetil-
dibutil, metil-tributil, tetrabutil amonio, volimenes molares aparentes y parciales para la
serie de yoduros de tetrametil, trimetil-bencil y dimetil-dibencil amonio (42); tension
superficial de soluciones acuosas de la serie de yoduros de metil-trietil, etil-trietil hasta el
octil-trietil amonio (43) y de la serie formada por los yoduros de tetrametil amonio,
cambiando un grupo metilo por un butilo hasta llegar al yoduro de tetrabutil amonio (44), y
estudios recientes de tension superficial de bromuros de trietilbutilamonio y tetraetilamonio
(45), coeficientes de actividad para la serie de yoduros de metil-trietil, butil-trietil, pentil-
trietil, hexil-trietil, heptil-trietil, y octil-trietil amonio (46) y por ultimo un estudio del
efecto de la temperatura en el comportamiento de bromuros asimétricos y simétricos
mediante el estudio de coeficientes de actividad (47) y estudios de conductividad de
yoduros asimétricos de tipo butiltrietilamonio (48).

1.3.2 Las Soluciones Acuosas de Alcoholes

El comportamiento termodinamico de solutos mixtos como los alcoholes depende de la
longitud de la cadena alquilica, la posicion del grupo hidroxilo y el nimero de grupos

polares en la molécula. Los alcoholes de la primera serie (de bajo peso molecular)
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presentan una alta solubilidad en agua pero las propiedades de sus soluciones presentan
minimos pronunciados en las curvas de volumen molar parcial de exceso los cuales
aumentan en profundidad a medida que aumenta el numero de 4&tomos de carbono en la
cadena alquilica, éstas peculiaridades para la primera serie son atribuidas en general a la

naturaleza bifuncional de las moléculas.

Figura No. 5. Volumenes parciales de exceso a 25°C, de solutos representativos en solucién acuosa como
una funcidn de la concentracion del soluto (tomado de 12)

Las mezclas agua/alcohol exhiben propiedades termodinamicas de exceso particulares. El
metanol y el etanol producen mezclas exotérmicas en un rango de concentracion, mientras
que los propanoles y butanoles producen mezclas exotérmicas cuando actian como solutos

en agua y endotérmicas cuando actian como solvente frente al agua como soluto (28).

Se ha venido desarrollando un modelo para liquidos asociados, en donde se presenta que
los enlaces de hidrégeno son altamente direccionales y limitan las orientaciones de las
moléculas que participan en él, éste enlace promueve un orden localizado y transitorio e
incrementa la asociacion cuando el liquido es enfriado (el &tomo electronegativo y el enlace
covalente) y favorece la formacion de estructuras abiertas a nivel local. La ecuacion

resultado del modelo reproduce las caracteristicas termodinamicas distintivas del agua
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liquida, teniendo como base la pérdida de entropia, la existencia de un entorno de baja
densidad en las inmediaciones del puente de hidrégeno y la ausencia de una correlacion
entre ellos (baja energia) (29). EI modelo de mezcla predice muchas propiedades
termodinamicas como la hidratacion hidrofobica sin recurrir a pardmetros empiricos de
temperatura. Tiende a exagerar la capacidad de transferencia de calor a baja temperatura; el
modelo microscopico antes nombrado para liquidos asociados se extiende a las soluciones
acuosas con especies no polares como los alcoholes; tradicionalmente se ha argumentado
que los efectos hidrofébicos son el resultado de las restricciones orientacionales en la capa
de hidratacion de un soluto no polar, como resultado de la tentativa del agua para mantener
la integridad de los puentes de hidrégeno formando estructuras de iceberg; mientras el agua
adopta preferencias orientacionales en la capa de hidratacion de las mitades polares, la
estructura del soluto inducida en el agua es un poco desordenada que la del hielo (30). Las
soluciones acuosas de las especies polares son objeto de interés cientifico, a causa del papel
central que la hidratacion hidrofébica se cree que juega en los fendmenos bioldgicos de
auto-ensamblaje, por lo tanto es de interés investigar el efecto de los solutos afiadidos v el
cambio que suscita en la TMD®, porque ello permitiria entender la fisica atmosférica, la
fisiologia vegetal, la contaminacion del agua y la estructura de las soluciones acuosas; el
estudio llegd a la conclusion de que la TMD6 aumenta con la hidrofobicidad del soluto que
a su vez esta influenciada por el tamafio y forma (ya que solo considera solutos esféricos y
no se basa en fuerzas electrostaticas) y la desplaza a temperatura mas alta, con aumento de
la hidrofobicidad del soluto por el radio de Van der Waals, el desplazamiento a
temperaturas méas bajas se manifiesta con el aumento de las atracciones soluto-solvente
(31).

Un ultimo estudio sobre TMD® se presentd en Enero de 2006 en el International Journal of
Heat and Mass Transfer, se trata de utilizar una técnica desarrollada a finales de los afios
70’s, denominada flujo convectivo, los solutos estudiados por Cawley y colaboradores
fueron: NaCl, KBr, KI, sacarosa, glucosa, etilenglicol, etanol, metanol, acetona,

dietilenglicol comparando sus resultados con los reunidos en las International Critical
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Tables of Numerical Data; el cambio en la TMDO en funcion de la naturaleza y
concentracion del soluto no sigue ningun patron simple, esto debido a la no dependencia
lineal de la TMD® en funcién de la concentracion de alcoholes de bajo peso molecular; no
hay una explicacion matematica que permita predecir el fendmeno implicado en la TMD6
que considere el tipo y la cantidad de soluto. ElI ordenamiento de las moléculas en las
sustancias se optimiza cuando la temperatura baja, ya que la eliminacion de la energia
cinética de vibracion, permite que las moléculas se acerquen entre si, lo que reduce la
energia potencial; en el agua, la energia a temperaturas mas bajas favorece el enlace de
hidrogeno, lo cual implica hay alteracion en los angulos de enlace y en la interaccion de

Coulomb de largo alcance (27).

1.4 PLANTEAMIENTO DE LA MEMORIA

Es de interés el estudiar la TMDO del agua, al utilizar un método con una baja
incertidumbre y una alta precision en las medidas, para la determinacion de propiedades
volumétricas de soluciones acuosas en la zona de alta dilucién (concentraciones <0,1 m),
como lo es el Densimetro de Flotacién Magnética -DFM- (26); dentro del GTC -Grupo de
Termodindmica Clasica- se ha venido trabajando en la mejora de éste equipo que se ha
construido en el Laboratorio de Investigaciones Bésicas -LIB- (49), propiciado por las
actividades, seminarios e iniciativas de los Directores del grupo, en la bisqueda de una
mayor rapidez en la obtencion de los datos, en su adquisicion, mejora en los resultados
hasta ahora logrados y la comparacion de los datos de propiedades volumétricas por

adquirir con datos que se presentan en la literatura especializada.

No son frecuentes los estudios termodindmicos sobre la TMD®O del agua que integren tanto
el comportamiento de solutos electrolitos y no electrolitos en la zona de alta dilucion, en
donde las interacciones que prevalecen en solucion son las soluto-solvente y solvente-
solvente, como los efectos de los mismos en la estructura del agua. Una de las principales

razones de la escasez de estudios de este tipo en las condiciones antes descritas (en la zona
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de alta dilucién <0,1 m y temperaturas entre 2,00°C y 6,00°C) tiene que ver con la
precision de los métodos utilizados ya que para hallar datos que tengan relacion con
propiedades volumétricas, como la densidad, es importante controlar la temperatura durante
el proceso de medida. Normalmente, la mayoria de los estudios relacionados con el tema se
han llevado a cabo con dilatdbmetros y picnometros. Gran parte de los trabajos que
relacionan la TMD®O del agua con la estructura de la misma (50), estan basados en la
aplicacion, en el laboratorio, de estas metodologias basadas en la medida del peso de un
volumen conocido (picnometria) o el cambio en el volumen como una funcion de la

temperatura o del tiempo recibiendo el nombre de dilatometria.

Dicha tematica esta presente en varios de los trabajos desarrollados al interior del grupo de
investigacién GTC, que se orientan en el aporte de datos que sirven como base en la
consecucion de modelos acerca de la estructura del agua (26) y al estudiar la influencia de

solutos de interés bioldgico (25).

Los estudios que se realizan en solucién acuosa tienden a incrementarse debido al interés en
obtener datos que puedan ser asociados a modelos computacionales para satisfacer la
correcta interpretacion de la totalidad de propiedades andémalas que presenta el agua;
también debido a cuestionamientos acerca de la influencia de un soluto en un agua ya
modificada por otro soluto de naturaleza quimica diferente al primero; la diferencia que

puede presentar cada uno de los solutos en la TMD®6 y la Constante de Despretz K.

La preocupacion por los aspectos relacionados con la estructura del agua liquida ha abierto
una sélida linea de estudio (GTC) en que se enmarca ésta investigacion. Consideramos que
hacen falta exploraciones rigurosas sobre como influirian solutos mixtos y electrolitos y la
presencia de ambos bajo ciertas condiciones y cuales serian sus efectos en la estructura del
agua, con el fin de obtener datos mas concluyentes teniendo en cuenta la efectividad del
método de Flotacion Magnética. En este sentido, la memoria de tesis que presentamos a

continuacion aborda diversos aspectos relacionados con la TMD6 del agua.
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Los principales interrogantes a los que se pretende dar respuesta con esta Memoria de Tesis

son los siguientes:

¢ Qué efecto producen los alcoholes (n-butanol, sec-butanol, ter-butanol e iso-butanol) y las
sales de tetraalquilamonio (C1oTAB bromuro de deciltrimetilamonio, C1,TAB bromuro de
dodeciltrimetilamonio y C14,TAB bromuro de tetradeciltrimetilamonio) en la TMD6 del
agua en el rango de temperaturas a estudiar 2,00°C y 6,00°C y en la zona de alta dilucién
(<0,1 m)?

¢ Qué influencia tienen los solutos estudiados en la estructura del agua liquida?

Las suposiciones de partida que formulamos con relacion al estudio sobre el efecto de

solutos en la TMD® del agua, son las siguientes:
1. La interaccion de solutos mixtos hidrofébicos como el alcohol en solucion acuosa, debe
presentarse en la region muy diluida y debe manifestar diferencias con la interaccion

soluto-soluto que se presenta a altas concentraciones.

2. La interaccion de la cadena apolar de las sales de tetra-alquilamonio y el solvente acuoso

debe manifestarse en la region diluida.

3. La posicion del grupo hidroxilo en el alcohol y la longitud de la cadena alquilica en la sal

de tetra-alquilamonio deben influir de manera diferente en la estructura del agua.

4. La existencia de diferencias en los valores obtenidos con otras técnicas o metodologias

para los solutos estudiados.
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1.5 ESTA DISERTACION

La orientacion basica de éste trabajo se enmarca dentro del campo tematico de las
disertaciones sobre termodinamica de soluciones acuosas, el cual se caracteriza por su gran
profundidad y entorno multidisciplinar. En concreto, esta Memoria de Tesis recoge
parcialmente contribuciones que provienen especialmente del ambito cientifico, de la
literatura especializada y de los datos obtenidos en el LIB. También se recurre al campo de
los modelos tedricos sobre estructura del agua y propiedades andmalas, para el estudio de
los aspectos basicos sobre la TMDO y su relacion con propiedades volumétricas y

estructura del agua liquida.

El desarrollo tedrico que ha servido de base a la investigacion empirica sobre TMDO se ha
originado a partir de los trabajos realizados por M. C. Despretz, fisico francés entre 1836 y
1840 titulados: Investigaciones sobre la Maxima Densidad del Agua Pura y de sus
Soluciones Acuosas, dejando como resultado, la relacién conocida como Ley de Despretz
“el descenso en la temperatura de méxima densidad del agua causado por la adicion de un
soluto es directamente proporcional a la concentracion de éste ultimo” (16), ecuaciones:
ABopservado = Bpyym — 7 —
O
ABopservado = Kpx — 8 —(23)

ABobservado: diferencia entre la TMDG de la solucién y la del agua 3,984°C (12)
Km 0 Kp: Constante de Despretz

m, x: molalidad, fraccion molar (se prefiere la primera).

En su mayoria se realizaron estudios que involucraban electrolitos (HCI, HBr, HI, H,SO,,
HNO3, agua marina, cloruro de calcio, sulfato de potasio, entre otros). En el grupo de
investigacion, se han estudiado sales de tetra-alquilamonio simétricas, con formula general

R4N™ para el cation, siendo R una cadena alquilo y soluciones acuosas de aminoacidos
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glicina, DL-a alanina, DL-a acido aminobutirico, DL-a norvalina y DL-a norleucina (51,
26; 25).

Hasta finales del Siglo XIX, la mayor parte de la investigacion con relacion a la TMD6
habian surgido de preguntas acerca del comportamiento de agua marina, pero con una
marcada orientacion hacia la basqueda de una relacién matemaética que proporcionara una
caracterizacion de los sistemas que se habian trabajado (16). Los estudios sistematicos
sobre la TMD®, buscan relacionar la particularidad de la naturaleza quimica del soluto en el
efecto que éste tiene en la estructura del agua; compuestos con grupos alquilicos (organicos
no electrolitos), hidroxilo (alcoholes), aminas, polimeros (de interés industrial) forman
parte de los solutos implicados en investigaciones ya desarrolladas. Otro estudio sobre la
TMD6 ha contribuido al desarrollo de la teoria de electrolitos, dilucidando la influencia de

las contribuciones ionicas en la constante de Despretz (24).

Diversos autores consideran que la TMDO y la influencia de solutos tienen aspectos
relevantes que permiten fijar un punto de referencia para los trabajos teéricos en cuanto a la
construccion de modelos empiricos para el desarrollo de sus investigaciones. Asi, existen
cuestiones que plantean tanto la teoria del estado liquido y los modelos estructurales del
agua liquida, a las que estudios rigurosos deberia dar respuesta, como por ejemplo, el

mecanismo de la hidratacién hidrofébica (52).

La relacion entre las propiedades volumétricas de las soluciones y la estructura del agua
teniendo en cuenta datos experimentales de densidades a la TMD®6, tiene una base tedrica
justificada dentro de los modelos estructurales del agua (sobre todo el de mezcla) lo cual
involucra que la diferencia encontrada experimentalmente frente al dato de la TMDGO del
agua reportado en la literatura (3,984°C) se debe en primer lugar el haber adicionado o
agregado un soluto, el cual promueve una influencia ya sea un reordenamiento negativo
(desorden) o positivo (orden) en el equilibrio estructural del agua liquida (22). La evolucion

que ha experimentado el tema ha llevado a analizar mediante técnicas modernas
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(espectroscopia Raman, infrarrojo cercano y espectroscopia de dispersion de neutrones) que
en el ambiente que rodea una molécula de agua, se debe tener en cuenta la longitud en los
enlaces de los oxigenos vecinos, angulos entre las moléculas, distorsiones de enlace e

interacciones moleculares (52).

Dicha evolucion ha sido el resultado de una serie de estudios con solutos de diferente
naturaleza quimica, buscando respuesta acerca de la geometria estructural del agua liquida.
Los estudios que sobre influencia de solutos en la estructura del agua, estan enmarcados a
temperaturas menores a 10°C y a concentraciones menores a 0,1 m de soluto son escasos;
estas investigaciones deberian contribuir a desarrollar modelos moleculares que expliquen

la anomalia a partir de factores de competencia (53).

En cuanto a las teorias sobre modelos estructurales del agua liquida, se trata de un
amplisimo campo tematico que se fundamenta en varias disciplinas, metodologias y/o
técnicas. Dicho campo abarca un gran nimero de perspectivas que tratan de comprender,
explicar y predecir el comportamiento de los solutos en solucién acuosa a una
concentracion dada de soluto y llevando a cabo extrapolaciones bajo relaciones
matematicas ya probadas. La naturaleza compleja de las estructuras y relaciones de las
diferentes teorias dificulta su estudio, lo que implica la necesidad de analizarlas bajo la
perspectiva del modelo de mezcla.

Se postula la siguiente hipdtesis de trabajo: Si un soluto es disruptor de la estructura del
agua se espera que su efecto sea disminuir la TMD®. Por el contrario, un soluto que sea

formador de estructura debe aumentar la TMD®@.
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1.5.1 Objetivo General

Establecer el efecto de la estructura de algunos alcoholes (isomeros del butanol) y sales de
tetra-alquilamonio (C1oTBr, C12TBry Ci4TBr) en la temperatura de maxima densidad del

agua.

1.5.2 Objetivos Especificos

Determinar mediante el densimetro de Flotacion Magnética la temperatura en la que se
presenta la maxima densidad de soluciones acuosas de n-butanol, sec-butanol, ter-butanol e

iso-butanol en la zona de alta dilucion.

Determinar mediante el densimetro de Flotacion Magnética la temperatura en la que se
presenta la maxima densidad de soluciones acuosas de CioTBr bromuro de
deciltrimetilamonio, Ci,TBr bromuro de dodeciltrimetilamonio y Cy14TBr bromuro de

tetradeciltrimetilamonio en la zona de alta dilucién.

Calcular la constante de Despretz, los volimenes molales parciales y volumenes molales
aparentes de los sistemas agua-alcohol y agua-sal de tetra-alquilamonio a partir de los datos

de densidad obtenidos experimentalmente.

1.5.3 Justificacion

La tematica del trabajo es relevante tanto desde el punto de vista cientifico (adquisicion de
datos que permitiran ser la base para la interpretacién o ajuste de modelos tedricos que
expliquen la estructura del agua y por ende su comportamiento en solucién -solvente-)
como desde el punto de vista academico (como un ejercicio de investigacion). Por una

parte, en las ultimas décadas, el tema sobre la estructura del agua liquida ha adquirido una
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gran importancia como estrategia valida para obtener ideas acerca del funcionamiento de
los sistemas biologicos debido a las nuevas condiciones del entorno en que se desarrollan
las investigaciones cientificas encaminadas hacia la parte bioquimica e industrial (cuando
se refiere a la utilizacion del agua como medio) (54). Esta situacion se ha traducido en un
incremento importante en el nimero de investigaciones que se han enfocado en el estudio
de los sistemas acuosos o que han conducido a la construccién de modelos desde el punto
de vista de la termodindmica estadistica que dan explicacion a algunos de los

comportamientos anémalos del agua (35).

En el caso de los estudios que sobre la TMD6 del agua han sido desarrollados a nivel
general, el reto mas importante es obtener datos de calidad (baja incertidumbre, alta
precision) con metodologias que permitan adquirir una relacion directa con propiedades
volumétricas. Ello permitiria reconocer que en la fase liquida las moléculas no tienen una
coordenada espacial definida y un componente de periodicidad (12) cuando se trata de
estructura. Las metodologias tradicionales, tienden a cuantificar propiedades volumétricas
de una forma directa (dilatometria) (55); con una alta incertidumbre en las medidas y baja
sensibilidad del método para reconocer pequefias diferencias en la zona de alta dilucién

<0,1 m (picnometria) (25).

1.6 ESTRUCTURA DE LA MEMORIA DE TESIS

Una amplia variedad de sistemas quimicos, geoquimicos, bioguimicos y procesos
industriales, emplean mezclas acuosas de electrolitos y de no-electrolitos. Para lograr
realizar en estos sistemas determinaciones cuantitativas, disponer de modelos de sus
reacciones quimicas, de su especificidad quimica y su solubilidad, son esenciales los datos
de densidad, de volimenes molales aparentes y parciales. Esta es una informacion

fundamental para el conocimiento termodinamico de las soluciones.

La memoria de Tesis fue dividida en cinco capitulos:
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En este primer capitulo se da a conocer el problema de investigacion y los objetivos del
mismo; asimismo hemos apuntado los campos tematicos en que se encuadra la
investigacion, asi como la relevancia que tiene a nivel académico y la revision de las
diferentes aportaciones teoricas realizadas en torno a los estudios estructurales del agua

liquida.

En el capitulo 2, se presentan los materiales y la metodologia experimental utilizada

haciendo una descripcion de los procedimientos a seguir.

El capitulo 3 consiste en la presentacion de los resultados de la investigacion y en el

capitulo 4 se analizan los datos obtenidos y se comparan con los reportados en la literatura

Para finalizar, en el capitulo 5 se destacan las principales conclusiones del trabajo y las méas

relevantes implicaciones para los estudios estructurales del agua.
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODO EXPERIMENTAL

El estudio de las propiedades termodinamicas de los sistemas propuestos: soluciones
acuosas de STA y de alcoholes (isomeros del butanol), permitira obtener resultados de
densidad, con el objetivo de crear un banco de datos que sirva para proponer y mejorar

modelos heuristicos y computacionales sobre la estructura del agua liquida.
La calidad de los resultados generados depende de la pureza de las sustancias, asi como de

la precision de los equipos utilizados y de la limpieza de los mismos, por lo que en este

capitulo se haré una descripcion detallada de estos aspectos.

2.1 MATERIALES

2.1.1 Reactivos

Las sustancias que se estudiaron en el presente trabajo de tesis fueron:

Se adquirié | Purezainicial
Nombre de los reactivos empleados

en %
Bromuro de deciltrimetilamonio FLUKA 98
Bromuro de dodeciltrimetilamonio SIGMA 99
Bromuro de tetradeciltrimetilamonio SIGMA 99
1-Butanol MERCK 99,5
2-Butanol MERCK 99,5
Iso-butanol MERCK 99
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Se adquirio | Pureza inicial
Nombre de los reactivos empleados

en %
Ter-butanol MERCK 99,5
Cloruro de Potasio, KCI MERCK 99,5

Tabla No. 2. Reactivos, marca y pureza empleados en el estudio sobre TMD6.

El agua utilizada para la preparacién de las soluciones fue destilada y desionizada en un

equipo desionizador Barnstead y tiene una conductividad de 5,5 x 10 uS/cm.

También se usaron sustancias de referencia para la calibracion del equipo, como las

siguientes:
Calibracién del Densimetro de Flotacion Magnética:

e Agua Desionizada junto con anillos de platino

e Soluciones acuosas de KCI
Calibracion de Termémetros, Termopares:

e Agua bidestilada

Se utiliz6 material de plastico y de vidrio, volumétrico y no volumétrico. Los resultados
obtenidos en un estudio termodinamico, no sélo dependen de las condiciones
instrumentales, de pureza de reactivos, habilidad y conocimiento del personal que lo

desarrolla, sino también de la perfecta y completa limpieza del material que se utiliza. Un
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material mal lavado puede involucrar gran cantidad de errores, entre ellos: se pueden
generar reacciones indeseadas, contaminacion de la solucién o del sistema a estudiar, etc.

En el lavado del material de vidrio se utilizaron soluciones de tipo acido (mezcla
sulfocromica o acido nitrico) que garantizan la eliminacion completa de cualquier

contaminante cuando se dejan durante cierto tiempo en contacto con el material en estudio.

2.1.2 Sustancias de Lavado

. Acido nitrico al 5% v/v

. Mezcla sulfocrémica (preparada a partir de 100 g de dicromato de potasio, en 3 L,
agregando 1000 mL de agua y afiadiendo 800 mL de acido sulfurico grado técnico; dejando
enfriar y almacenando en un frasco de color &mbar).

. Solucidn de jabén libre de fésforo al 2% (Extran libre de fosfatos, Merck)

. Alcohol etilico al 96%

Agua desmineralizada (con conductividad eléctrica de aproximadamente 5,5 x 10 uS/cm,

es necesario mantener y verificar su calidad periédicamente).

Todo material que haya tenido contacto con una muestra, reactivo, solucion, etc.; debe ser
lavado perfectamente antes de ser usado nuevamente, siguiendo las siguientes

instrucciones:

* Utilizar los elementos de proteccion personal
* Desechar los residuos analiticos de acuerdo a su naturaleza, (ver instructivo del Sistema

de Gestion Ambiental de la Sede Bogotd).
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* Borrar la marca efectuada eventualmente por el investigador en el material que asi lo
requiera mediante un pafio no abrasivo humedecido con alcohol al 96%.

* Enjuagar con agua de la red urbana; para ello llenar hasta un cuarto de su capacidad el
recipiente, agitar fuertemente en forma circular y desechar.

* Preparar solucion jabonosa al 2% y fregar utilizando escobillas y pafios para limpieza.

* Enjuagar con agua acueducto de la red urbana. Para ello llenar hasta un cuarto de su
capacidad el recipiente, agitar fuertemente en forma circular y desechar. Realizar este paso
tantas veces sea necesario hasta no ver la presencia de jabon.

* Agregar agua desmineralizada hasta un cuarto del volumen total, con frasco lavador, o
con frasco de boca angosta de forma que el agua escurra por las paredes internas del
recipiente, agitar fuertemente en forma circular y descartar el agua. Repetir este paso
minimo tres veces.

* Escurrir todo el material y secar el material no volumétrico en la estufa a una temperatura
aproximada de 60°C.

* Dejar secar el material volumétrico como pipetas aforadas, buretas, probetas y balones
aforados a temperatura ambiente sobre una superficie de caucho limpia y seca.

* Guardar el material seco en el sitio respectivo, para ello cada vez que se coloque nuevo
material, limpiar la superficie con un trozo de tela limpio y levemente himedo, que s6lo
debe ser utilizado unicamente con este fin. Colocar el material en la posicion adecuada de
acuerdo a su naturaleza; el material colocado en mesones, boca arriba, después de tres dias

sin uso debe nuevamente ser enjuagado con agua desionizada.
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Teniendo en cuenta que el material preferiblemente debe ser exclusivo para el estudio de
TMD6 y que dicho analisis es muy sensible a las impurezas, realizar siempre un
tratamiento al material de vidrio previamente lavado, dicho tratamiento debe ser con &cido

nitrico al 5%v/v.

2.2 METODO DE PESADA PARA LA PREPARACION DE LAS

SOLUCIONES ACUOSAS DE LOS SOLUTOS ESTUDIADOS

Las soluciones acuosas de concentracion conocida para las STA y los isémeros del butanol

se preparan por el método de pesada.

Las mismas soluciones acuosas de estudio son utilizadas para realizar las mediciones de
indice de refraccion en un refractometro automatico operado por ordenador, ABBEMAT de

la marca DR. KERNCHEN.

Para la medicion de la densidad se preparan soluciones acuosas de 125 mL, en el intervalo

de concentracion 0,002 a 0,05 m, en molalidad.

En la preparacion de las soluciones, primero se determina la tara de los envases de plastico
en balanza analitica Mettler AT261. Para pesar los anillos de platino se utiliza la misma
balanza, con una precisién de + 1 x 10™ g en el rango de 0-50 g y para la medicién de los

envases y los solutos la precision es de +1 x 10™ g en el rango de 50-200 g. La balanza se
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ubica en un mesén especial para que las corrientes de aire o vibraciones no afecten a las

mediciones.

Una vez que se registra la tara del envase, se procede al llenado de los envases con una
jeringa nueva y gota a gota con la cantidad de masa calculada para los butanoles, en cambio
para las sales éstas se procede a pesar y luego se agrega la masa de agua necesaria con una
probeta. Se recomienda que primero se coloque la sustancia menos volatil, seguida de la
mas voléatil, por ello, en primer lugar se vierte el butanol y posteriormente el agua
desionizada. Posteriormente, aplicando un generador de ultrasonidos durante quince
minutos, se eliminaron las burbujas de aire que pudieran contener las soluciones. Ya listas,

las soluciones se guardan en un refrigerador, hasta ser utilizadas.

2.3 METODO PARA MEDIR LA DENSIDAD DE LAS SOLUCIONES

ACUOSAS DE STA E ISOMEROS DEL BUTANOL

Las mediciones experimentales de densidad se llevan a cabo a partir de las soluciones
acuosas en una celda de aproximadamente 100 mL, en todo el intervalo de concentracion,
en molalidad de los sistemas estudiados. Las soluciones se preparan por el método de

pesada, empleando una balanza analitica.

El método utilizado para obtener la densidad de las soluciones preparadas es el del

Densimetro de Flotacion Magnética.
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2.3.1 Escogencia del Méetodo

Dentro de los estudios que se han venido desarrollando a nivel del GTC, fue necesario
disponer de una metodologia para determinar densidades y detectar los pequefios cambios
en el rango de concentracién considerado <0,1 m, por ello se construy6 un densimetro de
Flotacién Magnética cuya incertidumbre en el dato de densidad es de 3, 0 x 107 g/cm®
(39).

La densidad de un cuerpo homogéneop, de masa m y volumen V, se define como:

m

PZV_Q_

El principio de Arquimedes establece que todo cuerpo sumergido, total o parcialmente, en
un fluido (liquido o gas), experimenta una fuerza, llamada empuje, dirigida verticalmente
hacia arriba, cuyo médulo es igual al peso de la solucion desalojada al sumergirlo, y cuya

directriz pasa por el centro de gravedad del flotador. Es decir, el empuje es igual a:

Fe — pS gVS -10-

Donde ps es la densidad de la solucién y Vs es el volumen sumergido del flotador.
Obsérvese que segun la ecuacién 9, psVs es la masa de la solucién desalojada y por tanto ps
gVs es su peso. Teniendo en cuenta el principio de Arquimedes, un cuerpo de masa m

sumergido en la solucion de densidad, ps se vera sometido a dos fuerzas:

Su peso: W=mg = psgV;dirigida hacia abajo -11-

El empuje: F€ = o 9V, dirigida hacia arriba -12-

Donde ps es la densidad del flotador, V¢ su volumen total y Vs el volumen sumergido. En

el supuesto de que esté totalmente sumergido V1 = Vs (56).
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F, = Empuje — Masa del flotador
Fy=gVip—gVsps 6 F, = gVs(p — pr) — 13 -

Donde g es el valor de la aceleracion de la gravedad, Vty pr son el volumen y la densidad

del flotador y p es la densidad del liquido.

Para mantener el flotador en equilibrio dentro del fluido como se muestra en la figura 6, se
requiere de una fuerza adicional, ésta fuerza se puede obtener mediante un campo
magnético externo, uniforme, actuando sobre el lastre del flotador, el cual puede ser un

iman permanente de ferrita para garantizar estabilidad del campo magnético:

Fe

a| L
il or |§

Figura No. 6. Fuerzas que acttan sobre el flotador

Fe'Fmg_W:0-14-

Para lograr condicion de equilibrio sobre el flotador dentro del liquido, tenemos:

pliquidoVTg - pflotadorVTg —KI=0 — 15—
pliquidoVTg = PcetdaVrg + KI —16 —
PrlotadorVTg
Pliquido = :;Togr + VTgI —17 —
Pliquido = @I + Priotador — 18 — (57)
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La celda que se utiliza tiene una capacidad de 125 mL, construida en vidrio Pyrex; el
flotador, también de vidrio Pyrex, presenta en su parte inferior un agitador magnético de
15 mm de alto y 5 mm de didmetro (ver Figura 7.)

Ty
e

B TTE

o]

Figura No. 7. Flotador y Celda

1- Flotador en vidrio que contiene un magneto y pesos en plomo como lastre
2- Celda en vidrio que contiene el liquido a medir y el flotador

3- Lastre de plomo (esferas)

4- Magneto del flotador (iman)

5- Carrete con una bobina de alambre de cobre, para generar un electroiman sin nucleo
(ndcleo de aire)

Las bases de las bobinas se construyeron en acrilico. EIl bobinado se realizé con alambre de
cobre, esmaltado, calibre 24. La bobina principal consta de aproximadamente 800 vueltas, y

la bobina secundaria o auxiliar consta de aproximadamente 350 vueltas, ver figura 8.
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L
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c
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Figura No. 8. Soporte de bobinas y celda.
1- Boya o flotador en vidrio
2- Celda en vidrio
3- Esferas de plomo o lastre de la boya
4- Magneto interno de la boya
5- Carrete con bobina auxiliar
6- Carrete con bobina primaria
7- Tapa de acrilico parte superior
8- Columnas de acrilico para las dos secciones de aros de acrilico
9- Aro central en acrilico que sostiene la celda y une tapa con bobina
10- Entrada de corriente para la bobina principal
11- Entrada de corriente para la bobina auxiliar

El soporte de la celda se construyo en acrilico. Este consta de dos partes, una parte la
comprende la base de la bobina principal y secundaria, conectada a la segunda parte por
unas columnas en el mismo material, y la segunda parte de dos anillos de acrilico unidos

por columnas de acrilico, el ultimo de ellos es una tapa y éste porta celdas esta apoyado en
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una base de acrilico. Esta base permite la nivelacion de la celda mediante tornillos

micrométricos de acrilico colocados en cada una de las esquinas de la base.

Lo que se busca medir es la intensidad de la corriente | en la cual el flotador rompe el
campo magnético que lo tiene en una posicion fija o de equilibrio. Se independizo la
deteccion de la intensidad de la observacion del experimentador, utilizando un emisor de
luz infrarroja, cuyo haz pasa a través de la celda en su parte inferior y es colectado por un

sensor que indica cuando el flotador esta en su posicién y cuando se rompe el equilibrio.

El circuito eléctrico utilizado se presenta en la figura 9, para el control de la boya o flotador
en la celda del equipo de flotacion magnética.

E 2 °

R4 R21 =]

—cs !

L1y

Rz0

Figura No. 9. Circuito eléctrico del sistema de deteccion del DFM.

Este circuito es una fuente variable de corriente controlada por resistencia variable (4) que
en nuestro caso fue la caja de resistencias PASCO Modelo P1-9588 y su funcionamiento es
el siguiente: se tiene una fuente de alimentacion que es de 12V DC (1) y es la fuente de
computador que nos proporciona un voltaje constante y una corriente, pero solo

necesitamos una parte de voltaje de ésta, entre 4,5V y 5,0V DC regulables, es decir, que

- 66 -



ESTUDIO DEL EFECTO DE ALGUNOS ALCOHOLES Y SALES DE TETRA ALQUIL AMONIO EN LA T.M.D.

vamos a fluctuar entre varios valores de voltaje como 3,0V 0 2,5V 0 4,2V esto lo logramos
al controlar el flujo de electrones que circula por el circuito; para controlar la corriente
utilizamos transistores (Q14, Q19, Q15, Q17, Q16) que funcionan como interruptores,
permitiendo o no el paso de la corriente eléctrica y disminuyendo el voltaje, es asi que en la
entrada tenemos 12V y en la salida de la bobina tenemos 5V gracias a la regulacion de los

transistores.

En una primera etapa tenemos una regulacion que nos permite tener una corriente constante
en el area (2) con los transistores Q14 y Q19 ademas del transistor de potencia (3) quien
regula la corriente y el voltaje de la bobina. En las etapas (5) y (6) estos transistores (Q17 y
Q16) nos permiten regular el voltaje, es decir, bajar de 12V a 5V para alimentar la bobina y
la regulacién de diferentes voltajes de OV a 5V que se logra con la caja de resistencias
PASCO Modelo PI-9588 (4), la cual permite aumentar o reducir la corriente de
alimentacion a un diodo Zener de 5V que a su vez alimenta al transistor Q15 y lo que
sucede es un sistema denominado cascada de alimentacién hasta manejar la corriente de
base del transistor del area (3). Ahora, para el manejo de la caja PASCO Modelo P1-9588,
ésta viene con seis valores de resistencias diferentes pero que se presentan en factor de
década, es decir, resistencia de 1Q, 10Q, 100Q, 1000, 10000Q y 100000Q esto quiere
decir que se aumenta de diez en diez y funciona de la siguiente manera: colocamos todos
los valores de las resistencias en el valor mas bajo o nimero mas bajo, es decir, a la salida
tenemos una resistencia minima que puede ser de 0€2 y vemos que al acercar la boya con la

bobina auxiliar esta queda atrapada en el campo magnético y en el fondo del recipiente, ya

-67 -



ESTUDIO DEL EFECTO DE ALGUNOS ALCOHOLES Y SALES DE TETRA ALQUIL AMONIO EN LA T.M.D.

que esto permite que pase mas corriente por el transistor y que veamos en el multimetro que
se encuentra conectado en paralelo a la bobina principal un voltaje de 4,5 o 5V. En este
caso para empezar a calibrar las resistencias de acuerdo a la temperatura que se trabaje y el
sistema que estemos midiendo empezamos a aumentar resistencia, empezando por la de
mayor valor, es decir, por la de valor X100K, poco después observamos que llega un
momento al estar girando la perilla que la boya se despega y flota, es aqui donde debemos
observar en que numero despego y colocar un valor por encima de este, es decir, por
ejemplo al mover la perilla de la resistencia de X100K esta despego o floto en 5, colocamos
un valor superior como 4 para seguir calibrando con las siguientes resistencias. Esa primera
resistencia la dejamos quieta y procedemos con la siguiente en tamafio, y observar en que
numero despega la boya y asi sucesivamente con las demas resistencias, ya que al final

tendremos un ajuste fino de corriente y voltaje de la caja de resistencias PASCO.

2.3.2 Optimizacion de la metodologia basica

Se plantea la evaluacién, cuantificacion y estudio de soluciones patron de KCI, utilizando la
técnica de flotacion magnética a las temperaturas de 2,00°C, 3,00°C, 3,50°C, 4,00°C,
4,50°C, 5,00°C y 6,00°C. Para ello es necesario realizar una calibracion; existen en la
literatura dos metodologias para llevarlo a cabo, estas son:

e Con anillos de Platino de masa conocida

e Con soluciones de densidad conocida

Con anillos de Platino tendremos lo siguiente:
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Piiquido (Vf + Va)g - pflotadoerg - parandelaVag —KI=0-19 -
y=ax+b— 20—
Pa(Va)g = —KI+piquiao(Vr +Va)g — psVrg — 21—
pa(V)g = _K1+pliquidon + pliquidovag - prfg — 22—

Va9Pa
pa(Va)g — Pliquido p— - _Kl'l'pliquidovfg - prfg — 23—
a
Pliquid
pa(V)g [1 —— O] = —KI + wr[puquiao — pr] — 24~
a
Pliquid
w, [1 — l:)ul 0] = —KI + Wf[pliquido - Pf] — 25—
a

Donde V, es volumen de la arandela o anillo de platino, W, peso de la arandela y W; peso

del flotador, K constante magnética e | intensidad cuando rompe el equilibrio (57).

En condiciones de equilibrio a la temperatura T °C.
Wo = —KI — wr + priguiao (Ve +Va)g — 26 —

—Wr + Dliquido (Vf + Va)g =B —27-
Pliquido (Vf + Va)g =B+ Wy — 28— (57

En resumen tenemos:

paVag + KI + pVrg = priguiao (Vs +Va)g — 29—
_ (paVag+psVyg)+KI an
Pliquido = V+Va)g 30 (57)

La calibracion del equipo de flotacion magnética se realiz6 de la siguiente manera: se
prepararon por pesada, 10 diez soluciones acuosas de KCI a cada una de las cuales se les
conoce la densidad con una incertidumbre de + 1 ppm (58) para la temperatura de 5,00°C.

Una vez preparadas las soluciones y cada una de ellas se llevd a la celda de vidrio, se
mantuvieron por un tiempo no inferior a una hora dentro del termostato, a una temperatura
controlada (2,00°C, 3,00°C, 3,50°C, 4,00°C, 4,50°C, 5,00°C y 6,00°C +0,002°C).
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Posteriormente se procedié a determinar la intensidad cuando se rompe la posicion estatica
del flotador, ésta cambia debido a variaciones sucesivas y graduales utilizando la caja de
resistencias PASCO. Para cada solucion se realizaron 60 determinaciones de intensidad.
Las variaciones de intensidad de corriente fueron seguidas por un multimetro Hewlett
Packard 34401 A; después de obtener los datos de intensidad de corriente se establece en
primera instancia la ecuacion que describe el comportamiento experimental de las

densidades después de hacer las réplicas.

Para obtener los resultados de las densidades de las soluciones acuosas de STA y de los
isdbmeros del butanol, primero se calibro el densimetro a cada una de las temperaturas de
trabajo con anillos de platino y con soluciones de densidad conocida como fueron las

soluciones de KCI que daran el intervalo de medicion.

2.3.3 Control y Medida de la Temperatura

Las densidades de las soluciones acuosas de los isomeros del butanol y de las STA se
determinaron a 2,00°, 3,00°, 3,50°, 4,00°, 4,50°, 5,00° y 6,00°C. La incertidumbre en la
temperatura no serd mayor a 1,0 x 10° °C. Asimismo se cuenta con un termémetro

calibrado en la NIST (National Institute of Science and Technology de Estados Unidos).

El termostato auxiliar y el principal poseen la misma base circular, el volumen total es de +
66 L, estdn hechos en acrilico y los cubre un aislamiento térmico (fibra de vidrio +
aluminio), se usa aire como sistema de agitacion con burbujeadores para que se logre una

agitacion homogeénea y el sistema de refrigeracion se muestra en la figura No. 10.
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Figura No. 10. Termostatos y Sistema de Refrigeracion.
Las partes que componen el sistema de regulacién de temperatura son las siguientes:

1- Homogeneizador de temperatura cilindro externo (burbujeador)
2- Cilindro interno de acrilico donde se encuentra la celda
3- Cilindro externo de acrilico que funciona como estabilizador de temperatura.
4- Resistencia eléctrica que funciona a 110V AC que permite elevar la temperatura
(>C°).
5- Unidad de condensacion donde el gas es enfriado para reducir la temperatura del
serpentin de la camisa externa.
6- Tuberia en cobre que lleva gas refrigerante desde la unidad hasta el serpentin.
7- Llaves o valvulas de entrada de gas refrigerante.
8- Unidad de refrigeracion tipo congelador.
9- Termostato mecanico a gas que permite controlar la unidad de refrigeracion para
temperaturas bajas (< C°).
Un cambio de +0,1°C puede resultar en un cambio de densidad de +0,0001 g/cm®. Para
mantener la temperatura estable, se utiliza un cilindro circular que tiene dos
compartimentos, el liquido térmico agua bidestilada se encuentra en cada uno de ellos. En
el bafio interno donde se encuentra la celda del densimetro, se acopla un sensor de
resistencia eléctrica de platino cuya lectura se obtienen con un termometro digital de uno de
los controladores de temperatura con resolucion de + 0,002°C. Las lecturas de este
termdmetro son comparadas con aquellas de un termdémetro calibrado, trazable a la NIST.
Los resultados de esta comparacion estan incluidos en uno de los Apéndices. Es de recalcar
la utilizacion de controladores digitales que proporcionan un control més exacto en el

manejo de la temperatura al utilizar algoritmos de control y generar rampas de
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estabilizacion donde la temperatura queda constante. Para el manejo de estos controladores
dependiendo del fabricante se remite al manual del mismo y se seleccionan los pardmetros
adecuados a ser controlados, y estos a su vez son introducidos a través de menus visuales y

botones de cambio.
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Figura No. 11. Densimetro de Flotacion Magnética Version 05.
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2.3.4 Procedimiento Experimental
El método que describe el uso del densimetro se encuentra en la figura 12.

[ INICIO ]

A

Encender todos los Equipos

[
v v v l v
Densimetro Multimetros Controles de Computador
Temperatura
H y
] (
Introducir la Programar
solucion en la Temperatura de
celda trabajo
& -
[ N |—T

¢Se controld Ajustar
la temperatura de
temperatura? los bafios

¢Hay estabilidad
en la lectura de la
intensidad?

Estabilizar la
temperatura

- N
Tome lecturas de Intensidad de Sl

A

equilibrio por un minuto y recoja
L 60 datos.

v

Saque la solucién actual, lave con

agua desionizada y jabén al 2% y
seaue.

N

J

»

[ Introduzca una solucién nueva. ]

]

Figura No. 12. Método para la obtencion de intensidades en el densimetro de flotacion magnética,

para cada sistema estudiado.
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CAPITULO 3. RESULTADOS

En este capitulo se daran a conocer los resultados experimentales de densidad de las
soluciones acuosas de STA e isomeros del butanol. Todos los resultados generados para
densidad fueron obtenidos a condiciones de presion atmosférica y a las temperaturas de
trabajo. La experimentacion se realizd en el LIB, para ello se utilizaron los equipos
mencionados en el capitulo anterior. Cabe destacar que para la medicion de densidad,
indices de refraccion de los isdbmeros del butanol y titulacion de las soluciones acuosas de
STA, se utilizaron las mismas muestras, preparadas en envases plasticos de 125 mL dadas
en concentracion molalidad (m). En el caso de las soluciones utilizadas para la densidad,
las concentraciones en molalidad estudiadas se decidieron a partir de la tesis de Torres (26),
con fines de entender el comportamiento de sales de cadena larga comparado con sales de
cadena corta y datos de la literatura, con el mismo método que es mas preciso que el
dilatométrico y picnométrico. Para las sales no existen datos en la literatura que hayan
experimentado a las condiciones ya mencionadas y en el caso de los alcoholes en el rango
de concentracion. Es necesario recordar que los resultados de densidad, asi como de
volimenes reportados en este trabajo de tesis son completamente nuevos y se obtuvieron a
partir de la necesidad de crear un banco de datos para la caracterizacion de las propiedades
fisicoquimicas de dichas soluciones y que en un futuro podran servir como soporte en los

modelos computacionales que se desarrollen sobre estructura del agua liquida.

En este trabajo se estudiaron varios sistemas: STA-agua e isomeros del butanol-agua.
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3.1 CAL,IBRACIC')N DEL DENSIMETRO DE FLOTACION
MAGNETICA

La calibracion del densimetro de flotacion magnética se realizé con anillos de platino a
2,00°C, 3,00°C, 3,50°C, 4,00°C, 4,50°C, 5,00°C y 6,00°C y revision de la metodologia
utilizada, determinando la densidad de soluciones acuosas de KCI de densidad conocida a
la temperatura de 5,00°C (58).

La fuerza producida por el campo magnético es igual a:
F=ki —31-F =KI-54-
Para lograr la condicion de equilibrio sobre el flotador dentro del liquido, tenemos:
Ki = gi(p — pf) — 32—
F1 == FZ - 33 -

Reagrupando y Ilamando g = f — 34 —, se tiene:

d =Vii+df — 58—

f

L _ 35—
p = Vfl-i-pf 35 (43)

El control de temperatura se realizo utilizando dos termostatos de agua (uno interno donde
se encontraba la celda y el otro externo donde se hallaba el sistema de refrigeracion), cada
uno con un controlador de temperatura (Autonics TZ4ST en el bafio externo y el Gefran
1000 en el bafio interno). Este sistema permitio mantener la temperatura con una precision
de 0,002°C.

3.1.1 Calibracién con Anillos de Platino

La calibracion con anillos de platino se realiz6 de la siguiente manera, se sumergié el
flotador de vidrio en agua deionizada y doblemente destilada y para cambiar la densidad del
mismo se le afadieron anillos de platino de masa conocida y teniendo en cuenta la teoria

anteriormente descrita, tendremos que:
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f.
p=—i+ds —36—
Ve

La ecuacion 36 se transforma en:

f |+ prf + Vmpm
+

= i
A A A

Vm Y dm corresponden al volumen y la densidad del platino afadido teniendo en cuenta la
temperatura de trabajo; pu2o es la densidad del agua deionizada a la temperatura de trabajo

y transformando esta ultima ecuacién 37 en:

PH0 _ 4

, PPt
i = Mp, +
f

VePr,0 — My

F — 38 —

(ppt) es la densidad del platino a la temperatura de trabajo, Mp; masa del platino afiadida al
flotador, Ms masa del flotador y cuando se realiza una gréafica de intensidades de equilibrio
i(A) contra Mp; masa de anillos de platino afiadida al flotador se tiene una linea recta y en
ella se determinan f constante magnética, V¢ volumen del flotador y ps densidad del

flotador.

En las siguientes Tablas se dan a conocer los datos de masa del flotador, de los anillos de

platino utilizados en las medidas.
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Tabla No. 3. Masa del flotador utilizado en el estudio en todo el rango de temperatura

Masa del Flotador Promedio (g) DeS\{iacién
(9) estandar
14,11223
14,11229 14,11226 0,00003
14,11226

Tabla No. 4. Masa de cada uno de los anillos de platino utilizados en el estudio.

T°C 2,00 2,00 3,00 3,50
No. Masa anillo Pt Masa anillo Pt Masa anillo Pt Masa anillo Pt
anillo. (9) (9) (9) (9)
1 0,03289 0,03291 0,03289 0,03288
2 0,03905 0,03900 0,03913 0,03914
3 0,04158 0,04169 0,04143 0,04174
4 0,04366 0,04373 0,04373 0,04385
5 0,04560 0,04554 0,04563 0,04551
6 0,04661 0,04661 0,04659 0,04642
7 0,04806 0,04800 0,04813 0,04790
8 0,04901 0,04901 0,04902 0,04911
9 0,05005 0,04999 0,05005 0,05003
10 0,05179 0,05172 0,05172 0,05168
11 0,05376 0,05372 0,05380 0,05376
12 0,05469 0,05463 0,05470 0,05463
13 0,05515 0,05512 0,05515 0,05515
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Continuacion de la Tabla No. 4. Masa de cada uno de los anillos de platino utilizados en el estudio.

T°C 4,00 4,50 5,00 6,00
No. | Masa anillo Pt (g) | Masa anillo Pt (g) | Masa anillo Pt (g) | Masa anillo Pt (g)
1 0,03301 0,03293 0,03293 0,03290
2 0,03907 0,03907 0,03915 0,03905
3 0,04167 0,04173 0,04169 0,04162
4 0,04367 0,04374 0,04375 0,04368
5 0,04567 0,04553 0,04558 0,04556
6 0,04663 0,04654 0,04659 0,04660
7 0,04801 0,04803 0,04805 0,04803
8 0,04895 0,04893 0,04898 0,04894
9 0,05001 0,05009 0,05001 0,04999
10 0,05167 0,05179 0,05169 0,05169
11 0,05379 0,05379 0,05382 0,05377
12 0,05461 0,05468 0,05470 0,05464
13 0,05516 0,05514 0,05520 0,05512

Tabla No. 5. Masa de anillos de platino que se utilizaron en los calculos.

No. Promedio masa de o .
anillo anillos (g) Desviacion estandar

1 0,03292 0,000042
0,03908 0,000053

3 0,04168 0,000057
4 0,04373 0,000061
5 0,04558 0,000054
6 0,04657 0,000067
7 0,04803 0,000065
8 0,04899 0,000058
9 0,05003 0,000035
10 0,05172 0,000047
11 0,05378 0,000031
12 0,05466 0,000036
13 0,05515 0,000025
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En las Tablas 6 y 7 se muestran los datos utilizados en los calculos para hallar las
constantes del equipo a las temperaturas de trabajo y por ende las densidades de los
sistemas.

Tabla No. 6 Datos de la densidad del agua que se utilizaron en los calculos. Tomados del CRC 2008—

2009 (62).
T°C Densidades agua g/mL
2,0 0,9999429
3,0 0,9999672
3,5 0,9999731
4,0 0,9999750
4,5 0,9999728
5,0 0,9999668
6,0 0,9999430

Tabla No. 7 Datos de la densidad del Platino utilizando la formula de Frank Millero (57) y utilizados en

los célculos.
T °C £0,002 Densidades Pt g/mL
2,000 21,4957
3,000 21,4951
3,500 21,4948
4,000 21,4946
4,500 21,4943
5,000 21,4940
6,000 21,4934
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Tabla No. 8 Datos de la calibracién del densimetro a 2,00°C

Masa de anillos (g) i A
0,00000 0,251809
0,03292 0,199499
0,05515 0,162974
0,08911 0,109134
0,09730 0,097199
0,10381 0,086855
0,12715 0,049767
0,13979 0,030650
0,14801 0,016621
0,14855 0,016270

Tabla No. 9. Valores de las constantes del densimetro a 2,00°C

as/':}%e:rc(;g;g 4(2%) 0,251227
e
Coeficiente de Correlacion 0,999947
Cte. Magnética f, (g/ A) 0,602067
VVolumen del flotador V¢ (mL) 14,26433
Densidad del flotador (g /mL) 0,989339
fn/Vs (g /A mL) 0,042208

Tabla No. 10. Datos de la Calibracion del densimetro a 3,00°C

Masa anillos de Pt (g) i A
0,00000 0,299278
0,03292 0,238324
0,05515 0,197163
0,08825 0,135876
0,09730 0,119120
0,10381 0,107066
0,12715 0,063850
0,14273 0,033980
0,14426 0,032170
0,14855 0,024227
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Tabla No.11. Valores de las constantes del densimetro a 3,00°C

a Intercepto (A)

s/vn=0,000223 0,299377

b ':f\r/‘g':eg,tgo(ﬁlzg) -1,853717
Coeficiente de Correlacion 0,999990
Cte. Magnética fr, (g/ A) 0,514361
Volumen del flotador V¢ (mL) 14,26672
Densidad del flotador (g /mL) 0,989174
fm/Vs (9 /A mL) 0,036053

Tabla No. 12. Datos de la calibracién del densimetro a 3,50°C

Masa anillos de Pt (g) io A
0,00000 0,2967919
0,03292 0,2355918
0,05515 0,1966870
0,08825 0,1335273
0,09730 0,1183921
0,10381 0,1058500
0,12715 0,0632947
0,14273 0,0345415
0,14801 0,0247911
0,14855 0,0237943

Tabla No. 13. Valores de las constantes del densimetro a 3,50°C

a Intercepto (A)

s/vn=0,000454 0,296750

b 5?3%53?80(2‘/79) -1,837373
Coeficiente de Correlacion 0,999957
Cte. Magnética fr, (g/ A) 0,518936
Volumen del flotador V¢ (mL) 14,26664
Densidad del flotador (g /mL) 0,989179
fm/Vs (g /A mL) 0,036374
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Tabla No. 14. Datos de la calibracion del densimetro a 4,00°C

Masa anillos de Pt (g) b A
0,00000 0,182345
0,03292 0,144159
0,05515 0,117804
0,08825 0,079699
0,09730 0,068577
0,10381 0,062104
0,12715 0,034380
0,14273 0,016229
0,14801 0,010078
0,14855 0,009449

Tabla No. 15. Valores de las constantes del densimetro a 4,00°C

2 ;:‘/%e:”‘;gégz(f‘z) 0,182297
R
Coeficiente de Correlacion 0,999976
Cte. Magnética fr, (g/ A) 0,819531
VVolumen del flotador V¢ (mL) 14,26201
Densidad del flotador (g /mL) 0,989500
fo/Vs (g /A mL) 0,057462

Tabla No. 16. Datos de la calibracion del densimetro a 4,50°C

Masa anillos de Pt (g) i A
0,00000 0,181652
0,03292 0,144296
0,05515 0,118951
0,08825 0,079327
0,09730 0,068060
0,10381 0,061949
0,12715 0,034222
0,14273 0,017398
0,14801 0,010035
0,14855 0,009409
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Tabla No. 17. Valores de las constantes del densimetro a 4,50°C

a Intercepto (A)

s/vn=0,000471 0,182111
= -1,160976
Coeficiente de Correlacion 0,999883
Cte. Magnética fr, (g/ A) 0,821272
Volumen del flotador V¢ (mL) 14,26221
Densidad del flotador (g /mL) 0,989486
fm/Vs (g /A mL) 0,057584

Tabla No. 18. Datos de la calibracion del densimetro a 5,00°C

Masa anillos de Pt (g) io A
0,00000 0,182621
0,03292 0,144172
0,05515 0,118961
0,08825 0,079549
0,09730 0,068979
0,10381 0,062053
0,12715 0,034116
0,14273 0,015919
0,14801 0,009752
0,14855 0,009121

Tabla No. 19. Valores de las constantes del densimetro a 5,00°C

a Intercepto (A)

s/vn=0,000218 0,182857

b S’\r}gfg,tgog'o‘gg) -1,168940
Coeficiente de Correlacion 0,999975
Cte. Magnética fr, (g/ A) 0,815677
Volumen del flotador V¢ (mL) 14,26189
Densidad del flotador (g /mL) 0,989509
fm/ Vs (g /A mL) 0,057193
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Tabla No. 20. Datos de la calibracién del densimetro a 6,00°C

Masa anillos de Pt (g) b A
0,00000 0,180310
0,03292 0,142641
0,05515 0,116837
0,08825 0,079329
0,09730 0,068260
0,10381 0,061524
0,12715 0,034817
0,14273 0,016989
0,14801 0,010936
0,14855 0,009400

Tabla No. 21. Valores de las constantes del densimetro a 6,00°C

2 ;:‘/%e:”‘;gégz(g) 0,180263
PPt (49
Coeficiente de Correlacion 0,999967
Cte. Magnética fr, (g/ A) 0,832074
Volumen del flotador V¢ (mL) 14,26307
Densidad del flotador (g /mL) 0,989427
fn/Vs (g /A mL) 0,058338

Los datos consignados en las Tablas 8 (2,00°C), 10 (3,00°C), 12 (3,50°C), 14 (4,00°C), 16
(4,50°C), 18 (5,00°C), y 20 (6,00°C), son los resultados de la calibracion del densimetro,
las lecturas de intensidad son el promedio de diez medidas independientes cada una de 60
datos; con la informacién consignada en ellas se hallaron las densidades de las soluciones
de estudio. Los datos consignados en las Tablas 9 (2,00°C), 11 (3,00°C), 13 (3,50°C), 15
(4,00°C), 17 (4,50°C), 19 (5,00°C) y 21 (6,00°C) corresponden a las constantes del DFM.
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3.1.2 Calibracion con Soluciones de Cloruro de Potasio

Un método directo para calcular tanto la constante magnética del equipo como el volumen

del flotador Vif — 40 — y la densidad del flotador pr, es midiendo las intensidades de

equilibrio de soluciones de cualquier sustancia con densidad conocida a una temperatura,
en éste estudio se ensayaron una serie de soluciones de KCI a 5,00°C por cuanto se contaba
con datos de densidad e igual metodologia reportados en la Tesis de Doctorado de H. T.
Smith® y los datos de densidad del profesor L. A. Dunn (59).

De acuerdo con la ecuacion:

f.
p=7fl+pf — 41—

Al representar en un grafico la densidad de la solucion contra la intensidad de la misma, la

. . f
pendiente y el intercepto de la recta resultante corresponden a L 40 Ve -62- Y pr,

Vf ‘

respectivamente.

Las soluciones de KCI se prepararon por pesada.

Tabla No. 22. Concentracion de las soluciones de KCI estudiadas.
(m) mol/kg
0,00705
0,01032
0,02306
0,02564
0,02887
0,03682
0,04337
0,04694
0,05244
0,06556
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Las densidades de estas soluciones de cloruro de potasio se hallaron por extrapolacion
utilizando un complemento del programa Microsoft Excel, teniendo en cuenta los datos

experimentales obtenidos y obtenidos por H. T. Smith (57) en su Tesis de Doctorado.

Tabla No. 23 Datos de soluciones de KCl a 5,00°C, reportados por H. T. Smith (58).

KCI 5,00 +0,01°C
No. m p g/mL ¢, mL/mol
1 | 0,000000 0,999965 -
2 | 0,002407 1,000085 24,73
3 | 0,004330 1,0001805 24,71
4 | 0,006346 1,0002805 24,80
5 | 0,008313 1,0003785 24,80
6 | 0,01015 1,0004705 24,75
7 | 0,01168 1,0005465 24,73
8 | 0,01341 1,000633 24,74
9 | 0,01491 1,0007055 24,86
10 | 0,01762 1,000842 24,77
11 | 0,01982 1,000951 24,77
12 | 0,02232 1,0010755 24,77
13 | 0,02390 1,0011535 24,80
14 | 0,02628 1,001271 24,83
15 | 0,02854 1,0013835 24,82
16 | 0,03643 1,0017735 24,87
17 | 0,03869 1,001885 24,88
18 | 0,04070 1,0019845 24,88
19 | 0,04293 1,002094 24,91
20 | 0,04491 1,002191 24,94
21 | 0,04775 1,0023315 24,95
22 | 0,05025 1,002455 24,94
23 | 0,05219 1,002550 24,97
24 | 0,05413 1,002646 24,96
25 | 0,05884 1,0028755 25,02
26 | 0,06105 1,0029855 25,01
27 | 0,06354 1,003107 25,03
28 | 0,06597 1,0032265 25,04
29 | 0,06908 1,0033795 25,04
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Tabla No. 24. Densidades de soluciones de KCI a 5,00°C extrapoladas

m KClI pg/mL
0,00705 1,000315
0,01032 1,000479
0,02306 1,001112
0,02564 1,001239
0,02887 1,001399
0,03682 1,001793
0,04337 1,002115
0,04694 1,002291
0,05244 1,002562
0,06556 1,003206

Tabla No. 25. Intensidades de las soluciones de KCl a 5,00°C

ib A p g/mL
0,188698 1,000315
0,191586 1,000479
0,202818 1,001112
0,205092 1,001239
0,207938 1,001399
0,214948 1,001793
0,220721 1,002115
0,223870 1,002291
0,228718 1,002562
0,240284 1,003206

Tabla No.26. Valores de la constante del densimetro con soluciones de densidad conocida a 5,00°C

a Intercepto Densidad del
flotador (g/mL) s/+/n=0,000011 0,989743

b Pendiente f/V¢ (g/A mL)
s/v/n=0,000053 0,056049
Coeficiente de correlacion 0,999993
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Tabla No. 27. Densidades de soluciones de KCl a 5,00°C experimentales.

m p,a/mL
0,00705 1,000319
0,01032 1,000481
0,02306 1,001110
0,02564 1,001238
0,02887 1,001397
0,03682 1,001790
0,04337 1,002114
0,04694 1,002290
0,05244 1,002562
0,06556 1,003210
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CAPITULO 4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 DENSIDADES DE SOLUCIONES ACUOSAS

Se hallaron las densidades de las soluciones acuosas de STA, e isémeros del butanol por el
Método de Flotacion Magnetica. Los resultados de densidad generados en este trabajo para
las soluciones acuosas de STA e isomeros del butanol se muestran a continuacion en tablas,
estos resultados se generaron a partir de los céalculos con las constantes del equipo a la
temperatura de trabajo respectiva, proveniente de la toma de diez datos por concentracion.
Los resultados de densidad para las soluciones acuosas tienen una incertidumbre de

+0.000006 g/cm® (58).

4.2.1 Densidades de Soluciones Acuosas de Sales de Amonio Cuaternario.

4.2.1.1 Bromuro de deciltrimetilamonio

Tabla No. 28 Densidades de soluciones acuosas de bromuro de deciltrimetilamonio a las temperaturas
y concentraciones de trabajo.

T°C 2,00 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 6,00

m (m/kg) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL)

0,00401 | 1,000216 | 1,000005 | 1,000171 | 1,000322 | 1,000332 | 1,000178 | 1,000171

0,00759 | 1,000335 | 1,000118 | 1,000284 | 1,000422 | 1,000425 | 1,000283 | 1,000285

0,01308 | 1,000518 | 1,000292 | 1,000453 | 1,000569 | 1,000563 | 1,000445 | 1,000456

0,02135 | 1,000793 | 1,000551 | 1,000715 | 1,000807 | 1,000783 | 1,000686 | 1,000715

0,02477 | 1,000906 | 1,000658 | 1,000823 | 1,000902 | 1,000873 | 1,000795 | 1,000822

0,03134 | 1,001125 | 1,000865 | 1,001028 | 1,001087 | 1,001043 | 1,000978 | 1,001028

0,04345 | 1,001527 | 1,001244 | 1,001395 | 1,001420 | 1,001361 | 1,001331 | 1,001408

0,05159 | 1,001798 | 1,001498 | 1,001671 | 1,001668 | 1,001578 | 1,001567 | 1,001663

0,05411 | 1,001896 | 1,001580 | 1,001742 | 1,001723 | 1,001632 | 1,001644 | 1,001735

0,06078 | 1,002024 | 1,001775 | 1,001973 | 1,001967 | 1,001836 | 1,001758 | 1,001943
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Grafica No.l. Densidades de Soluciones Acuosas de Bromuro de Deciltrimetilamonio a 2,00, 3,00 y

3,50°C
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Grafica No.2. Densidades de soluciones acuosas de bromuro de deciltrimetilamonio a 4,00 y 4,50°C
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Grafica No. 3 Densidades de Soluciones Acuosas de Bromuro de Deciltrimetilamonio a 5,00 y 6,00°C
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4.2.1.2 Bromuro de dodeciltrimetilamonio

Tabla No. 29 Densidades de soluciones acuosas de bromuro de dodeciltrimetilamonio a las

temperaturas y concentraciones de trabajo.

T°C 2,00 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 6,00
m (m/kg) | p(@/mL) | p(@/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL)
0,00390 | 1,000704 | 1,000154 | 1,000365 | 1,000214 | 1,000317 | 1,000148 | 1,000199
0,00821 | 1,000781 | 1,000249 | 1,000433 | 1,000317 | 1,000381 | 1,000224 | 1,000276
0,01484 | 1,000900 | 1,000322 | 1,000538 | 1,000475 | 1,000478 | 1,000345 | 1,000457
0,02276 | 1,001011 | 1,000417 | 1,000663 | 1,000646 | 1,000596 | 1,000482 | 1,000597
0,02916 | 1,001119 | 1,000494 | 1,000765 | 1,000743 | 1,000690 | 1,000596 | 1,000710
0,03699 | 1,001251 | 1,000587 | 1,000888 | 1,000861 | 1,000806 | 1,000734 | 1,000848
0,04772 | 1,001431 | 1,000716 | 1,001058 | 1,001024 | 1,000964 | 1,000925 | 1,001037
0,05429 | 1,001542 | 1,000795 | 1,001162 | 1,001124 | 1,001061 | 1,001041 | 1,001153
0,05875 | 1,001617 | 1,000848 | 1,001232 | 1,001191 | 1,001127 | 1,001120 | 1,001232
0,06979 | 1,001803 | 1,000980 | 1,001407 | 1,001359 | 1,001291 | 1,001316 | 1,001426
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Gréfica No.4 Densidades de soluciones acuosas de bromuro de dodeciltrimetilamonio a 2,00, 3,00, 3,50
y 4,00°C
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Gréfica No. 5 Densidades de soluciones acuosas de bromuro de dodeciltrimetilamonio a 4,50, 5,00 y
6,00°C
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4.2.1.3 Bromuro de tetradeciltrimetilamonio

Tabla No. 30 Densidades de soluciones acuosas de bromuro de tetradeciltrimetilamonio a las
temperaturas y concentraciones de trabajo.

T°C 2,00 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 6,00
m (m/kg) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL)
0,00386 1,000618| 0,999946| 1,000180| 1,000211| 1,000114| 1,000088| 1,000163
0,00921 1,000686| 1,000018| 1,000249| 1,000269| 1,000166| 1,000143| 1,000221
0,01567 1,000783| 1,000098| 1,000325| 1,000345| 1,000240| 1,000211| 1,000291
0,02743 1,000919| 1,000249| 1,000469| 1,000474| 1,000358| 1,000333| 1,000419
0,03327 1,000994| 1,000323| 1,000540| 1,000539| 1,000418| 1,000394| 1,000482
0,04060 1,001087| 1,000417| 1,000629| 1,000620| 1,000494| 1,000467| 1,000562
0,05337 1,001251| 1,000581| 1,000785| 1,000762| 1,000626| 1,000603| 1,000701
0,05947 1,001328| 1,000659| 1,000859| 1,000830| 1,000689| 1,000666| 1,000767
0,06338 1,001378| 1,000/709| 1,000906| 1,000873| 1,000730| 1,000707| 1,000810
0,07143 1,001481| 1,000812| 1,001004| 1,000963| 1,000813| 1,000790| 1,000897

Gréfica No. 6 Densidades de soluciones acuosas de bromuro de tetradeciltrimetilamonio a 2,00, 3,00,

3,50y 4,00°C
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Gréafica No. 7 Densidades de Soluciones acuosas de bromuro de tetradeciltrimetilamonio a 4,50, 5,00 y
6,00°C

1,001000

1,000900 "

1,000800 4

1,000700 q »

1,000600 o

1,000500 A S B — #- 4,50°C

p (g/mL)

1,000400 e - 1= 5,00°C

Pt ---A=-- 6,00°C
1,000300 o

1,000200 e

1,000100 &~

1,000000
0,00000 0,02000 0,04000 0,06000 0,08000

molalidad (mol/kg)

Los resultados que se muestran en las graficas No. 1, 2 y 3 indican una desviacion de la
linealidad en el intervalo de concentracion 0.06000 y 0.07000 (mol/kg) para el bromuro de
deciltrimetilamonio; la desviacion de la linealidad se deberia presentar para el bromuro de
dodeciltrimetilamonio graficas No. 4 y 5 entre 0.014 y 0.02 M (mol/litro), por ultimo se
presenta desviacion para el bromuro de tetradeciltrimetilamonio entre 0.003 y 0.004 M, se
debe hacer la recomendacién de desarrollar un estudio minucioso con tension superficial
aumentando concentraciones antes y después de la CMC (concentracion micelar critica, la
concentracion por encima de la cual ningun surfactante aparece solo en solucion sino
principalmente en forma micelar) a las temperaturas de trabajo (2-6°C), para no dejar
espacios tan lejanos entre concentraciones que fue lo que sucedié con el estudio del
bromuro de tetradeciltrimetilamonio TTAB. Este resultado de las tres sales puede ser
debido a que se encuentra en la zona de la CMC caracteristica de los surfactantes, en éste
caso las sales de amonio cuaternario son sustancias anfifilicas o surfactantes de tipo

catiénico, debido al tipo de disociacion del grupo hidrofilico en fase acuosa que presentan a
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menudo un fendmeno de auto-asociacion por interaccion hidrofébica cuando se trata de
surfactantes de cadena lipofilica suficientemente larga de mas de 10 grupos metileno (-
CHa-) y que se asocian en las llamadas micelas. La representacion de cualquier propiedad
fisica de una solucidon de surfactante contra la concentracion de surfactante muestra la

ruptura en la CMC.

Tabla No. 31 Valores de CMC de bromuros de n-alquiltrimetilamonio en agua a 298,1 K. M=mol/litro,
m= mol/kg (tomada de 73).

En la tabla anterior se muestran los valores medios de la CMC para la longitud de la cadena
de las STA estudiadas, esto permitiria observar los cambios en la pendiente de las rectas de

Ne CMC Referencia ne CMC Referencia

10 0,065 M Van Os (1993) 12 0,0133 M Van Os (1993)
10 | 0,0602 M Van Os (1993) 12 0,015 M Van Os (1993)
10 | 0,0676 M Van Os (1993) 12 | 0,01364M | Van Os (1993)
10 0,068 M | Mukerjee P. (1971) | 12 | 0,0146 M | Zielinski P. (1989)
10 0,065 M | Mukerjee P. (1971) | 12 0,0153 M | Phillips J. N. (1954)
10 0,07 m Mukerjee P. (1971) | 14 0,00332 M Van Os (1993)
10 0,0646 m | Mukerjee P. (1971) | 14 0,00379 M Van Os (1993)
10 0,0663 M | Zielinski P.(1989) | 14 | 0,00341 M Van Os (1993)
10 | 0,0680 M | PhillipsJ. N. (1954) | 14 | 0,0035 M Van Os (1993)
10 0,064 M Zana R. (1981) 14 0,00358 M Van Os (1993)
10 0,0676 M Evans D.F (1984) 14 0,00302 M | Phillips J. N. (1954)
10 0,057 M De Lisi (1979) 14 0,00372 M Zielinski P. (1989)
12 | 0,01452 M | Mukerjee P. (1971) | 14 0,0034 M Tartar H. V. (1959)
12 | 00164 M | Mukerjee P. (1971) | 14 | 0,0036 M | Tartar H. V. (1959)
12 0,014M Mukerjee P. (1971) | 14 0,00379 M Evans D. F. (1982)
12 | 0,0142M | Mukerjee P. (1971) | 14 | 0,00382 M | Evans D. F. (1982)
12 0,0154 M Van Os (1993)

cada una y el comportamiento que presentan a 4,00°C, es decir, a la TMD.
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4.2.2 Densidades de soluciones acuosas de KCI

Tabla No. 32 Densidades de soluciones acuosas de KClI a las temperaturas y concentraciones de trabajo

T°C 2,00 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 6,00
m(m/kg) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(9/mL) | p(g/mL) | p(g/mL)
0,00705 1,000910 | 0,998602 | 1,000423 | 1,000553 | 1,000360 | 1,000319 | 1,000542
0,01032 1,001073 | 0,998749 | 1,000590 | 1,000709 | 1,000527 | 1,000481 | 1,000693
0,02306 1,001705 | 0,999323 | 1,001237 | 1,001318 | 1,001175 | 1,001110 | 1,001283
0,02564 1,001833 | 0,999439 | 1,001369 | 1,001441 | 1,001307 | 1,001238 | 1,001402
0,02887 1,001993 | 0,999584 | 1,001533 | 1,001596 | 1,001471 | 1,001398 | 1,001552
0,03682 1,002387 | 0,999942 | 1,001937 | 1,001975 | 1,001876 | 1,001790 | 1,001920
0,04337 1,002712 | 1,000237 | 1,002270 | 1,002288 | 1,002210 | 1,002114 | 1,002223
0,04694 1,002890 | 1,000398 | 1,002452 | 1,002459 | 1,002391 | 1,002291 | 1,002388
0,05244 1,003162 | 1,000645 | 1,002731 | 1,002722 | 1,002671 | 1,002562 | 1,002643
0,06556 1,003813 | 1,001236 | 1,003398 | 1,003349 | 1,003339 | 1,003211 | 1,003250

Gréfica No. 8 Densidades de soluciones acuosas de KCl a 2,00, 3,00, 3,50 y 4,00°C
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Grafica No. 9 Densidades de soluciones acuosas de KCl a 4,50, 5,00 y 6,00°C
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Grafica No. 10 Densidades de soluciones acuosas de KCI a 5,00°C de la tesis de Smith y del trabajo
experimental.
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Como se puede apreciar en cada una de las graficas expuestas con anterioridad para las
STA y el KCI, los datos de densidad muestran una tendencia clara en funcién de la
concentracion y la sal correspondiente. A medida que la concentracion de la sal aumenta, la
densidad de las soluciones aumenta, correlacionandose en forma lineal. La pendiente de las
curvas se hace menor a medida que el nimero de grupos —CH, se hace mayor, por ejemplo
a la temperatura de 3.50°C el bromuro de deciltrimetilamonio tiene una pendiente de
0.032x, en cambio para el bromuro de dodeciltrimetilamonio es de 0.017x y para el
bromuro de tetradeciltrimetilamonio es de 0.013x y el comportamiento contra temperatura

es diferente debido a que estas sales pueden formar micelas.

4.2.3 Densidades de Soluciones Acuosas de la serie de isdmeros del
Butanol.

4.2.3.1 Densidades de soluciones acuosas de butanol

Tabla No. 33 Densidades de soluciones acuosas de butanol a las temperaturas y concentraciones de
trabajo.

T°C 2,00 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 6,00

m(m/kg) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL)

0,00581 0,999917 | 0,998189 | 0,999864 0,999933 0,999995 | 0,999858 | 0,999914

0,01084 0,999866 | 0,998144 | 0,999816 0,999844 0,999937 | 0,999804 | 0,999846

0,01422 0,999831 | 0,998114 | 0,999784 0,999785 0,999898 | 0,999768 | 0,999801

0,02705 0,999699 | 0,997999 | 0,999661 0,999559 0,999750 | 0,999631 | 0,999629

0,03150 0,999653 | 0,997960 | 0,999619 0,999481 0,999698 | 0,999583 | 0,999570

0,03812 0,999585 | 0,997901 | 0,999556 0,999364 0,999622 | 0,999512 | 0,999481

0,04506 0,999513 | 0,997839 | 0,999489 0,999242 0,999541 | 0,999438 | 0,999388

0,04856 0,999477 | 0,997808 | 0,999456 0,999180 0,999501 | 0,999401 | 0,999341

0,05763 0,999384 | 0,997727 | 0,999369 0,999020 0,999396 | 0,999304 | 0,999220

0,06506 0,999308 | 0,997660 | 0,999298 0,998889 0,999310 | 0,999225 | 0,999120
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Grafica No. 11 Densidad de soluciones acuosas de butanol a 2,00, 3,00y 3,50°C
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Gréfica No. 12 Densidades de soluciones acuosas de butanol a 4,00, 4.50, 5.00 y 6.00°C
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Grafica No. 13 Densidades de soluciones acuosas de n-butanol a 5,00°C, datos de Smith y trabajo
experimental
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4.2.3.2 Densidades de soluciones acuosas de Sec-Butanol

Tabla No. 34 Densidades de soluciones acuosas de Sec-Butanol a las temperaturas y concentraciones de

trabajo.
T°C 2,00 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 6,00
m(mkg) | p(g/mL) | p(e/mL) | p(g/mL) | p(9/mL) | p(9/mL) | p(g/mL) | p(g/mL)
0,00515 1,000012 | 0,999437 | 0,999965 | 0,999923 | 0,999997 | 0,999908 | 1,000064
0,01104 0,999953 | 0,999374 | 0,999900 | 0,999805 | 0,999883 | 0,999829 | 0,999950
0,01728 0,999892 0,999308 | 0,999830 | 0,999679 | 0,999763 | 0,999746 | 0,999829
0,02951 0,999771 0,999178 | 0,999694 | 0,999433 | 0,999526 | 0,999582 | 0,999592
0,03122 0,999754 | 0,999160 | 0,999675 | 0,999398 | 0,999493 | 0,999559 | 0,999559
0,03621 0,999705 | 0,999107 | 0,999619 | 0,999298 | 0,999397 | 0,999493 | 0,999463
0,04635 0,999605 0,999000 | 0,999506 | 0,999094 | 0,999201 | 0,999357 | 0,999266
0,05028 0,999566 | 0,998958 | 0,999462 | 0,999015 | 0,999126 | 0,999305 | 0,999190
0,05895 0,999480 | 0,998866 | 0,999366 | 0,998840 | 0,998958 | 0,999189 | 0,999022
0,06062 0,999464 0,998848 | 0,999347 | 0,998806 | 0,998926 | 0,999167 | 0,998990
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Grafica No. 14 Densidades de soluciones acuosas de sec-butanol a 2,00, 3,00 y 3,50°C
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Gréfica No. 15 Densidades de soluciones acuosas de sec-butanol a 4,00, 4,50, 5,00 y 6,00°C
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Graéfica No. 16 Densidades de soluciones acuosas de sec-butanol a 5,00°C del trabajo de Smith y el trabajo
experimental
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4.2.3.3 Densidades de soluciones acuosas de tert-Butanol

Tabla No. 35 Densidades de soluciones acuosas de tert-butanol a las temperaturas y concentraciones de
0.

traba

T°C 2,00 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 6,00
m(m/kg) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(g/mL) | p(9/mL) | p (g/mL)
0,00713 1,000557 | 0,999572 | 0,999837 | 0,999940 | 0,999877 | 0,999720 | 0,999906
0,01100 1,000461 | 0,999522 | 0,999775 | 0,999824 | 0,999826 | 0,999675 | 0,999851
0,01793 1,000287 | 0,999431 | 0,999665 | 0,999615 | 0,999734 | 0,999596 | 0,999752
0,02607 1,000083 | 0,999326 | 0,999536 | 0,999371 | 0,999627 | 0,999502 | 0,999637
0,03362 0,999894 | 0,999228 | 0,999416 | 0,999144 | 0,999528 | 0,999415 | 0,999529
0,03673 0,999816 | 0,999187 | 0,999367 | 0,999050 | 0,999487 | 0,999379 | 0,999485
0,04510 0,999606 | 0,999078 | 0,999234 | 0,998799 | 0,999376 | 0,999283 | 0,999366
0,05446 0,999372 | 0,998957 | 0,999086 | 0,998518 | 0,999253 | 0,999175 | 0,999232
0,05907 0,999256 | 0,998897 | 0,999012 | 0,998379 | 0,999192 | 0,999122 | 0,999167
0,06627 0,999076 | 0,998803 | 0,998898 | 0,998163 | 0,999098 | 0,999039 | 0,999064
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Gréafica No. 17 Densidades de soluciones acuosas de ter-butanol a 2,00, 3,00 y 3,50°C
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Gréfica No. 18 Densidades de soluciones acuosas de ter-butanol a 4,00, 4,50, 5,00 y 6,00°C
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Grafica No. 19 Densidades de soluciones acuosas de ter-butanol a 5,00°C, trabajo de Smith 'y
experimental
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4.2.3.4 Densidades de soluciones acuosas de Iso-Butanol

Tabla No. 36 Densidades de soluciones acuosas de iso-butanol a las temperaturas y concentraciones de

trabajo.
T °C 2,00 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 6,00
m (m/kg) | p (g/mL) | p(a/mL) | p(g/mL) | p(@mL) | p(@mL) | p(g/mL) | p(g/mL)
0,01026 | 1,000369 | 0,999512 | 0,999877 | 0,999816 | 0,999919 | 0,999816 0,999586
0,01144 | 1,000353 | 0,999499 | 0,999857 | 0,999790 | 0,999902 | 0,999800 | 0,999578
0,01811 | 1,000263 | 0,999425 | 0,999743 | 0,999648 | 0,999808 | 0,999713 | 0,999532
0,03014 | 1,000099 | 0,999293 | 0,999537 | 0,999391 | 0,999638 | 0,999556 0,999449
0,03159 | 1,000080 | 0,999277 | 0,999512 | 0,999360 | 0,999618 | 0,999537 0,999439
0,03931 | 0,999975 | 0,999192 | 0,999380 | 0,999195 | 0,999509 | 0,999436 | 0,999386
0,04710 | 0,999870 | 0,999106 | 0,999247 | 0,999028 | 0,999398 | 0,999334 0,999333
0,05087 | 0,999819 | 0,999064 | 0,999183 | 0,998948 | 0,999345 | 0,999285 0,999307
0,05698 | 0,999736 | 0,998997 | 0,999078 | 0,998817 | 0,999259 | 0,999205 | 0,999265
0,06246 | 0,999661 | 0,998937 | 0,998985 | 0,998700 | 0,999181 | 0,999133 | 0,999227
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Grafica No. 20 Densidades de soluciones acuosas de Iso-Butanol a 2,00, 3,00, 3,50 y 4,00°C
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Gréfica No. 21 Densidades de soluciones acuosas de iso-butanol a 4,50, 5,00 y 6,00°C
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Gréfica No. 22 Densidades de soluciones acuosas de iso-butanol a 5,00°C, datos del trabajo de Smith y
experimental
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Como se puede observar en las gréficas de densidad vs. Concentracién molal para los
isomeros del butanol, se muestra una tendencia clara en funcion de la concentracion y el
soluto correspondiente. A medida que la concentracion aumenta, la densidad disminuye
correlaciondndose en forma lineal. Ocurre lo contrario en las STA; pendientes negativas y
en cuanto a su comportamiento por ejemplo a 3.50°C para la serie tendriamos lo siguiente:
el sec-butanol tiene una pendiente de -0.011x, el butanol un valor de -0.012x, ter-butanol -

0.016x y por ultimo el iso-butanol con un valor de pendiente de -0.017x.
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4.3 VOLUMENES MOLALES APARENTES

Con los datos de densidad de cada una de las soluciones de estudio, se calcularon los

volumenes molales aparentes mediante la siguiente ecuacion:

17,/1000+mM 1000
v = l( — 0 )] — 42 —
m P p

Donde p° es la densidad del agua pura a la temperatura de trabajo; M es el peso molecular
de la sal o del alcohol; p, la densidad de la solucién y m es la molalidad. EI volumen molal
aparente para cada uno de los compuestos fue determinado a concentraciones especificas.

El volumen molal aparente (¢, unidades en mL/ mol o en cm®mol) de un soluto, esta
definido como:

V=7

n,

by — 43 —
Donde V es el volumen de la solucién en mL, V% es el volumen molar del componente
puro del solvente en este caso el agua (18 mL/mol para el agua), n; es el namero de moles

de solvente y n; es el namero de moles de soluto.

El volumen de la solucién puede ser obtenido por la ecuacion:
nyM; + n,M,
V =
p
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Donde M; es el peso molecular del solvente, M, el peso molecular del soluto y p la
densidad de la solucion (g/mL). Si sustituimos la ecuacion de volumen de solucion en la de

volumen molal aparente obtendremos:

1 mM +n,M
¢v=_ L 2 z_nlvlol — 45 —
n; p

Si ¢y es calculado para un kilogramo de solucion entonces n, es el nimero de moles por
kilogramo molalidad de soluto que es igual a m, y n; es el nimero de moles de agua por
kilogramo de solucién. Si uno asume una solucion acuosa diluida donde n; es igual a 55,55

moles/ kg por ejemplo y el peso molecular del solvente M; es 18 uma, entonces:

b, = miz (55,55x18) + maMz _ 55,551/10] — 46 —
Como
Vo = Kg — 47 —
Asi

17/1000+mM 1000
v = l( —— )] — 48 —
m P p

Donde p° es la densidad del agua y las unidades para los términos dentro del paréntesis es
de mL/kg. Las unidades de 1/m; es kg/mol y las unidades para el ¢, es mL/ mol.

Por rearreglos tendremos:

1000 M, 1000
fr— _l_ —_—

S mgp p myp°

v
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1000 1000 M,
m;p  Map p

v

1000p° 1000p M,
v = 0 ot —
mapp®  mapp® ' p

_ 1000(p° - p) M

Y m,pp° p
5, = M, 1000(p° — p)
"p m,pp°
M, 1000(p —p°®)
b, = - G —49-
p mapp

4.3.1 Volumenes molales aparentes de soluciones acuosas de sales de
amonio cuaternario

4.3.1.1 Volumenes molales aparentes de soluciones de bromuro de
deciltrimetilamonio

Tabla No. 37 Volimenes molales aparentes de las soluciones acuosas de bromuro de

deciltrimetilamonio a las temperaturas y concentraciones de trabajo.

T°C 200 | 300 | 350 | 400 | 450 | 500 6,00
m (mol/kg) ¢év(mL/mol)

0,00401 | 212,00 | 270,79 | 230,74 | 193,71 | 190,52 | 227,41 | 223,26
0,00759 | 228,51 | 260,40 | 239,30 | 221,33 | 220,59 | 23852 | 235,23
0,01308 | 236,21 | 25542 | 24352 | 234,73 | 23506 | 243,63 | 240,98
0,02135 | 240,29 | 252,83 | 24538 | 241,12 | 242,15 | 246,44 | 243,96
0,02477 | 241,17 | 252,24 | 24579 | 242,66 | 243,75 | 246,65 | 244,59
0,03134 | 24231 | 251,44 | 246,39 | 244,55 | 24590 | 247,78 | 24541
0,04345 | 24345 | 250559 | 247,22 | 246,67 | 248,00 | 24856 | 246,23
0,05159 | 243,89 | 250,24 | 246,96 | 247,06 | 248,77 | 248,87 | 24654
0,05411 | 24372 | 250,09 | 247,18 | 247,56 | 249,21 | 248,88 | 246,74
0,06078 | 24555 | 250,10 | 246,89 | 247,02 | 249,18 | 250,37 | 246,90
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Gréafica No.23 Volumen molal aparente de soluciones acuosas de bromuro de deciltrimetilamonio a
2,00, 3,00y 3,50°C
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Gréfica No.24 Volumen molal aparente de soluciones acuosas de bromuro de deciltrimetilamonio a
4,00, 4,50, 5,00 y 6,00°C
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4.3.1.2 Volumenes molales aparentes de soluciones de bromuro de

dodeciltrimetilamonio

Tabla No. 38 Volumenes molales aparentes de las soluciones acuosas de bromuro de

dodeciltrimetilamonio a las temperaturas y concentraciones de trabajo.

T°C 200 | 300 350 | 400 | 450 5,00 6,00
m (mol/kg) ov(mL/mol)
000390 | 113,19 | 260,34 | 207,76 | 247,11 | 220,10 | 26194 | 242,71
000821 | 206,03 | 27398 | 252,14 | 266,62 | 25855 | 27692 | 267,69
001484 | 24364 | 28434 | 27013 | 27452 | 27414 | 28275 | 27356
002276 | 261,14 | 28846 | 277,82 | 27868 | 28081 | 28556 | 27943
002916 | 267,71 | 29015 | 280,99 | 281,80 | 28355 | 28661 | 281,84
003699 | 272,63 | 29140 | 28335 | 284,13 | 28559 | 287,37 | 283,63
004772 | 276,76 | 29244 | 28530 | 286,06 | 287,28 | 288,00 | 285,11
005429 | 27846 | 292,87 | 286,11 | 286,86 | 287,98 | 28825 | 285,72
005875 | 27939 | 29310 | 28655 | 287,30 | 288,36 | 288,38 | 286,05
006979 | 28118 | 29354 | 287,39 | 288,13 | 289,09 | 28863 | 286,68

Grafica No.25 Volumen molal aparente de soluciones acuosas de bromuro de dodeciltrimetilamonio a
2,00, 3,00, 3,50 y 4,00°C
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Grafica No26 Volumen molal aparente de soluciones acuosas de bromuro de dodeciltrimetilamonio a
4,50,5,00y 6,00°C
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4.3.1.3 Volumenes molales aparentes de soluciones de bromuro de
tetradeciltrimetilamonio

Tabla No. 39 Volimenes molales aparentes de las soluciones acuosas de bromuro de
tetradeciltrimetilamonio a las temperaturas y concentraciones de trabajo.

T°C 2,00 3,00 350 | 400 | 450 5,00 6,00

m (mol/kg) ¢ov(mL/mol)

0,00386 161,55 | 341,77 | 282,69 | 27534 | 299,73 | 305,10 279,42

0,00921 255,48 | 330,84 | 306,34 | 304,36 | 315,40 | 317,21 306,13

0,01567 282,53 | 327,99 | 313,82 | 312,67 | 319,27 | 320,73 314,07

0,02743 300,52 | 326,05 | 318,15 | 318,06 | 322,25 | 322,94 318,90

0,03327 304,50 | 325,58 | 319,17 | 319,28 | 322,87 | 323,43 320,02

0,04060 307,86 | 325,17 | 320,08 | 320,30 | 323,40 | 323,91 320,96

0,05337 311,50 | 324,70 | 320,93 | 321,40 | 323,95 | 324,28 321,96

0,05947 312,68 | 324,54 | 321,22 | 321,75 | 324,12 | 324,41 322,28

0,06338 313,31 | 324,45 | 321,37 | 32194 | 324,21 | 324,49 322,46

0,07143 314,39 | 324,30 | 321,63 | 322,26 | 324,36 | 324,60 322,74
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Gréfica No.27 Volumen molal aparente de soluciones acuosas de bromuro de tetradeciltrimetilamonio
a 2,00, 3,00, 3,50, 4,00°C
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Gréafica No.28 VVolumen molal aparente de soluciones acuosas de bromuro de tetradeciltrimetilamonio a
4,50, 5,00y 6,00°C
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4.3.2 Volumenes molales aparentes de soluciones acuosas de KCI

Tabla No. 40 Volumenes molales aparentes de las soluciones acuosas de KCI a las temperaturas y
concentraciones de trabajo.

T°C 200 | 300 | 350 | 400 | 450 | 500 | 6,00
m (mol/kg) ¢ov(mL/mol)

0,00705 -62,67 | 268,66 | 1065 | -747 | 1957 | 2452 | -1043
0,01032 -3485 | 19280 | 1482 | 341 | 2088 | 2474 1,87
0,02306 1,84 | 10257 | 1970 | 1629 | 2238 | 2493 | 1642
0,02564 085 | 9521 | 2010 | 17,34 | 2250 | 2495 | 1761
0,02887 353 | 87,86 | 2049 | 1838 | 2261 | 2495 | 1879
0,03682 814 | 7524 | 2117 | 2018 | 2282 | 2498 | 2082
0,04337 10,66 | 6831 | 2154 | 2116 | 2292 | 2498 | 2192
0,04694 11,74 | 6535 | 2170 | 2158 | 22,97 | 2499 | 2240
0,05244 1311 | 6158 | 2189 | 2211 | 2303 | 2499 | 23,00
0,06556 1545 | 5513 | 2223 | 2301 | 2312 | 2499 | 24,02

Gréfica No.29 Volumen molal aparente de soluciones acuosas de KCl a 2,00, 3,00, 3,50 y 4,00°C
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Grafica N0.30 Volumen molal aparente de soluciones acuosas de KCl a 4,50, 5,00 y 6,00°C
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Se observa una tendencia general en cuanto al valor de los volimenes molales aparentes en
el KCl y en las STA, y es que aumentan a medida que aumenta el peso molecular de los
compuestos, es de esperarse ya que el peso molecular esta relacionado directamente con el
tamafio del compuesto y el volumen molal aparente lo debe reflejar. También se puede
apreciar el comportamiento del volumen molal aparente en funcion de la concentracién
observandose dos regiones con comportamientos diferentes, para concentraciones mayores
a 0.02m los datos siguen una tendencia lineal mientras que para concentraciones menores a
ésta molalidad, los datos muestran una tendencia definida. Analizando la parte que
representa un comportamiento lineal, tenemos que para el bromuro de
tetradeciltrimetilamonio las pendientes son similares en todo el rango de temperatura de

estudio, caso contrario ocurre con las otras dos sales y el cloruro de potasio que tienen un
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cambio a una de las temperaturas. No se encuentran datos disponibles en la literatura para
éstas sales en especial y en el rango de concentracion de trabajo, pero a continuacién
mostramos que el comportamiento es similar al del perfluoro-alcalonato de sodio
NaCF;3(CF,)s-COO (60), al perfluoro-octilsulfonato tetraetilamonio (61); un estudio
desarrollado por Frank J. Millero y Jonathan H, Knox sobre volimenes molales aparentes
de soluciones acuosas de MgSO, de sulfato de magnesio a 0° y 50°C (63), y el estudio de
volimenes molares parciales del Cy2Es “dodecylhexaoxyethylene glicol monoether” (65):

Las cantidades parciales son menos precisas que las aparentes debido a la ambigledad en la

determinacion de d¢y /om.

Gréfica No.31. Volimenes molares parciales y aparentes de NaCF3(CF,)s-COO “sodium
perfluoroalkanoates” en agua a 5, 25 y 55°C (Tomado de 60).
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Grafica No0.32. Volumen molar aparente de “Tetraethylammonium perfluorooctylsulfonate TEA-
PFOS” como una funcién de temperatura y concentracion (Tomado de 61)
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Gréfica No.33. Volumen molar aparente del sulfato de Magnesio como una funcion de la+/C a 0° y 50°C. La
linea recta continua representa la ley limite de Debye-Huckel (Tomado de 63)
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Gréfica No.34. Volumen parcial molar V,y ¢, Volumen molal aparente de C1,E¢ (Tomado de 64)
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4.3.3 Volumenes molales aparentes de soluciones acuosas de butanoles

4.3.3.1 Volumenes molales aparentes de soluciones acuosas de butanol

Tabla No. 41 VVolimenes molales aparentes de las soluciones acuosas de n-butanol a las temperaturas y
concentraciones de trabajo.

T°C 200 | 300 | 350 | 400 | 450 | 500 | 6,00
m (mol/kg) dv(mL/mol)

0,00581 7853 | 380,88 | 92,88 | 81,37 | 7025 | 9290 | 79,20
0,01084 81,27 | 24276 | 8861 | 86,19 | 7742 | 8915 | 83,07
0,01422 82,02 | 20484 | 8745 | 8751 | 7939 | 8813 | 84,13
0,03150 83,35 | 13813 | 8540 | 89,86 | 82,86 | 86,33 | 86,01
0,02705 83,17 | 1476 | 8567 | 8954 | 8239 | 8657 | 8576
0,03812 8355 | 12860 | 8511 | 90,21 | 83,36 | 86,08 | 86,29
0,04506 83,69 | 12162 | 8490 | 9046 | 8373 | 8590 | 86,49
0,04856 83,75 | 11885 | 8482 | 9056 | 8388 | 8583 | 86,57
0,05763 83,87 | 11326 | 8465 | 90,77 | 84,18 | 8568 | 86,74
0,06506 8394 | 10983 | 8455 | 90,90 | 8436 | 8559 | 8685
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Grafica No0.35 Volumen molal aparente de soluciones acuosas de n-butanol a 2,00, 3,00, 3,50 y 4,00°C
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Grafica N0.36 Volumen molal aparente de soluciones acuosas de n-butanol a 4,50, 5,00 y 6,00°C

98,00
= 93,00
o
£
o
§_88,oo
2 N al AA Al A
g L
= A ¢ ¢ 2
©
2 83,00 A e ©4,50°C
T° o
o A . 5,00°C
c 78,00 3 46,00°C
£
=]
S
> 73,00

68,00

0,00000 0,01000 0,02000 0,03000 0,04000 0,05000 0,06000 0,07000
Molalidad (mol/kg)

-120 -



ESTUDIO DEL EFECTO DE ALGUNOS ALCOHOLES Y SALES DE TETRA ALQUIL AMONIO EN LA T.M.D.

4.3.3.2 Volumenes molales aparentes de soluciones acuosas de Sec-
Butanol

Tabla No. 42 Volumenes molales aparentes de las soluciones acuosas de sec-butanol a las temperaturas
y concentraciones de trabajo.

T°C 200 | 300 | 350 | 400 | 450 | 500 6,00

m (mol/kg) ¢ov(mL/mol)

0,00515 60,78 | 177,25 | 75,67 84,20 69,49 | 85,62 50,59

0,01104 73,17 | 12792 | 80,79 89,58 82,27 86,62 73,48

0,01728 77,09 | 11236 | 82,41 91,29 86,31 86,94 80,72

0,02951 79,96 | 100,94 | 83,61 92,55 89,29 | 87,19 86,03

0,03122 80,19 | 100,06 | 83,70 92,65 89,52 87,21 86,45

0,03621 80,72 97,96 83,93 92,89 90,07 87,25 87,43

0,04635 81,45 | 95,09 84,23 93,22 90,84 | 87,32 88,78

0,05028 81,65 | 94,29 84,32 93,31 91,05 | 87,34 89,16

0,05895 82,01 92,91 84,47 93,48 91,43 87,38 89,83

0,06062 82,07 | 92,69 84,50 93,51 91,49 | 87,39 89,93

Gréfica No.37 Volumen molal aparente de soluciones acuosas de sec-butanol a 2,00, 3,00y 3,50°C
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Grafica N0.38 Volumen molal aparente de soluciones acuosas de sec-butanol a 4,00, 4,50, 5,00 y 6,00°C
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4.3.3.3 Volumenes molales aparentes de soluciones acuosas de Tert-
Butanol

Tabla No. 43 Volumenes molales aparentes de las soluciones acuosas de ter-butanol a las temperaturas

y concentraciones de trabajo.

T°C 2,00 300 | 350 | 400 | 450 | 500 | 6,00
m (mol/kg) dv(mL/mol)

000713 | -12,08 | 12963 | 9328 | 79,06 | 87,61 | 108,79 | 79,30
001100 | 27,05 | 11469 | 9213 | 87,91 | 87,51 | 100,65 | 8250
001793 | 5492 | 10406 | 9132 | 9422 | 8744 | 9487 | 8477
0,02607 | 68,74 98,80 | 90,93 | 97,36 | 8741 | 9200 | 8591
0,03362 | 7559 9620 | 90,74 | 98,93 | 8740 | 9059 | 8647
0,03673 | 77,59 9544 | 90,68 | 99,39 | 8740 | 90,18 | 86,64
0,04510 | 81,62 9392 | 9058 | 100,32 | 87,40 | 89,35 | 86,98
0,05446 | 84,66 92,77 | 90,50 | 101,03 | 8740 | 8873 | 87,24
0,05907 | 8581 92,34 | 9047 | 101,30 | 8740 | 8850 | 87,33
0,06627 | 87,28 91,80 | 9044 | 101,66 | 8741 | 8820 | 8746
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Grafica No0.39 Volumen molal aparente de soluciones acuosas de tert-butanol a 2,00, 3,00, 3,50 y 4,00°C
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Grafica No.40 Volumen molal aparente de soluciones acuosas de tert-butanol a 4,50, 5,00 y 6,00°C
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4.3.3.4 Volumenes molales aparentes de soluciones acuosas de Iso-Butanol

Tabla No. 44 Volumenes molales aparentes de las soluciones acuosas de iso-butanol a las temperaturas
y concentraciones de trabajo.

T°C 200 | 300 | 350 | 400 | 450 | 500 | 6,00

m (mol/kg) ¢év(mL/mol)

0,01026 32,58 118,55 83,49 89,67 79,36 88,86 108,99

0,01144 38,26 115,11 84,29 90,28 80,28 88,69 106,10

0,01811 56,45 104,10 86,86 92,22 83,23 88,15 96,87

0,03014 68,92 96,56 88,62 93,56 85,25 87,79 90,56

0,03159 69,78 96,04 88,75 93,66 85,40 87,77 90,12

0,03931 73,30 93,92 89,25 94,05 85,97 87,67 88,34

0,04710 75,69 92,49 89,60 94,32 86,37 87,61 87,14

0,05087 76,58 91,95 89,73 94,42 86,51 87,59 86,69

0,05698 71,78 91,24 89,91 94,56 86,71 87,56 86,09

0,06246 78,65 90,72 90,04 94,66 86,86 87,54 85,65

Gréfica No.41 Volumen molal aparente de soluciones acuosas de iso-butanol a 2,00, 3,00 y 3,50°C
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Grafica No.42 Volumen molal aparente de soluciones acuosas de iso-butanol a 4,00, 4,50, 5,00 y 6,00°C
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Analizando la parte que constituye el comportamiento lineal en las graficas del volumen
molal aparente de los alcoholes, tenemos que las pendientes cambian con la temperatura, el
butanol a 3,00°C y a 5,00°C, para el sec-butanol solamente a 3,00°C, en cambio para el ter-
butanol a 3,00°C y a 5,00°C y por altimo para el iso-butanol a 3,00°C y a 6,00°C. A pesar
gue se aprecia coincidencia con el trabajo de Smith en cuanto a datos en densidad, para los

volimenes molales aparentes se observan cambios.

- 125 -



ESTUDIO DEL EFECTO DE ALGUNOS ALCOHOLES Y SALES DE TETRA ALQUIL AMONIO EN LAT.M.D.

4.4 VOLUMENES MOLALES PARCIALES A DILUCION INFINITA

Al medir las densidades de soluciones acuosas de electrolitos (sales de tetra-alquil amonio)
y de no electrolitos (serie de butanoles) éstas pueden ser usadas para calcular el volumen
molal parcial en solucion y por lo tanto la contribucién del soluto a las propiedades
termodinamicas de ésta. Al medir el cambio en la propiedad molar parcial del sistema
binario con la concentracidon, se estudian las interacciones soluto-solvente. La manera de
obtener los volimenes molales parciales es medir el volumen molal aparente a bajas
concentraciones y extrapolar a dilucion infinita. A dilucion infinita no se presenta
interacciones soluto-soluto, los datos reflejaran las interacciones soluto-solvente y el
porqué de la hidratacién del i6n en el caso de los electrolitos estudiados. Se realiza la
extrapolacion de los datos de volumen molal aparente pero de la region concentrada donde

la tendencia es lineal.

Las mediciones de densidad se efectuaron a concentraciones lo suficientemente bajas para
permitir una estimacion confiable de los volimenes molales parciales a dilucion infinita,

por ello se determind la densidad con un error relativo de 10°.

El volumen molal parcial a dilucién infinita de un compuesto o sustancia es el aumento en
el volumen del solvente debido a la presencia de un mol de moléculas de soluto en un
namero infinito de moléculas de disolvente; es sélo una medida de las interacciones soluto-
solvente ya que las interacciones soluto-soluto no deberian ocurrir debido a la dilucion

infinita del soluto.
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Tabla No. 45 Volumenes molales parciales a dilucion infinita en funcién de la temperatura de los
compuestos estudiados STA, KCI e isomeros del Butanol, utilizando los datos de tendencia lineal, es
decir, sin incluir los tres primeros datos de la serie.

Bromuro de | Bromuro de Dodecil Bromuro de

T oc Decil trir_netil trimetil amonio Tetradecil t_rimetil KCI

: amonio amonio

(cm®/mol) (cm®/mol) (cm*/mol) (cm*/mol)

2,00 238,30 255,20 294,02 -6,46
3,50 244,87 275,01 316,54 18,17
4,00 238,95 275,91 316,11 13,18
4,50 239,44 278,38 321,28 21,57
5,00 244,65 284,69 322,20 23,92
6,00 242,81 277,32 317,12 13,44
T °C Butanol sec-Butanol tert-Butanol iso-Butanol

' (cm®/mol) (cm®/mol) (cm*/mol) (cm*/mol)
2,00 82,74 78,17 60,16 60,52
3,50 86,30 82,85 91,14 87,40
4,00 88,77 91,73 95,36 92,62
4,50 81,28 87,41 87,30 83,87
5,00 87,12 87,01 93,75 88,01
6,00 85,14 82,72 85,18 94,79

Tabla No. 46 Volumenes molales parciales a dilucién infinita de los compuestos estudiados, datos

extraidos de la literatura (58-72).

Bromuro de Bromuro de Bromuro de
Literatura . Decil trimetil | Dodecil trimetil | Tetradecil trimetil
Concentra. m T.°C amonio amonio amonio KCI
(cm®mol) (cm®mol) (cm®mol) (cm®mol)
0,05 23,75-25,90
250,51-
0,01-0,10 50 256.65 24,64-26,70
253,76-
0,01-0,10 15,0 258,96 284,20 314,9 26,07-27,83
256,76- 319,8-309,6-
0,01-0,10 25,0 261,85 | S00ZZ8% | 350,6/32528- | 2686-27,12
255,0/256,89 ' ' 327,77
35,0 292,2-287,1 324,7-315,2 27,43-29,16
Bibliografia| 67, 68, 69 66, 68 68, 69 70
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Continuacion de la Tabla No.46 Voliimenes molales parciales a dilucién infinita de los compuestos
estudiados, datos extraidos de la literatura (58-72).

Ctl)_étféﬁi?ar\ém T.°C Butanol sec-Butanol iso-Butanol
0,001-0,1 0 85,70
0,001-0,2 1 85,54 85,91 85,86
0,001-0,3 20 85,77/86,30 86,63 86,42
0,1492- o5
0,5030 86,23-85,78 86,66
0,001-0,3 25 86,70 86,62
0,001-0,4 40 86,37 87,72 87,63
0,001-0,5 50 86,72 88,38 88,44
0,001-0,6 39,8 87,40
0,001-0,7 60 89,40
Bibliografia| 58, 66, 72 58, 71,72 58, 72

El volumen molal parcial a dilucion infinita de un compuesto es el aumento en el volumen
del solvente debido a la presencia de un mol de moléculas de soluto en un numero infinito
de moléculas de solvente que en éste caso es el agua. Este volumen es sélo una medida de
las interacciones soluto-solvente; las interacciones soluto-soluto no deben ocurrir debido a
la dilucion infinita del soluto. En contraste, el volumen molal parcial puede incorporar tanto
interacciones soluto-soluto como solvente-soluto. El volumen aumenta en funcion de la

temperatura, se nota la incidencia del tamafio de la molécula en el volumen.

4.5 TEMPERATURA DE MAXIMA DENSIDAD

Al determinar los valores de volumen del flotador V; (mL), a cada una de las temperaturas
de trabajo junto con la constante magnética del equipo construido f,, (g/A) se determinaron
las densidades de las soluciones de estudio y con ellas se procedio a evaluar la temperatura

de méxima densidad de las sales de amonio cuaternario y de los alcoholes; a cada una de
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las concentraciones de las soluciones de estudio, se trazé una grafica de densidad en
funcién de la temperatura, obteniéndose la mejor curva que correlaciona los puntos y
hallando su valor maximo de manera gréafica, lo cual resulta los valores de maxima

densidad y de la temperatura a la cual ocurre ese maximo.

A partir de los datos de TMD®6 de las soluciones y el dato correspondiente al valor del agua
pura, se calculan los valores de A0 y los graficamos en funcion de la concentracion como se
muestran en las graficas seguidas de la tabla de datos. EI cambio en la TMD®O del agua,
debida a dos STA (los bromuros de deciltrimetilamonio y tetradeciltrimetilamonio) vy el
KCl es proporcional a la concentracion molal, en cambio para el bromuro de
dodeciltrimetilamonio no se tiene un comportamiento definido ya que puede tratarse de un

factor de comportamiento micelar.

Tabla No.47 Temperatura de maxima densidad para el sistema bromuro de deciltrimetilamonio-agua

m( mol/kg) p(g/mL) AG °C
0,00401 1,000349 0,303
0,00759 1,000444 0,283
0,01308 1,000583 0,245
0,02135 1,000812 0,155
0,02477 1,000904 0,115
0,03134 1,001087 0,010
0,04345 1,001426 -0,138
0,05159 1,001690 -0,253
0,05411 1,001754 -0,303
0,06078 1,001996 -0,255
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Gréfica No0.43 A0 en funcion de la concentracién para el sistema bromuro de deciltrimetilamonio-agua
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Tabla No0.48 Temperatura de maxima densidad para el sistema bromuro de dodeciltrimetilamonio-

agua

m (mol/kg) p (g/mL) AD °C
0,00390 1,000348 -0,553
0,00821 1,000417 -0,480
0,01484 1,000533 -0,222
0,02276 1,000679 -0,190
0,02916 1,000779 -0,250
0,03699 1,000900 -0,285
0,04772 1,001065 -0,348
0,05429 1,001167 -0,380
0,05875 1,001238 -0,375
0,06979 1,001413 -0,388
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Grafica No.44 A@ en funcion de la concentracién para el sistema bromuro de dodeciltrimetilamonio-

agua
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Tabla No0.49 Temperatura de méxima densidad para el sistema bromuro de tetradeciltrimetilamonio-

agua

m(mol/kg) | p(g/mL) AG °C
0,00386 1,000224 -0,173
0,00921 1,000286 -0,195
0,01567 1,000362 -0,200
0,02743 1,000498 -0,233
0,03327 1,000566 -0,255
0,04060 1,000652 -0,263
0,05337 1,000802 -0,293
0,05947 1,000874 -0,305
0,06338 1,000920 -0,313
0,07143 1,001016 -0,333
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Gréfica No.45 A@ en funcion de la concentracion para el sistema bromuro de tetradeciltrimetilamonio-

agua
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Tabla No. 50 Temperatura de maxima densidad para el sistema cloruro de potasio-agua

m( mol/kg) p(g/mL) AB °C
0,00705 1,000585 -0,180
0,01032 1,000748 -0,183
0,02306 1,001356 -0,203
0,02564 1,001483 -0,205
0,02887 1,001642 -0,213
0,03682 1,002034 -0,228
0,04337 1,002358 -0,238
0,04694 1,002534 -0,245
0,05244 1,002806 -0,255
0,06556 1,003456 -0,278
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Grafica No. 46 A6 en funcidn de la concentracion para el sistema KCI-Agua
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En cambio el comportamiento de los alcoholes (serie del butanol) no es proporcional a la
concentracion del soluto contraviniendo la ley de Despretz y en contraste con los
electrolitos como se muestra en el estudio de Torres del 2002 (26) de las sales de amonio

cuaternario.

Tabla No. 51 Temperatura de Mé&xima Densidad A6 para el sistema butanol-Agua

m( mol/kg) | p(g/mL) A6 °C
0,00581 1,000024 | -0,268
0,01084 0,999956 | -0,285
0,01422 0,999912 | -0,300
0,02705 0,999752 | -0,340
0,03150 0,999699 | -0,350
0,03812 0,999621 | -0,365
0,04506 0,999542 | -0,380
0,04856 0,999503 | -0,390
0,05763 0,999404 | -0,400
0,06506 0,999325 | -0,415
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Gréfica No. 47 A6 en funcidén de la concentracion para el sistema butanol-agua
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Tabla No. 52 Temperatura de M&xima Densidad A para el sistema sec-Butanol-Agua

m (mol/kg) p (g/mL) AG °C
0,00515 0,999990 -0,350
0,01104 0,999914 -0,390
0,01728 0,999838 -0,420
0,02951 0,999695 -0,460
0,03122 0,999675 -0,465
0,03621 0,999619 -0,478
0,04635 0,999507 -0,500
0,05028 0,999465 -0,505
0,05895 0,999371 -0,520
0,06062 0,999354 -0,525
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Gréfica No. 48 A6 en funcidén de la concentracion para el sistema sec-butanol-agua
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Tabla No. 53 Temperatura de maxima densidad para el sistema tert-butanol-agua

m (mol/kg) p(g/mL) AG °C
0,00713 0,999940 0,045
0,01100 0,999820 -0,185
0,01793 0,999669 -0,420
0,02607 0,999538 -0,515
0,03362 0,999430 -0,565
0,03673 0,999388 -0,583
0,04510 0,999278 -0,615
0,05446 0,999159 -0,650
0,05907 0,999102 -0,655
0,06627 0,999013 -0,670
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Gréfica No. 49 A6 en funcidn de la concentracion para el sistema tert-butanol-agua
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Tabla No. 54 Temperatura de maxima densidad para el sistema iso-butanol-Agua

m (mol/kg) p(g/mL) AG °C
0,01026 0,999887 -0,395
0,01144 0,999865 -0,400
0,01811 0,999745 -0,440
0,03014 0,999538 -0,495
0,03159 0,999513 -0,500
0,03931 0,999385 -0,535
0,04710 0,999260 -0,570
0,05087 0,999201 -0,590
0,05698 0,999108 -0,620
0,06246 0,999026 -0,650
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Grafica No. 50 A@ en funcidn de la concentracion para el sistema iso-butanol-agua
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Gréfica No.51 A6 en funcion de la concentracion para los sistemas bromuros de deciltrimetilamonio,
dodeciltrimetilamonio, tetradeciltrimetilamonio y KCI — agua
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Gréfica No. 52 A6 en funcidn de la concentracion para los sistemas butanol, sec-butanol, tert-butanol e
iso-butanol - agua
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Tabla No. 55 Pendientes o constantes de Despretz a partir de la correlacién lineal de A6 en funcién de la

Como se observa en la tabla anterior y para los

negativas.

molalidad
Pendiente / Cte. de
Soluto
Despretz

Bromuro
deciltrimetilamonio -11.51

Bromuro
dodeciltrimetilamonio 4,32
Bromuro 230

tetradeciltrimetilamonio '

Cloruro de potasio -1,70
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Grafica No. 53 Variacion de la pendiente de las sales de amonio cuaternario en funcién del aumento en
grupos metilo. Las pendientes se obtienen de graficar A6 versus molalidad

0,00
8 9 10 11 12 13 14

~ -2,00
©
Y
8 -4,00 7'y
()
T
£ -6,00
c
S
(7]
c
S -8,00
o
2
§ -10,00
T
s *
& _12,00

-14,00

Cantidad de grupos CH,

Tabla No. 56 Pendientes o constantes de Despretz a partir de la correlacion lineal de A6 en funcién de la

molalidad
Pendiente / Cte. de
Soluto
Despretz

n-butanol -2,48
Sec-butanol -2,90
Tert-butanol -3,75
Iso-butanol -4.79

Los resultados para la serie de los alcoholes tiene la siguiente explicacion bajo los
parametros del trabajo desarrollado por Goro Wada y Saburo Umeda en 1962 (15), en
donde explican que ponen en duda que los alcoholes a bajas concentraciones eleven la
TMD6 del agua, si observamos los datos para el ter-butanol éste llega a 0.045°C a la

concentracion de 0.00713m, las constantes son generalmente negativas como se muestran

- 139 -



ESTUDIO DEL EFECTO DE ALGUNOS ALCOHOLES Y SALES DE TETRA ALQUIL AMONIO EN LAT.M.D.

en las tablas y son similares en cuanto al signo a la de los electrolitos antes estudiados; no

obedecen la ley de Despretz, que establece una proporcionalidad entre la disminucion de la

temperatura y la concentracion del soluto, sino que se presenta una disminucion dréastica,

rapida al cambiar la concentracion.

deciltrimetilamonio, dodeciltrimetilamonio, tetradeciltrimetilamonio y cloruro de potasio —Agua.

Grafica No. 54 Constante de Despretz Km para la serie de alcoholes, Tabla 55
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Tabla No. 57 A6 + 1.074m*? en funcién de la concentracién para los sistemas bromuro de

Bromuro Bromuro Bromuro kel
deciltrimetilamonio | dodeciltrimetilamonio | tetradeciltrimetilamonio

m + m + + m +
(mol/kg) a0 (mol/kg) 890 m (molig) | 491374 (mol/kg) 1,o$?1 m?2
0,00401 0,303 0,00390 -0,553 0,00386 -0,172 0,007048 -0,180
0,00759 0,283 0,00821 -0,480 0,00921 -0,195 0,010323 -0,182
0,01308 0,245 0,01484 -0,222 0,01567 -0,200 0,023062 -0,202
0,02135 0,155 0,02276 -0,190 0,02743 -0,232 0,025642 -0,205
0,02477 0,115 0,02916 -0,250 0,03327 -0,255 0,028869 -0,212
0,03134 0,010 0,03699 -0,285 0,04060 -0,262 0,036820 -0,227
0,04345 -0,137 0,04772 -0,348 0,05337 -0,292 0,043368 -0,237
0,05159 -0,252 0,05429 -0,380 0,05947 -0,305 0,046940 -0,245
0,05411 -0,302 0,05875 -0,375 0,06338 -0,312 0,052438 -0,255
0,06078 -0,255 0,06979 -0,388 0,07143 -0,332 0,065556 -0,277
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Gréfica No. 55 A@ + 1,074m*? en funcién de la concentracion para los sistemas bromuro de
deciltrimetilamonio, dodeciltrimetilamonio, tetradeciltrimetilamonio y KCI-Agua
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Tabla No. 58 Temperatura de maxima densidad JA\G) para el sistema iso-butanol-agua; datos de
dilatometria (15) y Flotacion Magnética (Este trabajo)

Flotacion Magnética Dilatometria
Fraccion Molar | A0 °C | Fraccion Molar | A6 °C
0,00010 -0,2675 0,0021 -0,18
0,00020 -0,285 0,0041 -0,33
0,00026 -0,3 0,0062 -0,85
0,00049 -0,34 0,0084 -1,24
0,00057 -0,35 0,01 -1,94
0,00069 -0,365 0,0124 -2,52
0,00081 -0,38 0,0151 -3,56
0,00087 -0,39
0,00104 -0,4
0,00117 -0,415
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Grafica No. 56 Temperatura de méaxima densidad del sistema butanol-agua datos por dilatometria y
flotacion magnética
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Tabla No. 59 Temperatura de maxima densidad A8 para el sistema sec-butanol —agua; datos de
dilatometria (15) y Flotacion Magnética (Este trabajo)

Flotacion Magnética Dilatometria
Fraccion Molar [ A@ °C | Fraccion Molar AO °C
0,00009 -0,350 0,0021 0,04
0,00020 -0,390 0,0049 -0,11
0,00031 -0,420 0,0076 -0,54
0,00053 -0,460 0,0101 -1,13
0,00056 -0,465 0,0125 -1,62
0,00065 -0,478 0,0152 -2,54
0,00083 -0,500 0,0179 -3,46
0,00090 -0,505
0,00106 -0,520
0,00109 -0,525
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Gréfica No. 57 Temperatura de méaxima densidad del sistema sec-butanol-agua por dilatometria y
Flotacion Magnética
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Tabla No. 60 Temperatura de maxima densidad A® para el sistema tert-butanol —agua; datos de
dilatometria (15) y Flotacion Magnética (Este trabajo)

Flotacién Magnética Dilatometria

Fraccién Molar | A0 °C | Fraccion Molar | A6 °C
0,00013 0,045 0,0009 0,3
0,00020 -0,185 0,0022 0,4
0,00032 -0,420 0,0043 0,41
0,00047 -0,515 0,007 0,16
0,00061 -0,565 0,0097 -0,2
0,00066 -0,583 0,0124 -0,68
0,00081 -0,615 0,0152 -1,36
0,00098 -0,650 0,0178 -2,33
0,00106 -0,655 0,0197 -3,11
0,00119 -0,670
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Gréfica No. 58 Temperatura de méaxima densidad del sistema tert-butanol-agua por dilatometria y
Flotacion Magnética
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Tabla No. 61 Temperatura de maxima densidad A@ para el sistema iso-butanol —agua; datos de
dilatometria (15) y Flotacién Magnética (Este trabajo)

Flotacion Magnética Dilatometria

Fraccion Molar | A@ °C |Fraccién Molar A6 °C

0,00018 -0,395 0,0021 -0,08

0,00021 -0,4 0,0042 -0,38

0,00033 -0,44 0,0071 -0,92

0,00054 -0,495 0,009 -1,42

0,00057 -0,5 0,0124 -2,33

0,00071 -0,535 0,0152 -3,56

0,00085 -0,57

0,00092 -0,59

0,00103 -0,62

0,00112 -0,65

- 144 -




ESTUDIO DEL EFECTO DE ALGUNOS ALCOHOLES Y SALES DE TETRA ALQUIL AMONIO EN LA T.M.D.

Gréfica No. 59 Temperatura de maxima densidad del sistema iso-butanol-agua por dilatometria y

Flotacion Magnética
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Tabla No. 62 Constantes de Despretz K, para las STA y KCI.
Pendiente / Cte. de Pendiente / Cte. de
Soluto
Despretz a Despretz b
Bromuro
Deciltrimetilamonio -11,51 -11,50
Bromuro
Dodeciltrimetilamonio -4,32 -4,32
Bromuro
Tetradeciltrimetilamonio -2,30 -2,30
Cloruro de Potasio KCI -1,70 -1,70

a. Ecuacion A = K, * m
b. Ecuacion A0+ 1,074 m*? = Ky, * m
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

La realizacion del presente trabajo tiene como objetivo ampliar los datos generados en el
trabajo realizado por Diana A. Torres (2002). En esta publicacion también se puede
apreciar el comportamiento tanto de la densidad como del volumen molal aparente de STA
de diferente longitud de cadena asi como un estudio de soluciones acuosas de los isdmeros
del Butanol y de la TMD®6 que manifiestan en el rango de concentracion de trabajo [0.001-
0.05 m].

Lo que se observa en ambos trabajos es que la metodologia utilizada (Flotacién Magnética)
permite determinar densidades con alta precision en la sexta cifra decimal, calcular la
temperatura de maxima densidad de soluciones acuosas diluidas, volumenes molales

aparentes que nos permiten interpretar las interacciones soluto-solvente.

El estudio sistematico realizado sobre la interaccion soluto-solvente de los sistemas
estudiados, ha puesto de manifiesto la enorme importancia de los efectos hidrofébico e
hidrofilico tanto en los sistemas acuosos de STA como en los sistemas acuosos de alcoholes

a bajas concentraciones.

Como consecuencia de esta investigacion y a partir del analisis de los resultados de la

misma, se ha llegado a las siguientes conclusiones:

1. Se han obtenido datos de densidad para soluciones acuosas de STA de cadena larga
asimétricas como la serie de butanoles, por el método de flotacion magnética, a
diferentes concentraciones desde 0.005m hasta 0.05 m y temperaturas entre 2,00 y
6,00°C. A partir de estos datos, se hallaron propiedades volumétricas tales como
volimenes molales aparentes y parciales y otras propiedades como la TMD6 y la

pendiente de las gréficas A0 en funcién de la molalidad.
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Los datos obtenidos son considerados como un aporte que complementa los
resultados ya existentes en vista que para los sistemas de STA y para ciertas
temperaturas en el estudio de las soluciones acuosas de la serie del butanol no se
dispone de suficiente informacion. A bajas temperaturas, la informacion disponible
de propiedades de soluciones de STA y la serie del butanol es escasa, limitandose al
estudio a 5,00°C, pero sin estudiar la region de temperaturas menores a 5,00°C.

Cuando los resultados obtenidos para el volumen molal aparente a dilucion infinita,
son comparados con otros a temperaturas superiores, por ejemplo 25,00°C, se

encuentra que el volumen aumenta con la temperatura.

Se nota un desplazamiento de la TMD®6 de la solucién con respecto a la del agua
pura, debido al efecto del soluto en la estructura del agua. En general, se aprecia que
la temperatura de méaxima densidad toma valores negativos para los solutos
estudiados y para los alcoholes en sus concentraciones mas diluidas, exceptuando el
tert-butanol.

En cuanto a la ley de Despretz podemos decir que en general no se cumple en su
forma tradicional, lo cual se ha presentado también con otros solutos. Sin embargo
los solutos que cumplen esta ley son las STA, haciendo disminuir la TMDO de

manera directamente proporcional a la concentracion de la sal.

A partir de los datos experimentales del capitulo 3 se han calculado y analizado los
resultados de TMD®, la constante de Despretz para todas las sales y los alcoholes y

a partir de los datos de densidad se calcularon los volimenes molales aparentes.

Este trabajo se vera complementado con un trabajo de investigacidn de tension superficial y

viscosidad de las STA y de los isomeros del Butanol a las concentraciones y temperaturas

de trabajo. Otro de los trabajos que complementarian este estudio es empezar a estudiar la

influencia de uno de los alcoholes de la serie, el de comportamiento diferente sobre un agua
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modificada, es decir, que contenga una de las STA, con el objetivo de calcular densidades,
volimenes molales parciales y aparentes, CMC, la influencia del pH en la solucion
modificada utilizando un equipo de flotacion magnética con manejo de efecto Hall (Edwin
Herbert Hall).
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