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Resumen y Abstract Vi

Resumen

En este estudio se determiné la densidad, la tension superficial y la viscosidad de
cinco soluciones del 1,3,5,7-tetraazatriciclo[3.3.1.137] decano (HMT) y del 1,3,6,8-
tetraazatriciclo[4.4.1.138] dodecano (TATD) en agua (H20) y en agua pesada u
6xido de deuterio ( D20) en un rango de concentracion entre 0,20000 y 1,00000 mol
kgl y a varias temperaturas: 293,15; 298,15; 300,15 y 305,15 K. A partir de los
resultados de la densidad se hall6 el volumen molar aparente (@) a cada
concentraciény temperatura; el volumen molar parcial a dilucién infinita (V,°) se
determindé por extrapolacion a molalidad cero de las curvas de volumen molar
aparente en funcién de la molalidad a cada temperatura y a partir de estos resultados
se calcularon las expansibilidades molares. Con el valor de las tensiones
superficiales se calcula el exceso superficial y con los datos de la viscosidad se
encuentra la dependencia del coeficiente B en funcion de la temperatura; dichos

resultados fueron discutidos en términos de las interacciones soluto-solvente.

Palabras clave: Volumenes molares parciales, HMT, TATD, D.0, Viscosidad, Tension

superficial, coeficiente B de viscosidad
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Abstract

In this study the density, surface tension and viscosity of five solutions of 1,3,5,7-
tetraazatricyclo [3.3.1.137] decane (HMT) and 1,3,6,8 -tetraazatricyclo [4.4.1.138]
dodecane (TATD) in water (H20) and heavy water or deuterium oxide (D20) were
determined in the concentration range from 0.20000 to 1.00000 mol Kg-! and several
temperatures: 293.15, 298.15, 300.15 and 305.15 K. The molar apparent volumes
(@, ) were determined from density measurements at each concentration and
temperature; the molar partial volumes at infinite dilution (V,° ) were obtained by
extrapolation to zero molality from the curves of apparent molar volumes as a
function of molality at each temperature. These results were used to calculate the
molar expansibilities. The surface excess is determined from the surface tension of
the solutions. The viscosity measurements were used to determine the viscosity
coefficient B as a function of temperature. These results were discussed in terms of

solute-solvent interactions.

Keywords: Partial molar volumes, HMT, TAT, D2 O, Viscosity, Surface Tension,

viscosity coefficient B.
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Lista de Simbolos y abreviaturas

Simbolo Término Unidad
Volumen molar Aparente del soluto a dilucién )
ov0 e m3 mol-1
infinita
X Fraccion molar -
M Masa molar kg mol-!
v,° Volumen molar parcial del soluto m3 mol-?
T Temperatura K
yo, Densidad solucién kg.m-3
o)) Densidad solvente kg. m-3
4 Volumen m3
N Componente mol
v,° Volumen molar parcial del solvente puro m3 mol-!
M Molalidad mol /Kg
E,° Expansibilidad m3. mol-1K-1
1% Tension superficial N.m?
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n Viscosidad absoluta Pa.s
nr Viscosidad Relativa
é Incertidumbre
F Factor de correccion
G Aceleracion de la gravedad m.s2
N Numero de moles mol
R Constante de los gases J.mol-1.K-!
Simbolos con letras griegas
Simbolo Término Unidad
Volumen molar aparente del soluto m* mol™*
Densidad kg m?
Tension superficial N.m*
Concentracion superficial de exceso mol.m?

Subindices

Subindice Término
0 Componente puro
1 Solvente

2 Soluto
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1. Introduccion

Estudiar el comportamiento de los solutos en soluciéon da informaciéon de los
cambios que estos pueden producir en la estructura de los solventes como
consecuencia de las posibles interacciones que se puedan presentar como son:
interacciones  soluto- soluto, soluto- solvente y solvente- solvente, las cuales
definen el comportamiento de las soluciones [1]. Al respecto existen muchas
consideraciones sobre el comportamiento de los solutos en solucion en particular de
solutos  apolares y de no electrolitos que han permitido esclarecer el

comportamiento de estas moléculas sobre la estructura del solvente.

Solutos que no se disocien en agua y que tengan en su estructura regiones apolares son
adecuados para realizar estudios sobre la estructura del agua, sobre todo el efecto llamado
hidrofébico. Sin embargo, se conoce que si el soluto tiene un marcado caracter apolar sera
dificil que tenga un alto grado de solubilidad en agua; para resolver este inconveniente se
utilizan solutos que tengan cadenas apolares unido a grupos polares con atomos
electronegativos, incluso con electrones libres con los cuales se pueda establecer
interacciones con el agua por medio de enlaces de hidrégeno, sin que ocurra disociacién del

soluto [2-3].

Solutos que cumplan las caracteristicas antes descritas es decir parte apolar, no
electrolito, y una alta solubilidad en agua, son ideales para estudios sobre el agua y
sus propiedades. Si la estructura del soluto resulta tener algiin grado de simetria aun
es mas interesante; ya que es posible comparar mejor estos resultados con modelos
tedricos ya establecidos, puesto que muchos de estos trabajos usualmente asumen

alta simetria para los solutos, tal como se puede ver en la literatura[3-4].

Un tipo especial de moléculas que cumplen las caracteristicas anteriormente

mencionadas son los llamados aminales macrociclicos, que son estructuras
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globulares, altamente simétricas, los cuales tienen en su estructura grupos
hidrofilicos debido a los pares electronicos en los nitrogenos y grupos hidrofébicos
debido a las cadenas hidrocarbonadas, y ademds no se disocian de manera
significativa[5-6]. Este tipo de solutos presentan una amplia cantidad de
aplicaciones entre las cuales se resaltan la manufactura de resinas sintéticas, como
acelerador de reacciones de sulfuracién, agente antibacterial , agente anti humedad,

y antiséptico urinario[7]

Uno de estos aminales es el 1,3,5,7-tetraazatriciclo[3.3.1.137]decano, conocido como
tetrametilentetraamina (HMT) o comercialmente conocido como urotropina y
sobre él se han reportado varios estudios de sus propiedades termodindamicas y de

transporte en solucién acuosa[7-15]

Otro aminal es el 1,3,6,-tetraazatriciclo[4.4.1.138] dodedecano, TATD que se utiliza
para recubrimientos en resinas[10], y cuyas propiedades fisicoquimicas y
termodinamicas en solucién acuosa han sido estudiadas en el laboratorio de
investigaciones basicas de la Universidad Nacional de Colombia; entre ellos se
destacan el estudio de los coeficientes de actividad en solucién acuosa, volimenes
molares parciales, entalpias de soluciony efectos sobre la temperatura de maxima

densidad del agua [1, 2, 5, 6, 11]

Los dos solventes seleccionados para este estudio, agua y agua pesada son liquidos
altamente estructurados. Al comparar las propiedades de los dos solventes se
aprecia que existen algunas diferencias enlas propiedades fisicoquimicas, las cuales
son explicadas segun las referencias debido principalmente a la energia de enlace
entre sus moléculas[17-18], ya que el agua pesada tiene una energia de enlace 18,8
k]/mol mayor al agua normal , lo cual hace considerar el agua pesada como un
solvente mas estructurado con respecto al agua normal. De igual forma se sabe que

los dos solventes presentan similitudes estructurales, lo cual aumenta el interés en
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estudiar el comportamiento de los dos aminales macrociclicos (HMT y TATD) en

solucion, en los solventes mencionados

Debido a que no hay estudios preliminares reportados acerca de las propiedades
fisicoquimicas en agua pesada de estos dos aminales, se planteé el estudio de las
propiedades volumétricas, superficiales y viscosimétricas de estos dos solutos tanto
en agua como en agua pesada. La dependencia de las propiedades consideradas con
la temperatura se utiliza para obtener informacién sobre las interacciones soluto-
solvente y soluto-soluto y sobre el efecto que cada uno de estos dos solutos ejerce

sobre la estructura del solvente.

Este proyecto hace parte de una serie de estudios en el Grupo de Termodindmica
Clasica de la Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota, en la linea de
investigacion denominada “Estudio fisicoquimico de interacciones en solucion

acuosa”.






1.Soluciones acuosas de aminales macrociclicos
en agua y agua pesada

1.1 Propiedades generales de las soluciones acuosas

Estudiar las propiedades termodinamicas de los solutos en soluciéon acuosa
permiten dilucidar algunos de los fendmenos responsables del comportamiento de
estos sistemas, ya que brindan un conocimiento acerca de las fuerzas
intermoleculares que se puedan presenta en solucion. Estas propiedades pueden ser
vistas como contribuciones energéticas las cuales pueden ser: interacciones soluto-
soluto; soluto-solvente y solvente-solvente; la dependencia de la concentracion del
soluto da una medida de las interaccién soluto-soluto, mientras que la
extrapolacion de dicha propiedad a dilucién infinita da informacién de la interaccion

soluto-solvente.

Las propiedades caracteristicas del agua son consecuencia de la asociacién
predominantemente tetraédrica del agua la cual se debe a interacciones por
puentes de hidrogeno entre sus moléculas. El tema de la estructura del agua ha sido y
sigue siendo uno de los temas de mayor interés ya que no hay en la actualidad un
modelo tedrico o semi empirico que pueda explicar en detalle todas las propiedades

de este solvente asi como el comportamiento de las soluciones acuosas.

El comportamiento de los solutos apolares dio lugar a un conjunto de conceptos
como son la hidratacion hidrofébicay el efecto hidrofébico. El primer término hace
referencia a la interaccion de solutos apolares o cadenas apolares de solutos mixtos
con el agua, el cual se manifiesta en una reducciéon de los grados de libertad de las
moléculas del agua o del solvente en las cercanias de la molécula apolar. El segundo

hace referencia a la tendencia que tienen las moléculas no polares o regiones
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apolares del soluto a agregarse entre si; este efecto hace que se minimicen las

interacciones del grupo apolar con el agua [19]

1.2 Caracteristicas generales de los aminales macrociclicos
HMT y TATD considerados en este trabajo

Los aminales son gem diaminas, es decir son sustancias que se caracterizan por la
presencia de dos grupos amino mono o di sustituidos sobre el mismo atomo de
carbono y se pueden presentar estructuralmente en cadena abierta o cadena ciclica.
Cuando se enlazan varios sistemas de este tipo se denominan aminales macro
ciclicos; el tamafio y la forma de estos sistemas son los factores mas importantes en
su reactividad quimica que se presenta en uno o dos sitios; ya que posee grupos
metilenos unidos a nitrégeno, los cuales originan una despolarizacién positiva sobre
el carbon adquiriendo caracteristicas de electréfilo y por tanto su tendencia a
participar en reacciones nucleofilicas. Por otra parte los nitrogenos reaccionan ya sea

como aminas terciarias o secundarias actuando como nucleofilos duros|[1;2;5;20]

El 1,3,5,7-tetraazatriciclo (3.3.1.137) decano es un aminal macrociclico, conocido
como HMT. Su obtencién fue reportada en 1869 por Hoffman [1, 11] y ocurre de

acuerdo con la reaccion:

B6CH,0a +4NH, ) = CoHy,N, o +6H,0,, +81Kcal

3(9)

En la figura 1.1 se muestran dos representaciones de la molécula:
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Figura 1.1. Estructuras de 1,3,5,7-tetraazatriciclo (3.3.1.137)decano (HMT)[1]

El aminal macrociclico de 12 carbonos es el 1,3,6,8-tetraazatriciclo (4.4.1.138)
dodecano conocido como TATD, cuya obtencion se conoce desde el siglo XIX por
Bischoff[1]. Se obtiene como producto de la reacciéon entre etilendiamina y

formaldehido;

N /\N
/\/NH2 + H—CHO water
HoN 278 Kto 283 K
N N
\/

Volpp plante6 su estructura en 1982[20]. En la figura 1.2 se muestran dos

representaciones de la molécula

Figura 1.2. Estructuras de 1,3,6,8-tetrazatriciclo (4.4.1.138) dodecano (TATD) [2]
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Existen dos formas en las cuales puede ser sintetizado el TATD , segiin se muestra en
los trabajos de Peori[16], y Rivera [21]; en dichos trabajos se reporta que el
TATD presenta isdmeros conformaciones, los cuales se estudiaron mediante
difraccion de rayos X, encontrando que el isémero mas estable es el que presenta
una estructura en la cual el cierre del anillo se hace de forma cruzada, como se

muestra en la figura 1.3.

Figura 1.3. IsOmeros estructurales del 1,3,6,8-tetrazatriciclo (4.4.1.138) dodecano
(TATD) [3] [16]

El HMT se conoce como un sélido incoloro, que normalmente cristaliza en forma de
dodecaedros rémbicos, los cuales exhiben propiedades piezoeléctricas[22]. La forma
en que generalmente se presenta corresponde al hexahidrato, un sélido blanco en
forma de prismas cristalinos[9]. La forma hidratada del HMT [ (CH2)sN4-6H20 ] se
obtiene cuando una solucién acuosa saturada se enfria hasta una temperatura
cercana a 273,15K [1]. Algunos de los usos del HMT se encuentran en la manufactura
de resinas sintética, como conservante de alimentos, en solidificaciéon de proteinas,
como antiséptico en problemas urinario[9][17], en sintesis organica, y en varios

campos industriales como agente retenedor de humedad y endurecedor de resinas;
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como acelerador de sulfuraciéon, derivaciéon farmacéutica, fabricacién de
importantes explosivos como el RDX (T4), en medicina urinaria antiséptica y en

areas de 6ptica no lineal [23].

En cuanto a los usos del TATD, se puede destacar la sintesis organica y la preparacion
de resinas basadas en fenol, urea, y metamina, en las cuales el formaldehido es
substituido completamente o parcialmente por TATD[23]; de igual forma ha sido

objeto de investigacion por sureactividad y conformacion estructural [21][18][19]

Enlatabla 1.1, se muestran algunas de las propiedades fisicoquimicas del HMT; en
cuanto a las propiedades del TATD en solucién acuosa se conocen algunos estudios

de las propiedades termométricas como DSCy TG.

Tabla 1.1 Propiedades fisicoquimicas del HMT

Propiedad HMT /Referencia(s)
Presion de vapor < 0.01 mmHg (20 °C)
/ segun sigma-

Aldrich
Temperatura de 410°C /[20]
autoignicion
Punto de Fusién 280 °C (subl.) / [20]
Energia de 8.55eV /[1]
lonizacion
pH 8.5-9.5 (20 °C,

10%) / [21]

Solubidad en aguaa | 100 g/L [21]
293,15K

1.3 Propiedades de las soluciones acuosas de los aminales
macrociclicos.

Los aminales macrociclicos son una clase de moléculas organicas con propiedades

muy interesantes; por un lado tienen forma globular y su tamafio varia en funcién
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del nimero de atomos que las conforman; tienen gran solubilidad en agua pero no
presentan disociaciéon, y lo mas importante tienen gran influencia sobre la
estructura del agua[5]; estos factores hacen que tengan comportamientos

interesantes en solucién acuosa.

Una de las propiedades mas conocidas del HMT en solucién acuosa es su alta solubilidad en
agua; se ha determinado que 1, 67 g de HMT se disuelve en 1,0 mL de agua a temperatura
ambiente, y que al aumentar la temperatura aumenta la solubilidad, de igual forma se
observa que se puede recobrar el soluto de la solucion por enfriamiento[22][16];
Quadrifoglio y colaboradores han determinado que en el rango de temperatura entre 298,
15 y 308,15 K, la solubilidad del HMT se incrementa con el descenso de la temperatura
a[23] [22]. Igualmente Blanco, Sanabria y Davila [16] han realizado un estudio detallado
acerca de la solubilidad del 1,3,5,7-tetraazatriciclo[3.3.1.137] HMT; mostrando que la
solubilidad de dicho aminal no presenta un comportamiento simple, ya que presenta un
minimo de solubilidad del 43,32% p/p a 298,15 K y un maximo de 46,21% p/p a 284,15 K

en el intervalo de temperatura que alli se trabajo.

De igual forma se ha explicado que el incremento de la solubilidad del HMT con el descenso
de la temperatura se basa en la habilidad que tienen las moléculas del HMT de enlazarse

con las moléculas del agua a bajas temperaturas [9][24]

Quadriflogio, Crescenzi y colaboradores realizaron un estudio de la entalpia de disolucion a
altas concentraciones y a tres temperaturas. A partir de dichos resultados se observa que las
moléculas del HMT tienen una gran capacidad de interactuar con las moléculas del agua y
concluyen que la estructura que se presenta con el agua es tipo clatrato cuya férmula es

(CH2)6N4-6H20 [25]

De igual forma Barone y colaboradores estudiaron el efecto en la solubilidad del metano y
el etano en soluciéon acuosa de HMT, observando que aumenta la solubilidad al
incrementarse la cadena alifatica en los sistemas alli estudiados [21]; por lo cual se ha
sugerido que el HMT ejerce una importante influencia sobre la organizacién estructural del

agua.
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En cuanto a la solubilidad del TATD en agua, se observa que aumenta con el incremento de
temperatura, con un valor del 46,15% p/p, a 275,15 K, hasta un 53,07 % p/p a 303,15 K,
segin lo reportado por Blanco y Sanabria[2] en el cual los autores afirman que estos
valores de solubilidad son altos, si se considera que la mayoria de los solutos organicos
muestran baja solubilidad en agua; de igual forma se observa que la solubilidad ideal del
TATD es mucho mas pequeia que la experimental, siendo la diferencia mas alta a
temperaturas bajas, lo cual muestra un comportamiento particular para este tipo de

moléculas.

En cuanto a las propiedades fisicoquimicas de las soluciones acuosas de HMT que se
han estudiado son: densidad, viscosidad y coeficientes de actividad estudio realizado
por Crescenzi y Colaboradores, en un rango de temperatura de 276, 15-307, 15 K
[20]; donde se muestran que hay una desviacion de la idealidad en las soluciones
acuosas de HMT; sugiriendo que las interacciones soluto -solvente juegan un papel
importante, y que el aumento de la temperatura hace que estas interacciones
disminuyan; dicha conclusiéon se puede evidenciar en los valores de viscosidad y
densidad hallados para las soluciones trabajadas[20]. Chang y colaboradores[9]
realizaron un estudio de la capacidad calorifica para el HMT en el rango de
temperatura de 278,15-623,15 K, mostrando que los comportamientos energéticos

se deben alas fuerzas de interaccion molecular.

De igual forma se estudia la solubilidad de n-pentano en soluciones acuosas de HMT
con respecto a solubilidad de n-pentano en agua a 293,15 K, en el cual se muestra el
caracter hidrofébico de HMT en el agua dicho trabajo fue reportado por Barone y

colaboradores [23][21].

El diagrama de fase reportado por White y colaboradores [24] , muestra dos fases
solidas: una fase anhidrida, altamente soluble en agua que muestra unos coeficientes
de solubilidad negativos con un minimo de solubilidad en el rango de temperatura
comprendido entre 348,15 a 353,15 K, y un hexahidrato con formula C¢H12N4.6H20
que es estable a 286,15K [24][26]
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Recientemente se ha reportado por Blanco, Escamilla y Romero [12] un estudio de
los puntos de transicion del sistema HMT- agua en un rango de temperatura entre
275,15 y 313,15 K por medio de viscosidad e indice de refraccién mostrando que en
el rango de temperatura alli trabajado existen dos puntos de transicion: 284,21 y
299,07 K, sugiriendo que por lo menos hay tres formas sélidas del soluto que estan

en equilibrio con la solucién.

Los trabajos desarrollados por Crescenzi y colaboradores entre 1965 y 1967[10]
[27], muestran la variacion de la densidad con la temperatura para soluciones
concentradas en el rango comprendido entre (0.2 <m < 2.7), de igual forma se hace
un estudio de coeficientes osmoticos y de viscosidad de las soluciones. Este estudio
se realizd a cuatro temperaturas en el intervalo comprendido entre 276,15y
307,15 Ky con base en estos resultados, los autores muestran que las soluciones
acuosas de HMT se alejan bastante de la idealidad y que dicho efecto se observa con

el aumento de la temperatura.

El trabajo desarrollado por Pankratov y colaboradores [17] hace un aporte en el
estudio de las densidades de soluciones acuosas de HMT en H20 y en D20, en un
rango de concentraciones comprendido entre 0,05y 3,01 m, usando el método de
flotacion magnética; los autores establecen que las interacciones soluto-solvente son
las que dominan en solucién, y un analisis basado en integrales de Kirkwood-Buff les
permite afirmar que las moléculas de HMT se repelen unas a otras en la solucion;
también afirman que la hidratacion de HMT aumenta con el aumento de la

temperatura, y que el uso de agua pesada exhibe comportamientos similares.

El estudio realizado por Davila[8] sobre el comportamiento de los coeficientes de
actividad de los dos aminales macrociclicos en solucién acuosa muestra que los
coeficientes de actividad del HMT y TATD aumentan en funcion de la concentracion y

disminuyen con el descenso de la temperatura.
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En cuanto a estudios de las propiedades superficiales de los aminales macrocicliclos
cabe senalar el desarrollado por Blanco, Vargas y Suarez[29] quienes estudiaron el
efecto de la temperatura sobre la densidad y la tensién superficial para soluciones
acuosas de HMT; el estudio muestra que el volumen molar aparente decrece con la
concentracion del soluto, y aumenta con la temperatura; de igual forma se estudia el
comportamiento de la tension superficial la cual disminuye con el aumento en la
concentracion, con estos resultados se halla el exceso de superficie el cual aumenta a
medida que aumenta la concentracién. Este trabajo se toma como referencia directa
ya que el rango de concentracion y temperatura de trabajo es muy similar al que se

tiene en cuenta en el presente trabajo.

Clavijo[1] en su tesis doctoral estudi6 el efecto de HMT y TATD en la temperatura de
maxima densidad del agua. En dicho trabajo se determin6é la densidad de ocho
soluciones acuosas de HMT y TATD en un rango de concentracién comprendido entre
0,001 hasta 0,200 m, y en el intervalo de temperatura de 275,15a 278,15 K[1]; en
este trabajo se determiné el efecto que tiene la adicién de estos dos solutos sobre la
temperatura de maxima densidad del agua; de igual forma se hallan las propiedades
volumétricas de estos dos aminales con el fin de discutir el caracter formador o
disruptor de estructura, comprobando mediante el criterio de Heppler que tanto el

TATD como el HMT tienen un caracter formador de estructura a bajas temperaturas

El trabajo desarrollado por Salamanca[11] en su tesis doctoral; hace un estudio de
las entalpias de soluciéon de TATD y HMT en un rango de concentracion de 0,00005 a
0,04000 m en el intervalo de temperatura de 288,15 a 308,15 K usando un
colorimetro isoperibdlico; de igual forma se determiné el valor de las densidades
para las soluciones acuosas de estos dos aminales en el rango de concentracién y
temperatura mencionado por medio de un densimetro de flotacion magnética. A
partir de estos valores se calcularon las propiedades volumétricas volumen molar

aparente y volumen molar parcial y su dependencia con la temperatura y se
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determiné el valor de las expansibilidad de los solutos a dilucién infinita en

funcién de la temperatura[14].

Se puede observar que hay muchos estudios acerca de las propiedades
termodinamicas del HMT en soluciéon acuosa, sin embargo aun no han podido
explicar en totalidad el efecto que tiene la temperatura sobre algunas de estas
propiedades. En el caso del TATD la informacién sobre las propiedades
termodinamicas es muy escasa en especial a temperaturas diferentes de 298,15 K.
Por otra parte, el estudio termodinamico de estos dos solutos en solventes diferentes
al agua es escaso. Este trabajo pretende hacer un estudio de las propiedades
volumétricas, superficiales y viscosimétricas de las soluciones de los aminales
macrociclicos TATD y HMT en agua y agua pesada para estudiar el efecto de los
solutos sobre la estructura de los dos solventes y asi hallar su caracter formador o
disruptor de estructura en agua pesada y comparar dichos resultados con los
obtenidos en agua. Esto con el fin de observar el comportamiento de estos dos
aminales en solventes con caracteristicas estructurales similares, pero que
presentan diferencia energéticas de enlace importantes[30]; al ser los aminales
macrociclicos sistemas apolares con caracteristicas estructurales de gran interés se
pretende realizar un estudio sistematico del efecto de la temperatura en el
comportamiento de estas moléculas tanto en agua como en agua pesada, ya que no

existe ningun estudio al respecto para el segundo solvente .



2. Sistemas y condiciones experimentales

2.1 Reactivos.

HMT (urotropina) reactivo analitico MERCK con una pureza del 99.99%, con peso
molecular de 146, 6 g/mol, fue previamente secado a una temperatura cercana a
333,15 + 0,01 K por 48 horas con el fin de eliminar la humedad, previa
recomendaciéon segin Vargas y Colaboradores[29]. El TATD fue sintetizado
previamente en el Laboratorio de Termodindmica Clasica  siguiendo los
procedimientos descritos [15][15][15][15][21, 23]. Los espectros RMN 13C, 1H e IR
usados para la caracterizaciéon se muestran en el anexo D. El agua fue doblemente
destilada con permanganato de potasio e hidroxido de sodio, y desgasificada por
ultrasonido; mientras que el oxido de Deuterio fue suministrado por Aldrich con una

pureza del 99,9 %.

2.2 Preparacion de las soluciones de los aminales
macrociclicos en agua y agua pesada

Las soluciones de HMT y TATD en agua pesada se prepararon en una cabina de
circulacion (figura 2.1) provista con filtros de silica gel , NaOH y Ca(OH)2,
construida con el fin de eliminar el agua al maximo y asi evitar el intercambio
isotdpico entre el agua pesada y el vapor de agua durante el proceso de preparacion
de soluciones; la cabina ademas sirva para retener el CO; evitando la acidificaciéon
del solvente; el porcentaje de humedad se controlé por medio de un higrémetro el
cual estaba en el interior de la cabina: durante la preparacién de todas las soluciones

se registré un porcentaje de humedad inferior al 30% .
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La cabina construida en acrilico tiene unas dimensiones de 80 cm de largo por 40 cm
de ancho; su disefio es completamente hermético, provista por guantes de caucho; los
cuales se utilizan para evitar abrir la cabina en el momento de la preparacion de las

soluciones

Figura 2.1. Cabina construida para la preparacion de las soluciones de los aminales

en agua pesada.

Las soluciones se prepararon a partir de 100,00 mL de wuna solucién patrén tanto
en agua pesada como en agua normal y se realizaron diluciones por pesada en un
rango de concentracion comprendido entre 0,20000 a 1,00000 molal en una
balanza Mettler AT-261 con precisiéon +10-5 g en el rango inferior a 60 g; el intervalo

de concentracion que se trabajo se baso en estudios previos[16] [29].

2.3 Equipos

2.3.1 Densimetro de oscilacion Mecanica, Anton Paar DSA-5000 con control
de temperaturade 0,01K

La determinacion de las densidades necesarias para el calculo de la tensién
superficial y las propiedades volumétricas se realizé usando el densimetro con tubo

en U de oscilaciéon mecanica, Anton Paar DSA-5000 con control de temperatura de
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0,01Ky una incertidumbre no mayor a + 5.10-¢g cm-3, el cual garantiza trabajar con
una cantidad de 1,0 mL de muestra, y presenta alta rapidez en la medida y buena

precision.

En el densimetro Anton Paar DSA 5000 (figura 2.2) de oscilacién mecanica; en el cual
se introduce la muestra en un tubo en forma de U, donde se excita con una
frecuencia de vibracion; el cambio en la frecuencia es proporcional a la densidad
de la muestra. La densidad se calcula a partir del cociente entre el periodo de
oscilacion en el tubo y la oscilacién de referencia. Para el 6ptimo funcionamiento del
densimetro se realiza una previa calibracion de la densidad y de la velocidad del
sonido tanto con agua doblemente destilada y desionizada , como con aire a una
temperatura de 293,15 K, dicha calibracién se hace diariamente antes y después de

realizar las medidas.

Figura 2.2. Densimetro de oscilacién mecanica Anton Paar DSA 5000

2.3.2 Tensiometro Lauda de volumen de gota TVT-2 con bafio de circulacién
de precision al 0,1 K

Las medidas de tension superficial se realizaron por medio del tensiometro de
volumen de gota Lauda TVT-2, en el rango de temperatura entre 293,15 y 305,15 K

con control de # 0,01 Ky con incertidumbre de = 10-2 mN-m-1. El equipo se basa en el
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principio de volumen de gota, se trabajé en modo estandar con una jeringa de 1,0 mL

de capacidad.

El equipo, que se aprecia en la figura 2.3 opera bajo el principio de la determinacién
del volumen de gota de un liquido o de una solucién (figura 2.4). Las gotas se forman
en la punta de un capilar de acero cuyo radio es de 1,39 mm en una jeringa de 1,0 mL
por medio de un sistema de dosificacién automatico que es controlado a través de un
computador. Un sensor colocado debajo del capilar permite registrar el momento
exacto en el que la gota se desprende del capilar y de esta forma el equipo
automaticamente determina el volumen de la gota. La temperatura en la jeringa se
mantiene controlada mediante un bafio termostatado cuya incertidumbre es de *
0,01 K. Las soluciones se dejaron termostatando por lo menos 10 minutos antes de

cada medida.

Figura 2.3. Tensiémetro TVT-2 junto con el termostato Lauda E-100.

Figura 2.4. Representacion esquematica del funcionamiento del tensiometro Lauda

TVT-2
Position
Motor <
A
ha Y

needle ——» \4

Syringe———»

Aqueous phase

Light sensor —,

Qil phase (air)
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El principio en el funcionamiento del tensiémetro se basa en la ley de Tate, cuando
una gota esférica se forma en el extremo de un capilar; en este momento se
presenta un balance de fuerzas entre la gravedad y la tension superficial como se

representa en la ecuacion 1:
mg =VApg = 2Mrqpy (1)

Donde mg es el peso de la gota, V es el volumen de la gota formada, Ap es la
diferencia de densidades entre la fase de vapor y la fase liquida, g la gravedad, rqp el
radio del capilar y y la tensién superficial.

Como en realidad la forma de la gota no es totalmente esférica y no se forma en la
punta del capilar como se muestra en la figura 2.5 ; es necesario introducir un factor

de correccion, f, de tal forma que la (ecuacidén 1) se transforma en:

hes (2)

2MTeap f

Figura 2.5. Esquema de la formacion de la gota en el capilar
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El equipo automaticamente determina el factor de correcciéon para cada gota por lo

tanto, la tension superficial del liquido, se muestra directamente en el equipo.

2.3.3 Viscosimetro Ubbeholde.

Uno de los métodos mas precisos en la determinacién de la viscosidad es aquel en
que mide el tiempo de flujo a través de un capilar de vidrio; varios viscosimetros
funcionan con este principio entre ellos: el de Ostwald, Cannon-Fenske y el de
Ubbeholde, entre otros. Se ha seleccionado este ultimo por tener un mayor grado de
precision con respecto a los anteriores y ser independiente del volumen de solucion.

El viscosimetro se muestra en la figura 2.6.

Figura 2.6 Esquema del viscosimetro de Ubbelohde de nivel suspendido

N .
wire
- ‘

A continuacién se mencionan cada una de las partes del viscosimetro
» Ay B:depdsitos de solucidon

» Cy D:bulbos de referencia
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» EyF:nivelesde flujo

» G:nivel de referencia

» H:brazo de llenado
Para la calibracién del viscosimetro se tomé como liquido de referencia agua
doblemente destilada; para dichas medidas se tiene en cuenta todas las condiciones
experimentales para medir los tiempos de flujo como son: limpieza del viscosimetro,

forma de llenado, temperatura, tiempo de termostatado y volumen de liquido.

Para determinar el tiempo de flujo del agua y de las soluciones: inicialmente se limpia
el viscosimetro con una mezcla sulfocromica con el fin de eliminar impurezas
organicas, se enjuaga y después se llena el viscosimetro con cada una de las
soluciones a un volumen aproximado de 40,0 mL y se coloca en el bafio termostato

durante un tiempo aproximado de 30 minutos a cada temperatura.

Se midié el tiempo de flujo del liquido a las diferentes temperaturas obteniendo una
reproducibilidad de 10 centésimas de segundo en cada serie. Las medidas de los
tiempos de flujo se hicieron con un sensor de fibra 6ptica e infrarrojo acoplado al
viscosimetro (figura 2.7), que se activa con el paso del agua o de la soluciéon por el

menisco.

Figura 2.7. Viscosimetro Ubbelohde junto con el contador de tiempo
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2.4 Analisis en las incertidumbres.

2.4.1 Incertidumbre en volumen molar aparente

La incertidumbre en el volumen molar aparente se calcula a partir de la ley de
propagacion de incertidumbres [14]

_100(p—p,) __5 1000
60y = oLl sm 4+ —p=2 B M sp 3)
Donde
1 Msoluto
Sm = o= SMsotuto + ~ 5T OMsovente (4)

En el cual laincertidumbre de la densidad corresponde a:

86p.10°=1g.cm™?

En las tablas A1-A4 del anexo A, se muestran el valor en el volumen molar

parcial, asi como las incertidumbres (69y)

2.4.2 Determinacion de la incertidumbre en la tension superficial.

La incertidumbre en la determinacién de la tension superficial se calcula a partir de

larelacion que se muestra en la ecuacion (5).
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e 5)

Zm"capf

Aplicando laley de propagacion de incertidumbres se tiene.

5 g Ap 8V+Vgs Ap +V Ap &g 2mreqpf n 21f 8Tcap+2MreqpSf VApg
Yy = -

2mreapf 2reapf

Donde las incertidumbres son 6V = 0,01 uL, §(Ap)=1,0 x 10> g.cm-3, §g = 1,0 x 10->
m.s-2, Srcapzl,O. 10>my 1,0 x 10-2: las cuales corresponden a las incertidumbres en
el volumen de gota, la diferencia en la densidad, la gravedad, el radio del capilar y el
factor de correccién; con estos valores la incertidumbre maxima estimada para la

tensidn superficial tiene un valor de + 0,01 mN.m1.

2.4.3 Determinacion de la incertidumbre en la viscosidad absoluta.

La incertidumbre en la determinacién de la viscosidad superficial se calcula a partir
de la relacion que se muestra en la ecuacién 6

_ mprt
T osvl ©6)

Siguiendo laley de propagacion de errores se obtiene la incertidumbre para la
viscosidad como se muestra.

nrétSp+amptr3dr+mprtSt 8VI + — 8l6V+8VSl mprit
8Vl 2

on =
Las incertidumbres de §p =1,0. 10> g.cm-3 ; r = 1,0. 105> m; 6t =0,1 s; 6V =0, 1,0.
10-3m3; 61=1,0.10-5> m para la diferencia de densidades, el radio del capilar, el

tiempo de flujo, el volumen y la longitud del capilar ; con estos valores, la
incertidumbre maxima estimada para la viscosidad es £0,001 mPa.s

2.4.4 Determinacion de la incertidumbre en la viscosidad relativa.

5ny.= 82+ 6n, 2 (7
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Las incertidumbres son +0,010 tanto para la viscosidad de la solucién como la del
solvente puro. Con estos valores, la incertidumbre maxima estimada para la
viscosidad relativa es de + 0,001 mPa. s



3. Propiedades volumétricas para Ilas
soluciones de aminales macrociclicos (HMT
y TATD) en agua y agua pesada

Se mide el valor de las densidades para las soluciones de los dos aminales
macrociclicos TATD y HMT en agua y agua pesada mediante el densimetro Anton

Paar DSA 5000 con una incertidumbre no mayor a +1,0 .10-> g.cm™3

Las propiedades volumétricas tienen gran importancia debido a su gran
sensibilidad frente a las distintas interacciones entre los componentes de las
soluciones. La determinacion experimental de dichas propiedades y el analisis de
las mismas permite obtener informacién del comportamiento de los solutos en este

caso de los aminales en solucion.

Los voliumenes molares V,, de una mezcla binaria se definen mediante la expresion

V= X1M1';X2M2 (8)

Donde X;y M; se refieren a la fraccién molar y a la masa molar del soluto (2) y pesla
densidad de la solucion.

El volumen molar parcial puede ser escrito como:

— [ oV
Vi B [EJT,P,WQ (9)

Donde V es el volumen de la mezcla y n; es el nimero de moles del componente i;

para soluciones binarias, el volumen molar parcial del soluto toma la forma

— (0
v, = [_Vj (10)
anZ TP,y
El volumen molar aparente esta definido por
V—n1V10
Oy = —— (11)

n;
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Donde V;° es el volumen molar del solvente puro.

El volumen molar parcial del soluto se relaciona con el volumen molar aparente por

la relacion:

\72 :(ﬂj :ﬂ/‘” +n, (%j
an? TPy an? TPy (12)

e}
Donde ¢\/ es el volumen molar aparente a dilucion infinita (concentracién cero). Si

se expresa el volumen molar aparente en términos de densidad, la cual se determina

experimentalmente, se llega a.

gy = WAy (13)
n, P

Siendo 2 la densidad de la solucién a la temperatura dada, y M; y M; las masas

molares del soluto y del solvente respectivamente. Usando la escala de concentracién

molal la ecuacion (13) puede ser escrita como:

4, =Mz, 1000(5, =) (14)
P mpp,

Donde py es la densidad del solvente puro a la temperatura dada, Mz la masa molar

del soluto, y m la molalidad. Finalmente se puede notar que en el limite cuando la

concentracion tiende a cero, es decir, en condiciones de dilucion infinita, el volumen

molar aparente se hace igual al volumen molar parcial a dilucién infinita( V,°), es

decir, ®, = V,°. Por lo tanto el volumen molar parcial se obtiene extrapolando a

dilucién infinita el volumen molar aparente en funcién de la concentracion.
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3.1 Volumen molar parcial y aparente para las
soluciones de TATD y HMT en agua y agua
pesada

Los resultados de la densidad y del volumen molar aparente calculado a partir de la
ecuaciéon 14, junto con el valor en la incertidumbre para las soluciones de TATD y
HMT en agua y agua pesada se muestran en las tablas de los anexos Al - A4. Se
observa que hay un aumento dela densidad con la concentracién y que decrece al
aumentar la temperatura; en cuanto a la diferencias en el valor de la densidad de las
soluciones en agua y agua pesada se debe ala naturaleza de los solventes; ya que las
soluciones en agua pesada presentan un mayor valor con respecto a las soluciones
en agua normal. La dependencia del volumen molar aparente con la concentracién y
temperatura se muestra en las graficas de las figuras 3.1 a 3.4. Se observa que hay un
incremento  al aumentar la temperatura y que disminuye al aumentar la
concentraciéon para de los dos solutos tanto en agua como en agua pesada; los
valores de la densidad y del volumen molar aparente de las soluciones de HMT
en agua estan de acuerdo a los resultados mostrados por Crescenzi [20] y
Vargas[29] y con los resultados reportados por Salamanca[11] en el caso de las

soluciones de TATD en agua .
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Figura 3.1. Volumen molar aparente (@, ) para las soluciones de HMT en agua en
funcién de la concentracion a diferente temperatura

113,00 ® 293,15K
e 208,15K

112,00

111,00

110,00

109,00

@,/ cm’mol

108,00

107,00

0,00000 0,10000 0,20000 0,30000 0,40000 0,50000 0,60000 0,70000 0,80000 0,90000 1,00000 1,10000

molalidad / mol.kg™”

Figura 3.2. Volumen molar aparente (@, ) para las soluciones de HMT en agua
pesada en funcion de la concentracion a diferentes temperatura
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Figura 3.3. Volumen molar aparente (@, ) paralas soluciones de TATD en agua en
funcién de la concentracion a diferentes temperaturas
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Figura 3.4. Volumen molar aparente (@, ) para las soluciones de TATD en agua
pesada en funcidn de la concentracion a diferente temperatura
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En las figuras 3.1 a 3.4 se observa que el volumen molar aparente para las
soluciones de HMT y TATD en agua y agua pesada disminuye en funciéon de la
concentracion y aumenta en funcion de la temperatura; este comportamiento es
caracteristico para solutos no iénicos. Al hacer el ajuste por minimos cuadrados para
las curvas de volumen molar aparente en funcién de concentracion se observa que el
mejor ajuste es para una polindmica de segundo orden como se muestra en la
ecuacion 15 Lo anterior coincide con lo reportado en las referencias [32-35] en

especial a concentraciones del soluto muy baja

@V = amz + bm + @Voo (15)

Donde @,” es el volumen molar aparente a dilucién infinita, el cual es igual al
volumen molar parcial a dilucién infinita V,° y se obtiene mediante extrapolacién de
las curvas del @, en funcién de la molalidad. Los valores del volumen molar parcial
para las soluciones de HMT en agua y agua pesada junto con la incertidumbre se

muestran en la tabla 3.1
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Tabla 3.1. Volumen molar parcial para las soluciones de HMT en agua y agua

pesada en el rango de temperatura de (293,15 a 305,15) K, junto con sus

incertidumbres
HZO Dzo
T /K V,°/ cm®mol™ sV,° V,°/ cm®mol™ sv,°
+0,01
293,15 108,09 0,02 115,23 0,04
298,15 108,99 0,05 115,41 0,02
300,15 109,90 0,04 115,51 0,03
305,15 113,54 0,01 115,87 0,02

A partir de los resultados obtenidos en la tabla 3.1 se grafica el volumen molar
parcial para HMT en agua y agua pesada en funcidn la temperatura dicho como se
muestra en las graficas de las figuras 3.5y 3.6

Figura 3.5. Volumen molar parcial a dilucién infinita ( V,° ) paralas soluciones de
HMT agua pesada en funcién de la temperatura

115,90 H
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Figura 3.6. Volumen molar parcial a dilucién infinita ( V,° ) paralas soluciones HMT
agua en funcion de la temperatura
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La dependencia del volumen molar parcial a dilucién infinita (V°, ) con la

temperatura se ajusté a una ecuaciéon polinémica de segundo orden similar a lo
propuesto por Hedwig [32] como se muestra en la ( ecuacion 16)

VOZ = a1 + azT + a3T2 (16)

Donde las constantes aj, az, a3z son valores empiricos, cuyos valores e incertidumbres
se muestra en la tabla 3.2

Tabla 3.2. Parametros para la relacion de segundo orden (ecuacién 16), de las
soluciones de HMT en agua y agua pesada

Solucion a1/ cm’.mol™ az/cm3-mol-TK! az/cm3-mol-1'K-2
HMT-D20 329,64+11,88 -1,4610,08 0,0025+0,0001
HMT-H20 3476,45+2,97 -22,9610,01 0,03910+0,0003

De igual forma se halla el volumen molar parcial para las soluciones de TATD en agua
y agua pesada cuyo valor en funcién de la temperatura se muestra en la tabla 3.3.
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Tabla 3.3. Volumen molar parcial a dilucién infinita para las soluciones de TATD
en agua y agua pesada en el rango de temperatura de (293,15 a 305,15) K, junto con
sus incertidumbres

H:0 D20
T /K V,°/ cm®.mol™ sv,° V,°/ cm®.mol™ sV,°
+0,01
293,15 137,19 0,01 138,90 0,05
298,15 137,53 0,03 139,02 0,01
300,15 137,80 0,04 139,11 0,02
305,15 139,42 0,02 139,40 0,05

A partir de los valores de la tabla 3.3 se observa que el volumen molar parcial para
las soluciones de TATD en agua y agua pesada presenta comportamientos similares a
las soluciones de HMT; el valor de los coeficientes para la ecuacién de segundo

orden (ecuacién 16), junto con la incertidumbre se muestra en la tabla 3.4

Tabla 3.4. Parametros de la relacion de segundo orden (ecuacionl6), para las
soluciones de TATD en agua y agua pesada

Soluciéon a1/ cm®>mol*3-m az/cm3-mol'K1 | az/cm3-mol-1K2
TATD-D,0 343,904+11,88 -1,41+0,08 0,0024+0,0001
TATD H:0 1718,861+181,29 -10,7£1,2 0,018+0,002

Las figuras 3.5y 3.6 muestran que el volumen molar parcial a dilucién para las
soluciones de HMT en agua y agua pesada aumenta en funcion de la temperatura; de
igual forma para las soluciones de TATD en los dos solventes. Este comportamiento
ha sido observado para aminoacidos, alcoholes y solutos mixtos en agua. Las
diferencias en los valores del volumen molar parcial (V,° ) para las soluciones de
HMT y TATD en aguay agua pesada es debido a la contribucién de los dos grupos
metilenos ( -CHz- ) lo cual hace el que el TATD tengan un mayor efecto en la
estructura del solvente, haciéndose mas evidente en agua pesada; de igual forma se

observa que este efecto disminuye con el aumento de la temperatura.
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Los resultados del volumen molar parcial a dilucién infinita en funcién de la
temperatura presenta comportamientos similares alos reportados en literatura,
sin embargo no son comparables debido a que el rango de concentracién del
aminal desde el cual se hace la extrapolacion es diferente al que se tuvo en cuenta en
este trabajo, lo cual hace que el tipo de regresion que se toma en algunos de estos
trabajos sea de primer orden. Sin embargo se pueden mencionar algunos trabajos
con los que se pueden hacer comparacion del volumen molar parcial para las
soluciones de HMT entre ellos: lo reportado por Crescenzi en el cual se toma el
rango de temperatura comprendido entre 276,81 a 289,81 K; Herrington, el cual
toma las temperaturas de trabajo de 278,15; 288,15 y 298,15 K; Pankratov a
303,15; 288,15 y 293,15; Salamanca quien trabaja en un rango de temperatura de
278,15 K a 308, 15 K y Vargas quien trabaja en el rango de temperatura de 288,15 a
305,15 K; los resultados de Clavijo solo se toman para observar el comportamiento
del volumen molar parcial con la temperatura ya que el rango de temperatura al cual
se desarrollo este trabajo es muy lejano al que se tuvo en cuenta en este trabajo, los
resultados para el volumen molar parcial segun los trabajos reportados por los

autores mencionados anteriormente se muestra en la figura 3.7.
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Figura 3.7. Volumen molar parcial ( V,° ) para las soluciones de HMT en agua a

diferentes temperaturas segtn lo reportado por algunos autores.
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Los valores del volumen molar parcial ( V,° ) reportado por Crescenzi (figura 3.7)
fueron calculados a partir de densidades de soluciones acuosas de HMT a
concentraciones mayores a 0.24 m, similar al rango de concentracién que se tuvo en
cuenta para este trabajo; pero los valores en la densidad para las soluciones se
obtuvo  por picnometria, lo cual presenta gran incertidumbre. Los valores
reportados por Herrington son en realidad extrapolaciones de valores de volumen
molar aparente de soluciones de HMT a partir de concentraciones mayores a 0.5 m;

lo cual hace que no se tenga en cuenta concentraciones bajas del aminal El valor de

0
la densidad con el cual se halla el volumen molar parcial ( V2~ ) reportados por
Pankratov y Salamanca fueron tomados mediante la técnica de flotacion magnética,

esto hace que no se pueda comparar los resultados con los reportados en este
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trabajo; es interesante  resaltar que los valores del volumen molar parcial
reportado por Pankratov a pesar que fueron tomados a partir de temperaturas
superiores a 283,15 K y a concentraciones mayores a 0, 04768 m, son mayores a lo
reportado por los demds autores citados. En el caso del trabajo reportado por
Vargas; quien toma un rango de temperatura similar al tenido en cuenta es este
estudio, se presentan algunas diferencias en los valores del volumen molar parcial;
esto se debe a que en este trabajo el comportamiento del volumen molar aparente
en funcion de la concentracion se ajusta a una regresion de tipo lineal, mientras que
en este trabajo el comportamiento del volumen molar aparente se ajusta a una

regresion polindmica de segundo orden.

En el caso de las soluciones de TATD en agua se realiza una comparacién con algunos
trabajos reportados a pesar que la informacién del volumen molar aparente y parcial
para este aminal es muy escasa; dicha comparacién se hace directamente con el
trabajo desarrollado por Salamanca ya que ella toma el intervalo de temperatura
similar al tenido en cuenta en este trabajo; e indirectamente con los resultados

obtenidos por Clavijo ya que el rango se temperatura es muy inferior al tomado en

0
este trabajo. Los resultados del volumen molar parcial (V2" ) para las soluciones de

TATD en agua se muestran en la figura 3.8.
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Figura 3.8. Volumen molar parcial ( V,°) para las soluciones de TATD en agua a
diferente temperatura segun lo reportado por varios autores.
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Al comparar los resultados obtenidos en este trabajo y lo reportado por Salamanca

para el volumen molar parcial( VZO) de las soluciones de TATD en agua se observa

que dichos valores estdn muy cercanos a pesar que la técnica para medir la
densidad de las soluciones son diferentes; lo reportado por Clavijo no se puede
comparar ya que como se menciono anteriormente el rango de temperatura es muy

diferente al que se tuvo en cuenta para este trabajo.

En el caso del volumen molar parcial para las soluciones de HMT y TATD en agua
pesada no hay ninguna informacién bibliografica que se pueda realizar algun tipo

de comparacion.



Capitulo 3: Propiedades volumétricas en solucibn acuosa de aminales 38

macrociclicos HMT y TATD en agua y agua pesada

3.1 Expansibilidades molares para las soluciones de
HMT y TATD en agua y agua pesada

Con el fin de observar el efecto de la temperatura sobre el volumen molar parcial

(V,°) se hace a partir de la expansibilidad utilizando la ecuacién 17:

av,°

0
E0 =
2 aT

(17)
P

La tabla 3.6, muestra el valor de la expansibilidad molar junto con la incertidumbre

para las soluciones de HMT en agua y en agua pesada en el rango de temperatura

de (293,15a305,15) K.

Tabla 3.5. Expansibilidades molares parciales para las soluciones de HMT en agua
y agua pesada en el rango de temperatura de (293,15a 305,15) K

HMT-H20 HMT-D-20
T /K E,°/cm3.mol -1 K1 OE,° E,°/ cm3.mol -1 K1 SE,°
+0,01
293,15 0,01 0,02 0,01 0,04
298,15 0,29 0,05 0,04 0,02
300,15 0,45 0,04 0,08 0,03
305,15 0,84 0,01 0,15 0,03

Al observar los resultados de la expansibilidad( E,°)del HMT en agua y agua pesada
mostrados en la tabla 3.5 se ve que los valores de ( E;°) aumentan en funcion de la
temperatura, haciéndose mas apreciable para las soluciones en agua que en agua
pesada. Para las soluciones de HMT en agua pesada los valores de la expansibilidad
molar estan muy cercanos a la incertidumbre estimada, en especial a las

temperaturas mas bajas.
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El comportamiento de la expansibilidad ( E,° ) en funcién de la temperatura es

propio de solutos formadores de estructura; este comportamiento es interpretado
cualitativamente en términos del criterio de Hepler [33].

El comportamiento de la expansibilidad en funcién de la temperatura para las
soluciones de HMT en agua y agua pesada se muestran en las figuras 3.9 y 3.10; dicho
comportamiento obedecen a regresiones de tipo lineal (ecuaciéon 18), donde los
coeficientes de correlacién estan por encima a 0,99; dichos resultados estan de
acuerdo con lo reportado en el trabajo realizado por Vargas[29] y Salamanca[11].
Para el caso de las soluciones en agua pesada los valores de las expansibilidades son
muy cercanos al valor de la incertidumbre y por ello no se hace el ajuste, pero de

todas formas se observa un incremento al aumentar la temperatura. .

E,°(T)=aT + b (18)

Figura 3.9 Expansibilidades molares parciales para las soluciones de HMT en agua
pesada en el rango de temperatura de (293,15a 305,15) K
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Figura 3.10. Expansibilidades molares parciales para las soluciones de HMT en agua
en el rango de temperatura de (293,15 a 305,15) K
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De igual forma se halla los valores de las expansibilidades molares parciales para las

soluciones de TATD en agua y agua pesada, los resultados se muestra en la tabla 3.6.

Tabla 3.6. Expansibilidades molares parciales para las soluciones de TATD en
aguay agua pesada en el rango de temperatura de (293,15 a 305,15) K

TATD-H:0 TATD-D20
T /K E,°/cm3.mol -1 K1 SE,° E,°/ cm3.mol -1 K1 SE,°
0,01
293,15 0,03 0,01 0,01 0,05
298,15 0,15 0,03 0,02 0,01
300,15 0,23 0,04 0,03 0,02
305,15 0,41 0,02 0,05 0,05

Los resultados de la tabla 3.7 muestran un aumento de la expansibilidad (E,° )
del TATD en funcién de la temperatura tanto en agua como en agua pesada similar al

comportamiento del HMT; estos valores son mayores en el caso de TATD en
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agua; ya que el valor de las expansibilidad en agua pesada son del mismo orden de
las incertidumbres estimadas .

Las graficas 3.11 y 3.12 muestra la dependencia de la expansibilidad en funcién de
la temperatura para las soluciones de TATD en agua y agua pesada, las cuales
obedecen a regresiones lineales donde se obtienen coeficientes de correlaciéon por

encima a 0,98, este comportamiento es que es tipico para solutos apolares.

Figura 3.11. Expansibilidades molares parciales para las soluciones de TATD en
agua pesada en el rango de temperatura de (293,15a 305,15) K
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Figura 3.12. Expansibilidades molares parciales para las soluciones de TATD en
agua en el rango de temperaturade (293,15a305,15) K
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Al comparar los resultados mostrados de las tablas 3.6 y 3.7 para las
expansibilidades de las soluciones de HMT y TATD en agua y agua pesada , se
aprecia un cambio sensible al cambiar el tipo de solvente para los dos solutos , esto se
debe principalmente a que el agua pesada es considerado un solvente mas
estructurado, lo cual hace que la presencia de los solutos no afecte de forma
apreciable la estructura del mismo; de igual forma se observa que al comparar el
valor de las expansibilidades para los dos solutos (HMT y TATD) se observan algunas
diferencias , las cuales se deben a las interacciones de tipo hidrofébico de los
grupos metilenos del TATD con las moléculas del agua como lo explica

Salamanca[11].

Estudiar el comportamiento de los solutos HMT y TATD en los dos solventes que se
tienen en cuenta para este trabajo es interesante; ya que estos dos solventes
presentan similitudes estructurales. Es por esto que a continuacién se realiza una
descripciéon mas simplificada de la estructura del agua al considerarla como un
equilibrio dindmico entre dos tipos de especies: una formada por agregados
voluminosos, de baja densidad semejante al hielo a 0 °C, y otra mas densa formada al
romperse o doblarse los enlaces de hidrégeno que mantienen la semejanza al hielo de
la estructura voluminosa. Gracias al incremento de la temperatura o la presion
provocan un aumento de la fraccion de la especie densa con respecto a la
voluminosa, este modelo puede explicar muchas de las caracteristicas particulares
del agua, entre ellas, la temperatura de maxima densidad. Como ya se dijo, si se
incrementar la presién provoca ruptura de los agregados voluminosos, lo cual

permite sugerir que la capacidad calorifica del agua pura desciende con al aumento

de la presion. Entonces, es de esperar que 9C, /0P ; tenga un valor negativo.

() -(2)
P ), oT? ).




Capitulo 3: Propiedades volumétricas en solucibn acuosa de aminales 43

macrociclicos HMT y TATD en agua y agua pesada

Por lo que se espera que 4%/ /oT? _»para el agua, sea positivo. De esta forma, también

se espera que la magnitud de oC,/oP _ descienda al aumentar la temperatura, por

loque 1 5% /012 debera aumentar al incrementar la temperatura.
P

Este planteamiento extendido a las soluciones acuosas, es el que se conoce como
criterio de Hepler en el cual se clasifica a los solutos como formadores de
estructura o disruptor de estructura del agua. Diferenciando la expresion

termodinamica oH/oP _ =V -T oV /oT _conrespecto a nza (P, Ty n; constantes), se

obtiene que

oCp oV
-7

La relacion 20 es la base para determinar el caracter formado o disruptor de

estructura por parte del soluto en la solucién. Al aplicar este tratamiento a
interacciones soluto-solvente, se deben usar propiedades molares parciales a

dilucién infinita; la expresion 17 predice que si un soluto se comporta como

disruptor provoca que aEﬁ/ap sea positivo, por lo que un soluto disruptor
T

2 0 - Il -
mostrara que 0%V, ar2 Sea negativo. En el mismo orden de ideas, un soluto que
P

2717 0
sea formador muestra 72 ar2 bositiva. Estas consideraciones se muestran en la
P

figura 3.13, realizada en base al trabajo de Hepler[33].
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Figura 3.13. Criterio de Hepler para clasificacion de un soluto como formador o

disruptor[4].

El comportamiento de la expansibilidad mostrado en la figura 3.13, es tipico para
solutos en solucién acuosa; la curva A se asocia a solutos formadores de estructura y

la curva B a solutos disruptores de estructura.

Alrededor de este criterio, varios autores entre ellos Frank [34] han observado el
comportamiento de algunos sistemas en solucién que pueden presentar
comportamiento formador o disruptor, lo cual depende de tamafio de la cadena

alifatica.

La tabla 3.7 muestra los valores segun el criterio de Hepler para las soluciones de

HMT y TATD en agua y agua pesada

Tabla 3.7. Criterio de Hepler para las soluciones de HMT y TATD en agua y agua
pesada en el rango de temperatura de (293,15 a 305,15) K

Solucién a?v,° 5 a%v,°
aT> » aT?
cm3. mol~1. K2 cm3. mol~1. K2
HMT-H20 0,078 0,02
HMT-D20 0,005 0,02
TATD-H20 0,036 0,02
TATD-D20 0,004 0,02
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Varios aspectos se pueden discutir alrededor de los resultados mostrados en la tabla

3.7; se puede observar que la segunda derivada del volumen molar parcial en

ZVZO

aT?

funcién de la temperatura es positivo, lo cual muestra que el HMT y TATD
P

se clasifican, segun el criterio de Hepler como formadores de estructura en los dos
solventes. De igual forma los resultados estdn de acuerdo a lo reportado para
solutos no electrolitos que son capaces de establecer enlaces de hidrogenos o

interacciones fuertes con el agua[13][31][35].

Al observar los valores de la tabla 3.7 se muestra que hay un mayor efecto por la
presencia de los dos solutos sobre la estructura del agua, que sobre la estructura del
el agua pesada; haciéndose mas evidente por la presencia del  HMT. Este
comportamiento se explican en base a la diferencia en la energia de enlace de los
dos solventes, ya que el agua pesada al ser un solvente mas estructurado
comparado con el agua normal; los solutos no tengan un mayor efecto sobre la
estructura de este como silo hacen sobre la estructura del agua; de igual forma se
muestra que la presencia de moléculas de HMT tiene un mayor efecto sobre la
estructura del agua, esto se debe a que los radicales -CHz- del TATD presentan una
mayor interaccion con la parte hidrofébica de los solventes, estos resultados se

explican con base en el volumen de contribucién mostrado en la tabla 3,8.
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Tabla 3.8. Contribuciones de los grupos (-CHz-) para las soluciones de HMT y
TATD en agua y agua pesada en el rango de temperatura de (293,15 a 305,15) K
T (£ 0,01 K) 293,15 298,15 300,15 305,15
V.’ +8V,° 0 4 7.0 v, + 815" 04 sy 0
Sistema Va" £6V; V" 167,
3 -1 3 -1
(cm3.mol1) (cm?.mol) (cm3.mol1) (cm?.mol)
HMT-Hz20 108,09 + 0,02 108,99 £ 0,05 | 109,90 £ 0,04 113,54 £ 0,01
TATD-H:0 137,19 0,01 137,53 +£0,03 | 137,80 £ 0,04 139,42 £ 0,02
(-CH2-) 14,55+ 0,03 14,27 £ 0,08 13,95 £ 0,04 13,00 + 0,04
HMT-D20 115,23+ 0,04 115,41+ 0,02 115,51+ 0,03 115,87+ 0,02
TATD-D-0 138,90 £ 0,05 139,02 +£0,01 |139,11+0,03 139,40 £ 0,02
(-CHz-) 11,83+ 0,09 11,80 11,80+ 0,06 11,76+ 0,04

Al observar los valores del volumen de contribucién de los grupos (-CHz-) mostrados
en la tabla 3,8 es lineal en funcion de los grupos metilenos y practicamente constante
en todas las temperaturas, lo cual es tipico para series homologas de algunos
aminoacidos de igual forma se muestra que las contribuciones son menores cuando

los sistemas estan en presencia de agua pesada comparado con el agua ligera.

a%v,°

aT?

Al observan los valores de muestra que las moléculas de los dos solutos

prefieren asociados preferentemente con las moléculas del agua por interacciones

hidrofébicas sobre la hidratacion hodrofébica por puentes de hidrégeno, esto es
claro si se tiene en cuenta algunas evidencias calorimétricas y computacionales[26].

2v,°
T2

Por lo tanto los valores de reflejan interacciones soluto-solvente, las cuales
)

P

estan : . . i 1
mejor relacionados con la hidratacion hidrofébica, lo que hace pensar que la
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asociacién soluto-solvente hace que la estructura del solvente sea mayor con

a%v,°
respecto a la estructura del solvente puro, por lo cual daria valores d ar2 pe

positivos que le cataloguen como formador de la estructura. A este respecto, vale la
pena resaltar que el reciente trabajo computacional de Davey [26], muestra que en
efecto, la presencia del HMT promueve una primera esfera de hidratacion del agua y
perturba la segunda, cuestion asi muy interesante en apoyo a la discusiéon hasta aqui
propuesta, e igualmente, el trabajo de Pankratov y colaboradores[28] aporta valores
en los pardmetros de interaccion soluto-soluto; sin embargo debido a que los valores

a%v,°
de ar? [ estdn muy cercanos a la incertidumbre hallada es este caso el criterio de

Heppler no se puede tener en cuenta para especificar dichas interacciones.






4. Propiedades superficiales para las soluciones
de aminales macrociclicos en agua y agua
pesada

4.1 Tension superficial paralas soluciones

La tensiéon superficial de un liquido puro o una solucién hace referencia a una
energia libre por unidad de area superficial o interfacial, también puede ser
expresada como una fuerza por unidad de longitud. Esta energia libre de superficie
representa el trabajo requerido para llevar las moléculas del interior del liquido puro

o de la solucién a la superficie o interface. En forma matematica se expresa como:
S =y = E‘_G)
6 =y=(3 . (21)

Donde G° es la energia libre de superficie, o energia libre por unidad de area, (y) es

la tension superficial y A es el area de superficie.

La tension superficial es una propiedad que es consecuencia del desequilibrio de las
fuerzas que actiian sobre las moléculas que estdn en la superficie de los liquidos con
respecto a las que moléculas que estan en el seno de la solucién, como se muestra en
la figura 4.1 ; esta propiedad es una manifestacion de las fuerzas de atraccién que
mantienen unidas las moléculas en un liquido puro o una solucién y el andlisis del
comportamiento de la tension superficial de soluciones en funcién de la composicién
da indicios importantes sobre la naturaleza y magnitud de las interacciones en

solucion [36]
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Figura 4.1. Diagrama esquematico de las fuerzas de atraccion liquido[5].

Surface Tension

La ecuacién mas importante y util para el andlisis de la tensiéon superficial en
sistemas de mas de un componente es la ecuacion de adsorciéon de Gibbs[5]::
a dy
RT da

r—_ (20)

Donde ( y) representa la tensidn superficial y a es la actividad del soluto. El término
(I') también llamado exceso superficial por unidad de area se entiende como el
exceso de soluto en una seccién transversal de 0,01 m?2 de area superficial con
respecto a las moles que deberian estar presentes en una regién interna de la
solucién que contenga el mismo numero de moles de solvente existentes en la
seccion de region superficial. En otras palabras (I') puede ser tomada como la
concentracion bidimensional de soluto en una mono capa molecular ubicada en la
superficie; y predice el nimero de moléculas en la interface aire —-solucién, cuando

se incrementa la concentracién del soluto en la interface se presenta una
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disminucién de la tension superficial, por tanto I" puede ser expresada en unidades

de mol/m?2.

Los solutos apolares al ser adicionado al agua disminuyen la tension superficial de
ésta, indicando que las moléculas del soluto tienden a concentrarse ligeramente en
la interface aire- solucién y por lo tanto su exceso superficial es positivo, mientras
que los solutos que se comportan como electrolitos al ser adicionados al agua
provocan un aumento en la tensidén superficial y tienden a disminuir su
concentracion en la interface con respecto a la concentracion en el seno de la solucién

y por lo tanto su exceso superficial es negativo.

4.2 Determinacion de la tension superficial para las
soluciones de los aminales macrociclicos en agua y
agua pesada

A partir de los datos mostrados en las tablas de los anexos B1 y B2 se grafica la
tension superficial en funcién de la concentracién para las soluciones de HMT en
agua y agua pesada como se muestra en las figuras 4.2 y 4.3; los resultados para el
HMT en agua se comportan de forma similar a lo reportado en el trabajo
desarrollado por Vargas y colaboradores [29] . En tanto los valores de la tensién
superficial para las soluciones de TATD en agua y agua pesada se toman a partir de
las tablas mostradas en los anexos B3 y B4, y su dependencia en funcién de la

concentracion se muestra en las figuras 4.4y 4.5
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Figura 4.2. Tension superficial (y) para las soluciones de HMT en agua en funcion de

la concentracion a diferente temperatura.

= 293,15K
72,50 e 298,15K
300,15 K
v 305,15K
72,00
o
- 71,50 e
£ e
=
~
=}
71,00 4
—
70,50
70,00 |
T T T T T
0,00000 0,20000 0,40000 0,60000 0,80000 1,00000

molalidad / mol.kg™

Figura 4.3. Tension superficial (y) paralas soluciones de HMT en agua pesada en
funcién de la concentracidn a diferente temperatura
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Figura 4.4. Tension superficial ( y) para las soluciones de TATD en agua en funcion

de la concentracion a diferente temperatura

72,40 4

293,15 K|
298,15 K|
300,15 K|
305,15 K|

72,20 4

72,00 4

71,80

71,60

71,40

71,20 -
71,00 T

70,80 — T— o

v.10° /10°N. m*

70,60
70,40 —
70,20
70,00
69,80 —

69,60 —

69,40 T T T T T T
0,00000 0,20000 0,40000 0,60000 0,80000 1,00000 1,20000

molalidad / mol. kg™

Figura 4.5. Tensidon superficial (y ) para las soluciones de TATD en agua pesada en
funcién de la concentracién a diferente temperatura
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El comportamiento de la tensién superficial en funcién de la concentracién se ajusta
bien a una ecuacion polindémica de segundo orden como se muestra en la ecuacion
21; este comportamiento es similar para las cuatro temperaturas para las
soluciones de HMT y TATD agua y agua pesada; los valores de los coeficientes de la
ecuaciéon 21 junto con la incertidumbre, y el coeficiente de regresion se muestran
en las tablas 4.1 y 4.2los cuales son determinados a partir del ajuste por minimos

cuadrados.

y(m)=am? +bm+c (21)

Tabla 4.1. Coeficientes de la ecuacion 21 para las soluciones de HMT en agua en el
rango de temperatura de (293,15 a 305,15) K

T/K HMT-H:0
+0,01
a.103 da | b.103 b |c.103 dc R2
N. mol 2. m1. kg2 N. moll. m1, kg1 N.m1

293,15 0,33 0,07 -0,83 0,08 | 72,56 0,02 0,991
298,15 0,25 0,05 -0,83 0,05 | 71,98 0,01 0,996
300,15 0,29 0,05 -0,68 0,05 | 71,19 0,01 0,992
305,15 0,15 0,06 -0,57 0,07 | 70,42 0,02 0,989

Tabla 4.2. Coeficientes de la (ecuacién 21) para las soluciones de HMT agua
pesada en el rango de temperatura de (293,15 a 305,15) K

T/K HMT-D-0
+0,01
a.103 da | b.103 b |c.103 dc R2
N. mol 2. m1. kg2 N. moll. m1, kg1 N.m1

293,15 0,33 0,01 -0,82 0,01 72,50 0,02 0,989
298,15 0,31 0,01 -0,88 0,02 71,92 0,01 0,999
300,15 0,18 0,02 -0,57 0,02 71,12 0,01 0,998
305,15 0,12 0,01 -0,53 0,01 70,37 0,01 0,999
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Tabla 4.3. Coeficientes de la ecuaciéon 21 paralas soluciones de TATD en agua en el
rango de temperatura de (293,15 a 305,15) K

T/K TATD-H:0
+0,01
a.103 da |b.103 db | c.103 | éc R2
N. mol 2. m1, kg2 N. moll. m1, kg1 N.m1

293,15 0,46 0,03 -1,72 0,03 | 72,56 | 0,01 | 1,000
298,15 0,25 0,09 -1,41 0,10 | 71,98 | 0,02 | 0,997
300,15 0,54 0,05 -1,56 0,05 | 71,19 | 0,01 | 0,999
305,15 0,55 0,03 -1,45 0,03 | 70,42 | 0,01 | 1,000

Tabla 4.4. Coeficientes de la ecuacién 21 para las soluciones de TATD en agua
pesada en el rango de temperatura de (293,15 a 305,15) K

T/K TATD-D.0
+0,01
a.103 da | b.103 b |c.103 dc R?
N. mol 2. m. kg2 N. moll. m1 kg1 N.m™1

293,15 0,62 0,06 -1,75 0,06 72,50 0,01 | 0,999
298,15 0,33 0,03 -1,27 0,03 71,92 0,01 | 0999
300,15 0,70 0,05 -1,73 0,05 71,12 0,01 | 0999
305,15 0,49 0,04 -1,40 0,04 70,37 0,01 | 0999

La disminucién de la tension superficial con el aumento de la concentracion es
caracteristica para solutos no electrolitos, ya que no hay interacciones fuertes de la
parte apolar del soluto con las moléculas del solvente, lo cual hace que las moléculas
tiendan a ir a la interface con mayor facilidad. Estos resultados estan de acuerdo a
lo reportado por Vargas y colaboradores [29], de igual forma se observa que el efecto
por la adicién de TATD tanto en agua como en agua pesada disminuye de una
manera mas pronunciada la tension superficial que para el caso del HMT, lo que
indica que los grupos metilenos (-CHz- ) presentan un efecto hidrofébico con las

moléculas de los solventes.
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Los resultados obtenidos parael comportamiento de la tensién superficial del HMT
y TATD en agua pesada es el primer estudio que se hace ya que no existe ninguna

informacién reportada.

Se realiza una comparacidén de los resultados de la tensién superficial obtenidos en
este trabajo con los reportados en el trabajo desarrollado por Vargas vy

Colaboradores [29]; dichos resultados se muestran en la figura 4.6.

Figura 4.6. Resultados obtenidos en este trabajo y los reportados por Vargas y
colaboradores para las soluciones de HMT en agua en funcién de la concentracion a
diferente temperatura.

298,15 este trabajo
300,15este trabajo
305,15este trabajo
298,15 Vargas
300,15Vargas
305,15Vargas

71,40 4 v

71,80 4

71,60 4

a
| ]
vAdpronm

71,20 4

(22

71,00 4

*0
$0

70,80 4

v.10°%/ N.m™

70,60 —
70,40 -
70,20 A >

) k
70,00 4 »

T T T T T T T T T T
0,00000 0,20000 0,40000 0,60000 0,80000 1,00000

molalidad/mol.kg™

Se observa que los valores mostrados en la (figura 4.6) estan muy cercanos a lo

reportado por Vargas para todos los valores de temperatura tomados en cuenta.
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4.3 Exceso superficial para las soluciones de los
aminales macrociclicos en agua y agua pesada

Para analizar el comportamiento de la tension superficial en funcién de la
concentracion de los solutos se determina el exceso superficial (I") el cual muestra
el namero de moles del soluto que estan presentes en la interface aire- solucién; el
cual se halla a partir de la relacion mostrada en la (ecuacién 20), que aunque
efectivamente la ecuacion trabaja con actividad, dada la baja concentraciéon de los dos
solutos, pueden considerarse que se puede reemplazar la actividad por la fracciéon

molar.

Los datos del exceso superficial (') son tomados a partir de las tablas de los
anexos B5-B8; en el cual el comportamiento de (I") en funcién de la fracciéon molar

del soluto (X2) se muestra en las graficas 4.7 a 4.10

Figura 4.7. Exceso superficial (I") paralas soluciones de HMT en agua en funcién
de la fracciéon molar a diferente temperatura

0,04 -
0,03

0,03 H

€ 002

S

£

~ ¥

©

- 00 m 29315K

® 208,15K

v 300,15 K

0,01 v 30515K

0,01 4

0,00 T T T T T T T T T 1
0,00000 0,00200 0,00400 0,00600 0,00800 0,01000 0,01200 0,01400 0,01600 0,01800 0,02000

Fraccion molar X,



Capitulo 4. Propiedades superficiales de soluciones acuosas de HMT y TATD 58

en agua y agua pesada

Figura 4.8. Exceso superficial (") para las soluciones de HMT en agua pesada
en funcidén de la fraccion molar a diferente temperatura
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Figura 4.9. Exceso superficial (') paralas soluciones de TATD en agua en
funcién de la fraccién molar a diferente temperatura
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Figura 4.10. Exceso superficial (') paralas soluciones de TATD en agua pesada
en funcidén de la fraccion molar a diferente temperatura
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En las graficas de las figuras 4-7 a 4-10, se observa un aumento del exceso
superficial en funcion de la concentracidn, lo cual muestra que tanto las moléculas
del TATD como del HMT tienen a ir a la interface aire- solucién como era de
esperarse para este tipo de solutos; de igual forma se muestra que el efecto de la
temperatura sobre el exceso superficial no es apreciable; lo cual no era de esperarse,
ya que al aumentar la temperatura las moléculas tiendan a ir con mayor facilidad a la
interface, generando un cambio en la composicién superficial. Una posible
explicacion a este comportamiento es debido a que los cambios de temperatura son
pequefios, lo cual hace que la composicion superficial en las soluciones de TATD y

HMT en agua y agua pesada no cambie demasiado.
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Las diferencias en los valores de exceso superficial para las soluciones de HMT en
agua comparado con las soluciones de TATD en agua se debe a una contribucién
de los grupos (-CHz-) del TATD mencionado en el trabajo desarrollado por
Salamanca[11]; de igual forma se observa que tanto el comportamiento de la tension
como el del exceso superficial, muestran que en el rango de concentraciones
estudiado no se aprecia tendencia a la formacién de micelas que es propio para

solutos no electrolitos.



5. Viscosidad para las soluciones de aminales
macrociclicos en agua y agua pesada

5.1 Viscosidad de soluciones

Newton dedujo que la viscosidad, origina fuerzas de rozamientos proporcionales al
gradiente de velocidad (dV/dX), que son perpendiculares a la direccion de flujo y
al area de la superficie de contacto (A) entre las capas del liquido que se desplazan,

la relacion se muestra enla ecuacion 22.

FD{A&'V_ anfldl?
dx ' dx

(22)

Dicha relacién es valida para fluidos newtonianos e incompresibles. La viscosidad
depende del flujo neto de momento, debido al transporte de moléculas de una capa a
otra, en consecuencia dependera de la presion, la composiciéon y la temperatura.
Ademas, la viscosidad de un liquido depende de algunos factores como son: el
tamafno molecular, la estructura y de las fuerzas intermoleculares las cuales son las
responsables del mayor o menor grado de empaquetamiento de las moléculas. Los
liquidos organicos no polares como el benceno, tienen en general, bajas viscosidades,
mientras los liquidos donde existen enlaces entre sus moléculas (como enlaces de

hidrogeno) llegan a tener viscosidades relativamente altas.

Los métodos experimentales mas usados para la determinacion de la viscosidad de

liquidos son:

e Flujo a través de tubos capilares
e C(ilindros de rotacién
e (Caida de esferas solidas en liquidos

e Flujo de un liquido a través de un orificio en una lamina
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De los anteriores el mas preciso en la determinacién de la viscosidad de las
soluciones acuosas es el de flujo a través de un capilar cuyo principio se basa en la

relacién mostrada en la ecuacion 23 conocida como relacion de Poiseuille.

!?r“ghdt

Bl

V= (23)

Donde:
r: es el radio del capilar
g: es la aceleracién de la gravedad (m/s2)

h: es la diferencia de altura entre los niveles que determinan la lectura de tiempo de

flujo (m)

v: es el volumen de liquido que atraviesa por el capilar (m?3)
I: es la longitud del capilar (m)

d: es la densidad (g/ cm3)

t: es el tiempo de flujo (s)

1: es la viscosidad (Pa.s)

Hay dos tipos de viscosidad: la viscosidad dindmica o absoluta que se refiere a la
resistencia de los fluidos o soluciones a fluir, mientras que la viscosidad cinematica
se utiliza en la mecanica de fluidos y es el parametro caracteristico del propio fluido
en las ecuaciones de la hidrodindmica y es directamente proporcional al tiempo
necesario para que el liquido fluya a través de un viscosimetro de tubo capilar bajo su
propia presiéon hidrostatica, sin tener en cuenta las fuerzas que originan el
movimiento ; la viscosidad cinematica se puede convertir a viscosidad dinamica por

medio de la ecuacion 24.

n=up (24)
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Donde ( 1 )es la viscosidad dinamica, ( ¢ ) viscosidad cinematica y( p ) la densidad

de la solucién

5.2 Calibracion de viscosimetro:

Teniendo en cuenta que el viscosimetro debe calibrarse con un liquido de referencia
se tomé para este fin el agua cuya viscosidad se conoce a diferentes valores de

temperatura.

El calculo de la viscosidad para las soluciones de HMT y TATD se determind a partir

de la ecuacidn (25), conocida como la relacién de Hagen-Poiseuille:

. rr*p*r"' t 7t
N="gu (25)

Aplicando la correccién cinética[37] [38] ala ecuacién 25 se obtiene :

4
mpr- € FyVFP
n gl amlt ( )

Reemplazando la presidon por P=pgh se tiene

4
__ mr pght FyVE 27
Bl Brir ( )

Donde Fy es el factor de correccion de Hagenbanck . Si la constante Fu fuera la
unidad, entonces el segundo termino corresponde a la correccién de energia cinética,

calculada suponiendo que el flujo que viaja por el capilar es laminar, es decir Fy=1.

Agrupando las constantes y reordenando la ecuacion (27) se obtiene la relacion

mostrada en la ecuacién 28 para la viscosidad absoluta:

n = apt— B (28)
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Donde:

4
nr gh _ FgV¥

o= —— Y =-H-
Swl ﬁ Bml

Ya que el fluido es de tipo laminar, donde Fu=1, el término § queda como:

Donde a y B son constantes del viscosimetro, las cuales se determinaron segun lo

descrito en el anexo C a partir del tiempo de flujo agua tomada a 293,15 y 298,15 K

5.3 Viscosidad absolutay relativa para las soluciones de
HMT y TATD en agua y agua pesada:

La viscosidad absoluta se obtiene a partir de la relacién mostrada en la ecuacién 28
donde a y [ son constantes del viscosimetro cuyos valores se determinaron
previamente (Anexo C) y cuyos valores corresponden a: (0=4,53.10-3 m2/s3

+0,0001y B=-26,17 m?+0,01) ; p esla densidad de la soluciéon y t el tiempo de flujo.

Las figuras 5.1 a 5.4 muestra la relacion de la viscosidad absoluta en funcion de la
concentracion para las soluciones de HMT y TATD en agua y agua pesada, los datos

son tomados partir de los valores reportados en las tablas de los anexos C1 a
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Figura 5.1. Viscosidad absoluta () para las soluciones de HMT en agua en
funcién de la concentraciéon a diferente temperatura
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Figura 5.2. Viscosidad absoluta () para las soluciones de HMT en agua pesada
en funcion de la concentracién a diferente temperatura
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Se observa que la viscosidad absoluta para las soluciones de HMT en agua y agua
pesada aumenta en funcion de la concentracion; siguiendo una tendencia polinémica
de segundo orden (ecuaciéon 29); de igual forma se observa que disminuye en

funcién de la temperatura.
n(m) =am®* +bm+c (29)

Los valores de los coeficientes para la (ecuacion 29), donde relaciona la viscosidad
absoluta con la molalidad, asi como el valor en las incertidumbres y el coeficiente de
regresion para las soluciones de HMT en agua y agua pesada se muestran en la tabla

51y5.2

Tabla 5.1. Valores de los coeficientes de la ecuacion 29 para las soluciones de HMT
en agua en el rango de temperaturade (293,15a 305,15) K

HMT-H20
T/K |alo: Sa b. 103 &b c.103 bc R?
+0,01 | Pasmolzkg? Pa.s.mol kg Pa.s
293,15 0,217 0,001 0,087 0,001 1,001 0,002 0,999
298,15 0,117 0,002 0,178 0,002 0,888 0,005 0,999
300,15 0,113 0,001 0,1469 0,001 0,796 0,003 0,999
305,15 0,167 0,001 0,082 0,001 0,717 0,002 1,000

Tabla 5.2. Valores de los coeficientes de la ecuacion 29 para las soluciones de HMT
en agua pesada en el rango de temperatura de (293,15 a 305,15) K

HMT-D.0
T/K |alo3 Ga b.103 &b 103 &c R?
Pa.s.mol-2.kg- Pa.s.mol-1.kg1 Pa.
+0,01 2asmo g a.s.mol-1.kg a.s
293,15 0,175 0,012 0,239 0,013 1,187 0,003 0,999
298,15 0,169 0,001 0,214 0,001 1,045 0,003 0,999
300,15 0,196 0,007 0,193 0,007 0,956 0,001 0,999
305,15 0,171 0,005 0,216 0,005 0,861 0,001 1,000
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De igual forma se grafica la viscosidad absoluta para las soluciones de TATD en agua
y agua pesada; este comportamiento se muestra en las graficas de las figuras 5.3 y

5.4

Figura 5.3. Viscosidad absoluta para las soluciones de TATD enagua en funcién

de la concentracion a diferente temperatura
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Figura 5.4. Viscosidad Absoluta de las soluciones de TATD en agua pesada en
funcién de la concentraciéon a diferente temperatura
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Los coeficientes para la regresion polinémica de segundo orden (ecuacion 29), junto
con la incertidumbre y el coeficiente de regresién para las soluciones de TATD en

aguay agua pesada se muestra en la tabla 5.3y 5.4.

Tabla 5.3. Valores de los coeficientes de la ecuacién 29 para las soluciones de TATD
en agua en el rango temperatura de (293,15 a 305,15) K

TATD-D,0
T/K a.103 da b. 103 &b c.103 bic R2
+0,01 Pa.s.mol-2.kg2 Pa.s.mol-1.kg! Pa.s
293,15 0,236 0,002 0,108 0,003 1,001 0,006 0,999
298,15 0,190 0,006 0,158 0,006 0,889 0,001 0,999
300,15 0,137 0,001 0,200 0,001 0,797 0,004 0,999
305,15 0,129 0,206 0,082 0,001 0,717 0,001 1,000

Tabla 5.4. Valores de los coeficientes de la ecuacién 29 para las soluciones de TATD
agua pesada en el rango de temperatura de (293,15a 305,15) K

TATD-D,0
T/K |al0° Ga b. 103 &b €103 &c R?
+0,01 Pa.s.mol-2.kg2 Pa.s.mol-1.kg1 Pa.s
293,15 0,209 0,021 0,193 0021 | 1,199 | 0,004 0,998
298,15 0,205 0,135 0,128 0014 | 1,089 | 0,003 0,999
300,15 0,294 0,001 0,062 0,001 | 0,994 | 0,003 0,999
305,15 0,231 0,004 0,136 0,004 | 0,883 0,001 0,999

En todos los casos se observa que la viscosidad absoluta (7) aumenta con el

incremento de la concentracion.

Las viscosidad relativa se determina como el cociente entre la viscosidad absoluta

de la solucidn y la viscosidad del solvente[39], como se muestra en la (ecuaciéon 30)
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n, == (30)

Mo

Donde n es la viscosidad absoluta de la solucién y 1, es la viscosidad del solvente, a
partir de la ecuacion 30 se grafica la viscosidad relativa en funcion de la
concentracion para las soluciones de HMT y TATD en agua y agua pesada como se
muestran en las figuras 5.5-5.8; observando que la viscosidad relativa (7), sigue el

mismo patrén que la absoluta.

Figura 5.5. Viscosidad relativa (7,) paralas soluciones de HMT en agua en
funcién de la concentraciéon a diferente temperatura
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Figura 5.6. Viscosidad relativa (7,) para las soluciones de HMT en agua pesada

en funcidn de la concentraciéon a diferente temperatura
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La viscosidad relativa en funcion de la concentracidon se ha ajustado a una regresion
polindmica de segundo orden por minimos cuadrados(ecuacién 31); similar a lo

propuesta por Tsangaris- Martin[40].

N, =1+ Bm+ Dm’ (31)

Donde By D son coeficientes empiricos y m la molalidad,; B es un coeficiente que
esta relacionado con el tamafio, la forma del soluto en la molécula y los efectos de
solvataciéon que se manifiesta en las interacciones soluto- solvente; mientras que el
coeficiente D se ha relacionado en algunos casos con interacciones soluto-soluto. Los
valores de estos coeficientes para las soluciones de HMT en agua y agua pesada, junto

con el valor en las incertidumbres se muestra en la tabla 5.5 y 5.6

Tabla 5.5Coeficientes By D de viscosidad para las soluciones de HMT en agua en

el rango de temperatura de (293,15 a 305,15) K

HMT-H20
T/K B 5B D 5D R?
$0,01 kg.mol1 kg2.mol2
293,15 0,154 0,004 0,189 0,004 0,999
298,15 0,119 0,009 0,211 0,009 0,999
300,15 0,086 0,001 0,217 0,001 0,999
305,15 0,077 0,001 0,246 0,001 0,999

Tabla 5.6. Coeficientes B y D de viscosidad para las soluciones

pesada en el rango de temperatura de (293,15 a 305,15) K

de HMT en agua

HMT-D20
T/K B 5B D 5D R?
+0,01 kg.mol1 kg2.mol-2
293,15 0,172 0,001 0,095 0,001 0,999
298,15 0,047 0,001 0,194 0,001 0,999
300,15 0,023 0,003 0,201 0,003 0,999
305,15 -0,047 0,002 0,255 0,001 0,999
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En las tablas 5.5y 5.6 se observa que el valor del coeficiente B disminuye a medida
que aumenta la temperatura para el HMT en agua y en agua pesada, este
comportamiento estd de acuerdo a los resultados mostrados por Crescenzi y
colaboradores[27] para las soluciones HMT en agua; es interesante observar las
diferencia en los valores del coeficiente B para el HMT en agua y agua pesada, lo que
indica que las moléculas del HMT presentan una mayor interaccién con las
moléculas del agua que con las del agua pesada. Este comportamiento se debe a
que existe una mayor energia de enlace entre las moléculas del D0, esto hace que las
interacciones con las moléculas de HMT sean menores. De igual forma se observa
que el coeficiente B de viscosidad disminuye con el aumento de la temperatura, lo
cual hace pensar que estas interacciones disminuyen con el aumento de la
temperatura a excepcion de 293,15 K; estos resultados estan de acuerdo a los
obtenidos por medidas de tension superficial.

Conocido el valor de B a diferentes temperaturas muestra que a medida que
aumenta la temperatura este comportamiento es mas notorio para las soluciones de
HMT en agua pesada, lo cual es interpretado como una formacion de la estructura,
promovida por solutos de tipo hidrofébico lo que obviamente es fortalecido a menor

temperatura para los dos solventes [40].

En tanto los valores del coeficiente D de viscosidad aumenta a medida que aumenta la
temperatura, pero este factor no tiene mucha importancia para efectos, como si lo es

el factor B.

De igual forma se muestra el comportamiento de la viscosidad relativa(7,) en
funcién de la concentracién para las soluciones de TATD en agua y agua pesada
(figuras 5.7y 5.8)
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Figura 5.7. Viscosidad relativa para las soluciones de TATD en agua

de la concentraciéon a diferente temperatura
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Figura 5.8. Viscosidad relativa para las soluciones de TATD en agua pesada en
funcién de la concentracion a diferente temperatura
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La viscosidad relativa para las soluciones de TATD en agua y agua pesada cumplen

la relacién de Tsangaris- Martin, ecuacion 31, donde los valores, junto con las

incertidumbres para los coeficientes B y D se muestran en la tabla 5.7 y 5.8
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Tabla 5.7. Coeficientes B y D de viscosidad para las soluciones de TATD en agua
en el rango de temperatura de (293,15 a 305,15) K

TATD-H;0
T/K B 5B D 5D R?
+0,01 kg.mol1 kg2.mol2
293,15 0,288 0,008 0,172 0,007 0,999
298,15 0,251 0,002 0,180 0,002 0,999
300,15 0,178 0,007 0,214 0,007 0,999
305,15 0,108 0,003 0,236 0,003 0,999

Tabla 5.8. Coeficientes B y D de viscosidad para las soluciones de TATD en agua

pesada en el rango de temperatura de (293,15 a 305,15) K

TATD-D20
T/K B 5B D 5D R?
+0,01 kg.mol1 kg2.mol2
293,15 0,162 0,001 0,191 0,001 1
298,15 0,139 0,001 0,195 0,001 1
300,15 0,136 0,004 0,229 0,004 0,999
305,15 0,115 0,001 0,251 0,001 1

El valor del coeficiente B para las soluciones de TATD en agua y agua pesada
presenta un comportamiento similar a lo mostrado en las soluciones de HMT en

agua y agua pesada en funcién de la concentracién y temperatura.

Al observar el comportamiento de la viscosidad relativa ( 17, ) en funcién de la

concentracion para las soluciones de TATD y HMT en agua y en agua pesada
presenta comportamientos similares al de la viscosidad absoluta. Los valores para
el coeficiente B de viscosidad para el TATD y el HMT en agua y agua pesada son
positivos y su magnitud es relativamente alta; la alta magnitud de estos coeficientes
se puede asociar a la tendencia a fortalecer las interacciones con el agua y el agua
pesada via la formacién de hidratos. Al comparar los resultados para el coeficiente

B de viscosidad reportados en las tablas 5.4 a 5.7 se observa que este factor es
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mayor para las soluciones de TATD en agua y agua pesada con respecto a las
soluciones de HMT en los dos solventes; esto indica que hay una mayor interaccién
soluto-solvente por la presencia del TATD tanto en agua como en agua pesada,
haciendo mas evidente estas interacciones con el agua. Este comportamiento se
debe a la presencia de los grupos metilenos (-CHz-) del TATD, lo cual hace que haya
una mayor interaccién hidrofébica con las moléculas del agua; este comportamiento
estd de acuerdo a los resultados obtenidos para la expansibilidad y el exceso

superficial.

De igual forma se observa que el factor D de viscosidad en cual manifiesta
interacciones soluto -soluto tanto para el HMT y TATD en agua y agua pesada
aumentan en funcion de la temperatura, estos valores no presentan gran diferencia
en los dos solventes, lo cual muestra que sin importar el tipo de solvente y el tipo

soluto las interacciones se dan de igual forma .

Para analizar el efecto del soluto sobre la estructura del solvente se han utilizado dos

parametros relacionado  con el coeficiente B. El primero es el termino

correspondiente al coeficiente B divido en el volumen molar parcial [37][41] dichos

resultados se muestran en la tabla 5.8 para las soluciones de HMT y TATD en agua y

B

agua pesada,, el comportamiento de la relacién o en funcion de la temperatura

Va
para las soluciones de TATD en agua y agua pesada se muestran en la figura 5.9 a

5.13

Tabla 5.9. Relacién B para las soluciones de HMT y TATD en aguay agua

V,°
pesada a (293,15; 198,15; 300,15; 305,15)K
Solucién | HMT-D0 | HMT-H,0 | TATD-D0 | TATD-H:0
T/K
+0,01
293,15 0,00149 0,00264 0,00117 0,00158
298,15 0,00112 0,0019 8,69E-04 0,00111
300,05 0,00102 0,00162 7,82E-04 9,60E-04
305,15 8,63E-04 0,00102 6,52E-04 6,64E-04
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B

Figura 5.10. Relacién para las soluciones de HMT en agua pesada en
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Figura 5.11. Relacion de B para las soluciones de HMT en agua en funcién
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Figura 5.12. Relacion de B para las soluciones de TATD en agua pesada en
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funcién de temperatura
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Figura 5.13. Relacion de B o paralas soluciones de TATD en agua en funcién
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Se observa que los valores de B o son positivos en el rango de temperatura

Va
trabajado lo cual se asocia a una hidratacion hidrofébica; pero debido a que los

B

cambio de o son muy pequefios, no reflejan el incremento de la superficie

V
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hidrofébica; por tal motivo se toma el segundo factor que corresponde a la derivada

_ dB .
del coeficiente con respecto a la temperatura (E)' Experimentalmente se ha

. dB . .
encontrado que el signo de (E) refleja bien el efecto de los solutos en la estructura

del solvente, y es un mejor indicador del comportamiento hidrofébico que el signo o
la magnitud del coeficiente B. El signo negativo se atribuye a que el soluto tiene un
efecto formado sobre la estructura del solvente y el signo positivo a que el soluto

tiene un efecto disruptor [42]. La tabla 5.14 muestra los valores obtenidos para el
término (g), junto con las incertidumbres para las soluciones de HMT y TATD en
agua y agua pesada.

Tabla 5.14. Relacion {g) para las soluciones de HMT y TATD en agua y agua pesada

— dB
Solucién E) / 5 (%)
kg.mol- 1K1
HMT-D20 -0,007 2,56.10-4
HMT-H20 -0,018 0,0032
TATD-H20 -0,016 0,0028
TATD-D20 -0,004 2,89.104

Los valores reportados en la tabla 5.14 muestran que la razén {g) es pequefia y

negativa tanto para el TATD y HMT en agua como en el agua pesada. De acuerdo a
este comportamiento, los dos aminales macrociclicos considerados en este trabajo
tienen un efecto formador de la estructura tanto en agua como en agua pesada;
indicando que este efecto es mayor sobre la estructura del agua que sobre Ia
estructura del agua pesada; dichos resultados confirman los resultados mostrados

en el comportamiento de las propiedades volumétricas y de tensién superficial.
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6. Conclusiones

En este trabajo se presenta informacién experimental, no reportada en literatura, en
cuanto a valores de densidad, volimenes molares parciales, tensiones superficiales,
viscosidad absoluta y relativa para soluciones de HMT y TATD agua pesada. De igual
forma se obtuvieron parametros de interaccion que permitieron la interpretacion del

comportamiento de estos sistemas tanto en agua como en agua pesada.

En cuanto al estudio de las propiedades volumétricas se muestran que el volumen
molar parcial aumenta en funcién de la concentracidn para los dos aminales tanto
en agua normal como en agua pesada, haciéndose mas evidente para las soluciones

de HMT en agua que para las soluciones de TATD en el mismo solvente.

El HMT y TATD, se clasifican segun criterio de Hepler como formadores de estructura

tanto en agua ligera como en agua pesada.

Al comparar los resultados de las expansibilidades se observa que el TATD tiene un
mayor efecto sobre la estructura del solvente, lo que permite establecer que hay una
mayor contribucion por efecto hidrofobico debido a la presencia de grupos

metilenos (-CHz-).

En el estudio de las propiedades superficiales tanto en agua como en agua pesada,
se observa que al aumentar la concentracién de los aminales y la temperatura
disminuyen la tensidn superficial del solvente, dicho comportamiento es tipico para

solutos apolares.

Se observa que los valores del exceso superficial aumentan en funcién de la

temperatura tanto para el HMT como el TATD tanto en agua como en agua pesada
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haciendo mas apreciable para las soluciones en agua pesada, indicando que las
moléculas de los dos aminales estudiados tienden a ir a la interface aire- solucién;
este comportamiento es mas apreciable para las soluciones de TATD, corroborando
resultados previos reportados en la literatura ; observando de igual forma que los
solutos en agua pesada tienen una menor interaccién por puentes de hidrogeno con

las moléculas del solvente.

El valor para el coeficiente B de viscosidad es mayor para el caso del TATD tanto en
agua como en agua pesada comparado con los valores del coeficiente B para el HMT
en los dos solventes; lo cual obedece a las contribuciones de los grupos metilenos

(-CHz -); estos resultados aun no se habia reportado en literatura.

Al analizar el comportamiento del coeficiente B de viscosidad con el volumen molar
parcial y la derivada de este con respecto a la temperatura se corrobora que los dos
sistemas tienen un caracter formador de estructura en los dos solventes; pero que
este comportamiento es mas apreciable cuando los sistemas estdn en agua que en

agua pesada.

Los resultados de las propiedades volumétricas, superficiales y viscosimétricas
llevan a ratificar el caracter formador de estructura de los dos aminales macrociclicos
en agua, y contribuyendo por primera vez el estudio del caracter formador de
estructura de estos sistemas en agua pesada, de igual forma su caracter hidrofobico
en los dos solventes haciéndose mas evidente el caso del sistema TATD tanto en agua

como en agua pesada.

Con el anterior trabajo se contribuye a fortalecer el estudio del comportamiento de
los aminales macrociclicos en solucion en dos solvente cuyas propiedades
fisicoquimicas estdn muy cercanas pero que debido diferencias energéticas de enlace

hace que los sistemas presenten comportamientos diferentes.
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7.Recomendaciones

Estudiar otras propiedades fisicoquimicas de los dos aminales macrociclicos en agua
pesada entre ellos los coeficientes de actividad.

Estudiar otros solutos macrociclicos como es el TATU para observar la diferencia en
el efecto formador de estructura y su caracter hidrofébico dependiendo de la cadena
alifatica, tanto en agua ligera como en agua pesada.

Analizar el efecto de la adicion de los dos aminales macrociclicos sobre la
temperatura de maxima densidad del agua pesada ya que este trabajo no esta
reportado en literatura.

Tomar intervalos de temperatura mayores a los de este trabajo, para corroborar los
resultados obtenidos y poder observar los efectos de la adicion de estos solutos en
agua pesada
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Anexo A1l. Tabla de densidad y volumen molar aparentes para las

Densidad y volumen

298,15; 300,15; y 305,15) K

molar

aparente para
soluciones de HMT y TATD en agua y agua pesada

las

soluciones de HMT en agua a 293,15;

T/K 293,15 298,15 300,15 305,15
+0,01
m/molkg-! p/g.cm-3) By 60y | p/g.cm-3 Dy 60y | p/g.cm-3 Dy 60y | p/g.cm-3 Dy 80y
cm3mol-! cm3mol- cm3mol-! cm3mol
1 -1
0,00000 1,10464 | ----emm- 0,99702 | eeoeeem | <ooee- 0,99651 0,99470 | <eeoe | <oee
0,20061 1,107904 | 107,79 0,02 1,003314 108,38 0,02 1,001454 | 111,90 0,02 0,999645 115,11 0,02
0,40122 1,111223 | 107,46 0,02 1,009473 108,04 0,02 1,007233 | 110,86 0,02 1,005384 114,40 0,02
0,58511 1,114302 | 107,20 0,01 1,015002 107,75 0,01 1,012684 | 109,88 0,01 1,010823 113,81 0,02
0,78572 1,117723 | 106,93 0,01 1,020915 | 107,45 0,01 1,018736 | 108,388 0,01 1,016932 113,23 | 0,01
1,00305 1,121496 | 106,65 0,01 1,027173 | 107,13 0,01 1,025499 | 107,75 0,01 1,023774 | 112,68 | 0,01
Donde:
6m.105=1

5p.105=1
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Anexo A2. Tabla de densidad y volumen molar aparente para las

(293,15; 198,15; 300,15; y 305,15) K

soluciones de HMT en agua pesada a

T/K 293,1 298,1 300,15 305,1
+0,01 5 5 5
m/molkg! | p/g.cm-3 By 60y | p/g.cm-3 Oy 60y | p/g.cm-3 Oy 60y | p/g.cm-3 Oy 50y
cm3-mol cm3-mol cm3-mol cm3-mol
1 1 1 1
0,00000 1,1046433 1,1037754 1,1025944 | --------- | —mmeee- 1,1008854
0,20061 1,1079034 | 114,30 0,02 1,1070543 | 114,55 | 0,02 1,1056932 111,90 | 0,02 1,1039653 | 112,40 | 0,02
0,40122 1,1112202 | 113,43 0,02 1,1103334 | 113,75 | 0,02 1,1088643 110,86 | 0,02 1,1071153 | 111,28 | 0,02
0,58511 1,1143013 | 112,68 | 0,01 1,1133542 | 113,07 | 0,01 1,1118256 | 109,88 | 0,01 1,1100533 | 110,23 | 0,02
0,78572 1,1177233 | 111,92 0,01 1,1166645 | 112,39 0,01 1,1151213 108,88 | 0,01 1,1133344 | 109,10 | 0,01
1,00305 1,1214945 | 111,17 0,01 1,1202533 | 111,73 | 0,01 1,1187754 107,75 | 0,01 1,1169655 | 107,86 | 0,01
Donde:
6m.105=1

5p.105=1
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Anexo A3. Tabla de densidad y volumen molar aparente para las
198,15; 300,15; y 305,15) K

soluciones de TATD en agua a (293,15;

T/K 293,15 298,15 300,15 305,15
+0,01
m/molkg? | p/g.cm-3 oy 60y | p/g.cm-3 oy 60y | p/g.cm-3 oy 60y | p/g.cm-3 By 80y
cm3mol-! cm3mol-! cm3mol-! cm3mol-!

0,00000 | 0,998215 | ----- | ==---- 0,997054 | ------ | ===--- 0,996514 | ------ | -=--- 0,994705 | -===-== | ===---
0,20045 | 1,005573 137,18 0,02 | 1,004193 137,39 0,02 | 1,002733 138,49 0,02 | 1,000074 139,39 0,02
0,40346 | 1,012371 137,16 0,02 | 1,010712 137,36 0,02 | 1,008764 138,46 0,02 | 1,006214 139,36 0,02
0,60235 | 1,018504 137,14 0,01 | 1,016674 137,34 0,01 | 1,014034 138,44 0,01 | 1,012153 139,33 0,02
0,80230 | 1,024294 137,12 0,01 | 1,022372 137,32 0,01 | 1,019763 138,42 0,01 | 1,018032 139,30 0,01
1,03456 | 1,030805 137,10 0,01 | 1,028256 137,30 0,01 | 1,026525 138,40 0,01 | 1,024765 139,27 0,01

Donde:

6m.105=1

5p.105=1
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Anexo A4: Tabla de densidad y volumen molar aparente para las soluciones de TATD en agua pesada a (293,15; 198,15;

300,15; y 305,15) K

T/K 293,15 298,15 300,15 305,15
+0,01
m/molkg? | p/g.cm-3 Oy 60y | p/g.cm-3 Oy 60y | p/g.cm-3 Dy 60y | p/g.cm-3 Oy 50y
cm3mol-! cm3mol-! cm3mol-! cm3mol-!

0,00000 | 1,104813 | - | ---- 1,103945 e 1,102744 | ---—---- -—-- 1,101045 | ------- -—--
0,20346 | 1,107824 137,90 0,02 | 1,106915 138,17 0,02 | 1,105653 138,55 0,02 | 1,103967 138,71 0,02
0,40346 | 1,111013 137,07 0,02 | 1,110034 137,37 0,02 | 1,108636 137,94 0,02 | 1,107034 138,06 0,02
0,60234 | 1,114335 136,35 0,01 | 1,113255 136,68 0,01 | 1,111725 137,30 0,01 | 1,110214 137,44 0,02
0,80238 | 1,117856 135,60 0,01 | 1,116636 135,97 0,01 | 1,114944 136,66 0,01 | 1,113483 136,83 0,01
1,02345 | 1,121927 134,77 0,01 | 1,120514 135,20 0,01 | 1,118646 135,94 0,01 | 1,116841 136,22 0,01

Donde:

om.105=1

5p.105=1
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Tension superficial y exceso

superficial para las soluciones de
HMT y TATD en agua y agua pesada

Anexo B1. Tensidn superficial (y) para las soluciones de HMT en agua
en funcion de la concentracién a (293,15; 298,15; 300,15; 305,15) K

T/K | 293,15 298,15 300,15 305,15
+0,01
m/ mol.kg1 7.103/N. m 7.103/N. m 7.103/N. m 7.103/N. m
0,00000 72,58 71,99 71,20 70,44
0,20061 72,40 71,83 71,07 70,30
0,40122 72,28 71,68 70,96 70,22
0,58511 72,21 71,59 70,90 70,16
0,78572 72,13 71,51 70,86 70,08
1,00305 72,06 71,40 70,80 70,00
Donde:
§m.105=1
8y.103=0,01

Anexo B2. Tension superficial (y) para las soluciones de HMT en agua pesada en

funcion de la concentracién a (293,15; 298,15; 300,15; 305,15) K

T/K | 293,15 298,15 300,15 305,15
+0,01

m/ mol.kg1! 7.103/N. m 7.103/N. m 7.103/N. m 7.103/N. m
0,00000 72,52 71,93 71,13 70,37
0,20061 72,32 71,76 71,02 70,27
0,40122 72,22 71,62 70,92 70,18
0,58511 72,15 71,52 70,86 70,10
0,78572 72,08 71,43 70,79 70,03
1,00305 72,00 71,35 70,73 69,96

Donde:

ém.105=1

&y.103=0,01




Anexo B. Tension superficial y exceso superficial para las soluciones de HMT 86
y TATD en agua y agua pesada

Anexo B3. Tension superficial (y) para las soluciones de TATD en agua en funcién

de la concentraciéon a (293,15; 298,15; 300,15; 305,15) K

T/K | 293,15 298,15 300,15 305,15
+0,01

m/ mol.kg1 7.103/N. m 1.103/N. m v.103/N. m 1.103/N. m
0,00000 72,58 71,99 71,20 70,44
0,20045 72,25 71,73 70,89 70,16
0,40346 71,97 71,49 70,65 69,94
0,60235 71,70 71,25 70,45 69,76
0,80230 71,50 71,00 70,30 69,64
1,03456 71,30 70,83 70,15 69,52

Donde:

om.105=1

8y.103=0,01

Anexo B4. Tension superficial (y) paralas soluciones de TATD en agua pesada en

funcién de la concentraciéon a (293,15; 298,15; 300,15; 305,15) K

T/K | 293,15 298,15 300,15 305,15
+0,01

m/ mol.kg! 1.103/N. m 7.103/N. m 1.103/N. m 7.103/N. m
0,00000 72,52 71,93 71,15 70,38
0,20346 72,22 71,69 70,80 70,10
0,40346 71,92 71,48 70,56 69,90
0,60234 71,68 71,29 70,36 69,71
0,80238 71,53 71,12 70,20 69,58
1,02345 71,39 70,99 70,09 69,46

Donde:

§m.105=1

&y.103=0,01




Anexo B. Tension superficial y exceso superficial para las soluciones de HMT 87
y TATD en agua y agua pesada
Anexo B5. Exceso superficial ( [ ) para las soluciones de HMT en agua en funcién
de la fracciéon molar a (293,15; 298,15; 300,15; 305,1) K
T/K | 293,15 298,15 300,15 305,15
+0,01
X2 ['/mol.m-2 ['/mol.m2 ' /mol. m2 ' /mol. m2
0,01805 0,033 0,033 0,033 0,033
0,01389 0,017 0,017 0,017 0,017
0,01039 0,011 0,011 0,011 0,011
0,00715 0,009 0,009 0,009 0,009
0,00359 0,007 0,007 0,007 0,007
Donde :
6X2.105=1
6T.103%=1
Anexo B6. Exceso superficial (I') para las soluciones de HMT en agua pesada en

funcién de la fraccion molar a (293,15; 298,15; 300,15; 305,15) K

T/K | 293,15 298,15 300,15 305,15
+0,01

Xz ['/mol.m-2 ['/mol.m-2 [' /mol. m2 ' /mol. m2
0,01773 0,008 0,008 0,008 0,008
0,01395 0,004 0,004 0,004 0,004
0,01042 0,003 0,003 0,003 0,003
0,00717 0,002 0,002 0,002 0,002
0,00360 0,002 0,002 0,002 0,002

Donde:

§X2.105=1

sl.103=1




Anexo B. Tension superficial y exceso superficial para las soluciones de HMT 88
y TATD en agua y agua pesada

Anexo B7. Exceso superficial (I') para las soluciones de TATD en agua en funcién

de la fracciéon molar a (293,15; 298,15; 300,15; 305,15) K

T/K | 293,15 298,15 300,15 305,15
0,01

X ['/mol.m-2 ['/mol.m-2 ' /mol. m2 ' /mol. m2
0,01828 0,008 0,008 0,008 0,008
0,01424 0,004 0,004 0,004 0,004
0,01073 0,003 0,003 0,003 0,003
0,00721 0,002 0,002 0,002 0,002
0,00360 0,002 0,002 0,002 0,002

Donde:

6X2.105=1

6T.103=1

Anexo B8. Exceso superficial (I') paralas soluciones de TATD en agua en funcién
de la fracciéon molar a (293,15; 298,15; 300,15; 305,15) K
T/K | 293,15 298,15 300,15 305,15
+0,01

Xz ['/mol.m2 ['/mol.m2 [' /mol. m2 [' /mol. m2
0,01809 0,008 0,008 0,008 0,008
0,01424 0,004 0,004 0,004 0,004
0,01073 0,003 0,003 0,003 0,003
0,00721 0,002 0,002 0,002 0,002
0,00365 0,002 0,002 0,002 0,002

Donde:

6X2.10°=1

6l.103=1




C. Viscosidad absoluta para Ilas
soluciones de HMT y TATD en agua y
agua pesada

Calibracion del viscosimetro

Para obtener los valores precisos de o y 3 se miden los tiempos de flujo para el agua
cuya viscosidad es conocida a diferentes temperaturas. Se tomaron 10 medidas de
tiempo de flujo a las temperaturas de 293,15 y 300,15 K, los cuales son 189,87 s
0,01 s y 154,93 s+ 0,01 s, y una desviacion estandar no superior a 0,05% para
ambos casos los valores de la densidades y viscosidades se toman de literatura los
cuales corresponden a: (0,99814 g/cm3, 0,99583 g/cm3 y 1,0019.10-3 Pa.s, 0,79726.
10-3 Pa.s). De esta manera se plantea un sistema de dos ecuaciones con dos
incognitas que permitiran hallar los valores de ay . y los cuales corresponden a:

(a=0,004 m2/s3 £0,001 y f=-26,17 m2+0,01)

Anexo C1. Viscosidad absoluta (n) para las soluciones de HMT en agua .

T/K | 293,15 298,15 300,15 305,15
0,01

m/molkg? | 1.103/Pas.s | 1.10%/Pas. s N.103/Pas.s | 1.10%/Pas. s

0,00000 1,002 0,889 0,797 0,717
0,20061 1,028 0,928 0,830 0,740
0,40122 1,072 0,979 0,874 0,777
0,58511 1,127 1,033 0,922 0,822
0,78572 1,205 1,101 0,982 0,884
1,00305 1,308 1,185 1,058 0,967

Donde:

om.105=1

51.106=1
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Anexo C2. Viscosidad absoluta (n) para las soluciones de HMT en agua pesada

T/K | 293,15 298,15 300,15 305,15
+0,01

m/mol kg N.103/Pas.s | 1. 103/Pas.s | 1. 103/Pas.s | 1. 103 /Pas. s
0,00000 1,253 1,087 0,994 0,884
0,20061 1,217 1,106 1,007 0,920
0,40122 1,252 1,141 1,036 0,962
0,58511 1,311 1,189 1,077 1,002
0,78572 1,396 1,258 1,135 1,049
1,00305 1,515 1,350 1,219 1,108

Donde:

6m.105=1

én.106=1

Anexo C3.Viscosidad absoluta (n) para las soluciones de TATD en agua

T/K | 293,15 298,15 300,15 305,15
£0,01

m/mol.kg! n.103/Pas.s | 1.103/Pas.s | 1. 103 /Pas. s 1. 103 /Pas. s
0,00000 1,002 0,889 0,797 0,717
0,20045 1,032 0,928 0,843 0,764
0,40346 1,083 0,985 0,899 0,822
0,60235 1,146 1,047 0,961 0,880
0,80230 1,232 1,129 1,040 0,960
1,03456 1,347 1,240 1,136 1,054

Donde:

om.105=1

81.105=1
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Anexo C4. Viscosidad absoluta (n) para las soluciones de TATD en agua pesada.

T/K | 293,15 298,15 300,15 305,15
+0,01

m/mol.kg! n.103/Pas.s | 1.103/Pas.s | 1.10%/Pas.s | 1. 103 /Pas. s
0,00000 1,253 1,087 0,994 0,884
0,20346 1,263 1,128 1,018 0,918
0,40346 1,307 1,174 1,066 0,975
0,60234 1,389 1,233 1,131 1,042
0,80238 1,485 1,315 1,225 1,133
1,02345 1,602 1,426 1,352 1,251

Donde:

dm.105=1

én.106=1

D. Espectros de RMN de 1H y 13C del TATD obtenido y purificado en
el LIB

TATD LIB
13C NMR
12/2010
MestRe-C L

7373
58.479
T T 1

ppm it1)
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TATD LIB 2 =
1H NMR oo
12/2010
NestRe-C
J L
T I T T T T | T T T T | T |
15.0 10.0 5.0 0.0
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