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Resumen  
 

En este trabajo se diseñó, se construyó y se calibró un densímetro de flotación magnética, usando 

lineamientos reportados en la literatura, pero con diferencias en cuanto a control de temperatura, 

diseño de la celda de medida, sistema eléctrico y sistema de detección. Se determinaron las 

densidades de ocho soluciones acuosas de HMT y de TATD, en el intervalo de concentración 

desde 0.001 hasta 0.2  m, entre 2.0 y 5.0  ºC cada 0.5 ºC, y se determinó el efecto que la adición de 

los dos solutos tiene sobre la temperatura de máxima densidad del agua . Se calculó v en cada 

solución a cada temperatura de trabajo, y 


2V  a cada temperatura, y se discute acerca del carácter 

formador o disruptor de la estructura del agua de los solutos estudiados, con base en la variación de 

 con la concentración y su relación con la Ley de Despretz, y el criterio de Hepler. Finalmente, se 

comparan los resultados experimentales de las propiedades estudiadas con las predicciones del 

modelo HHESDO y se discute sobre su aplicabilidad. 

 

 

Palabras clave: Densímetro de flotación magnética, HMT, TATD, soluciones acuosas, TMD, 

volumen aparente. 

 

 

Abstract  
 

In this work, a magnetic flotation densimeter was designed, constructed and calibrated, based on 

current available literature, with modifications in temperature control, inner cell design, electrical 

system and detection system. Densities of eight aqueous solutions of HMT and TATD, at 

concentrations from 0.001 up to 0.2  m, between 2.0 and 5.0  ºC every 0.5  ºC were obtained, and 

the effect of the two solutes on the temperature of maximum density of the water was established. 

Values of v  in each solution at all working temperatures, and of 
0

2V  at each temperature, were 

calculated, discussing about the solute’s structure-breaking or enhancing character, based in the 

dependence of  with concentration and its interpretation according to the Despretz law, and the 

Hepler's criterion. Finally, the experimentally determined values of the properties studied were 

contrasted with the ODSBHH model predictions, and its applicability is discussed. 

 

 

Keywords: Magnetic flotation densimeter, HMT, TATD, aqueous solutions, TMD, apparent 

volume. 
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1. Introducción 
 

Un gran número de modelos, tanto empíricos como teóricos, han sido propuestos para tratar de 

explicar la estructura del agua y las propiedades fisicoquímicas y termodinámicas de ella misma y 

de sus diversas soluciones. Usualmente, intentan explicar muy bien una gran variedad de 

propiedades del agua, y así, poder extenderse hacia el establecimiento de la estructura de la misma. 

Por ello, lo generalmente observado en la literatura es que el modelo se considera cada vez más 

válido en cuanto mayor sea el conjunto de propiedades y comportamientos del agua que pueda 

explicar. El intento por explicar las propiedades del agua y de sus soluciones se fundamenta en la 

incontrovertible importancia que tanto la una como las otras tienen en los más amplios sectores y 

en las más diversas aplicaciones, ya sea a nivel del quehacer científico, médico, biológico, 

industrial o ambiental. 

 

La mayoría de los modelos asume que el agua es un líquido formado por una mezcla de dos o más 

especies de agua asociada por medio de enlaces de hidrógeno, y agua no asociada. Se conoce que, 

a temperatura y presión constantes, el equilibrio puede verse afectado por la presencia de un soluto, 

el cual entra a favorecer una u otra especie de agua, por lo cual suele hablarse de solutos 

formadores o disruptores de la estructura del agua [1],[2],[3]. Incluso, en la Internet, se pueden 

encontrar recopilaciones de los últimos avances en estudios sobre estructura, propiedades y 

anomalías del agua [4]. 

 

Dentro del conocimiento actual sobre estos temas, se reconoce la importancia de investigar la 

influencia que tienen los solutos disueltos en las propiedades del solvente en discusión[1],[2]. En 

particular, muchos consideran que solutos con partes apolares, tales como moléculas de 

hidrocarburos, aumentan la estructura del agua a través del llamado efecto hidrofóbico[3],[4], el 

cual se presenta como una interacción entre la parte apolar del soluto y las moléculas de agua[5]. 

 

Un conocido inconveniente en el estudio del efecto que sobre las propiedades fisicoquímicas del 

agua tiene los solutos apolares ha sido la baja solubilidad de los mismos en medio acuoso. Se han 

realizado extensas y muy valiosas investigaciones usando como solutos sales de amonio 

cuaternario, las cuales, al ser electrolitos fuertes, facilitan la determinación experimental de 

propiedades fisicoquímicas. Usualmente se han trabajado las sales simétricas, que son aquellas que 

obedecen a la fórmula general R4N
+
A

-
, siendo R una cadena carbonada saturada que varía según el 

interés, y A
-
 un anión cualquiera. Sin embargo, en el Laboratorio de Investigaciones Básicas se han 

llevado a cabo muy valiosos aportes trabajando con sales asimétricas, cuyos cationes corresponden 

a la fórmula general R3R’N
+
 o R2R2N

+
, con lo que se ha estudiado la influencia en particular de 

cada tipo de cadena y de la geometría de las mismas cadenas sobre las propiedades de las 

soluciones, y por ende, sobre la estructura del agua líquida. Entre los muchos resultados aportados 

por este laboratorio se encuentran coeficientes osmóticos y de actividad[6], calores de solución y 

dilución[7], solubilidad[8], volúmenes molares aparentes y parciales[9],[10] entre otros estudios, 

incluso con solventes distintos al agua[11]. 
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En términos concretos, un soluto de alta solubilidad, que no se disocie en agua y que tenga en su 

estructura partes apolares puede ser considerado como un soluto muy adecuado para realizar 

estudios sobre la estructura del agua, sobre todo a nivel de la hidratación hidrofóbica, pues el 

soluto apolar no electrolito permite observar la forma en que la estructura del agua se dispone para 

permitir la solubilización del soluto. Sin embargo, se conoce que si el soluto tiene un marcado 

carácter apolar será difícil que se tenga un alto grado de solubilidad en agua. Esta situación se 

logra resolver con solutos que tengan cadenas apolares junto con átomos electronegativos o incluso 

con electrones libres con los cuales establecer interacciones con el agua, en especial, a través de 

enlaces de hidrógeno, pero sin que ocurra disociación del soluto. Solutos que cumplan las 

características antes descritas (parte apolar, no electrolito, alta solubilidad en agua) son el ideal 

para estudios sobre el agua y sus soluciones, y si la estructura del soluto resulta tener algún grado 

de simetría, aún es posible comparar mejor los resultados de modelos teóricos a las propiedades 

fisicoquímicas de soluciones acuosas de dichos solutos, puesto que muchos modelos teóricos 

usualmente asumen alta simetría para el soluto, tal como se puede ver en la literatura[12; 13; 14]. 

En el anterior orden de ideas, solutos conocidos como aminales macrocíclicos, que son estructuras 

altamente simétricas, apolares y que no se disocian de manera significativa[15], que han empezado 

a ser sintetizados satisfactoriamente desde antaño[16],[17] y cuyas propiedades fisicoquímicas y 

termodinámicas de sus soluciones acuosas se conocen gracias a aportes desarrollados, por ejemplo, 

en este laboratorio, en cuanto a coeficientes de actividad de los aminales en solución acuosa[18], 

resaltan como solutos muy indicados para realizar estudios de propiedades de sus soluciones 

acuosas, y en especial, su efecto sobre las propiedades conocidas como anomalías del agua.  

 

Dentro de las llamadas propiedades anómalas del agua, la existencia de una temperatura de 

máxima densidad, , es de las más interesantes, por la información que sobre la estructuración del 

agua se puede obtener, y en especial, sabiendo que la presencia de un soluto afecta esta propiedad. 

A este respecto, la literatura permite encontrar una gran cantidad de aportes sobre el efecto de 

diversos electrolitos y no electrolitos sobre , notándose, en muchas ocasiones, que el efecto 

debido a electrolitos es muy diferente al debido a no electrolitos. Sin embargo, se sabe que, a 

concentraciones diluidas[19],[20] el cambio en  causado por electrolitos es lineal en 

molalidad[21], lo cual se ha conocido como la ley de Despretz, que cuantifica el cambio mediante 

la constante de Despretz[22]. También, se ha demostrado que el cambio en  inducido por no 

electrolitos está relacionado con V T   y con 
22V T  [19]. 

 

En el laboratorio de Investigaciones Básicas se han realizado muchos estudios sobre el efecto de 

distintos solutos sobre , entre los cuales resaltan los estudios sobre la temperatura de máxima 

densidad del agua pura y de soluciones acuosas de bromuros simétricos y asimétricos de tetraalquil 

amonio[23],[24] en los cuales se analizó el efecto del número de carbonos y del tipo de cadena 

alquílica de los solutos sobre la temperatura de máxima densidad de las soluciones.  Teniendo en 

cuenta las características propias de los aminales antes descritos, este trabajo surge del interés por 

estudiar el efecto de dos aminales macrocíclicos en la temperatura de máxima densidad del agua - 

el 1,3,5,7-Tetraazatriciclo[3.3.1.1
3,7

]decano, conocido como HMT o Urotropina, y el 1,3,6,-

Tetraazatriciclo[4.4.1.1
3,8

]dodedecano, TATD- para aprovechar las cualidades que como solutos 

presentan los aminales y así obtener información valiosa sobre el comportamiento de dichas 

soluciones, información que enriquezca el conocimiento, sabiendo que estos sistemas, 

prácticamente, no se han estudiado a nivel de propiedades fisicoquímicas y termodinámicas, por lo 

que la literatura a este respecto, hasta la actualidad, es bastante escasa. 

 



   18 

Al ser muy grande el interés que suscita en la literatura actual el estudio de las soluciones acuosas 

de compuestos que tienen partes apolares y al mismo tiempo son miscibles en agua, como los 

aminales antes presentados, y paralelo a los estudios experimentales, la literatura ofrece ejemplos 

de intentos teóricos de describir el comportamiento de soluciones acuosas con solutos de diversos 

tipos. En este orden de ideas, existen unos trabajos relativamente recientes, aportados 

principalmente por la Universidad de Princeton, que en conjunto proponen una descripción 

enteramente teórica, basada en mecánica estadística, del comportamiento termodinámico y 

fisicoquímico de soluciones acuosas con solutos de carácter apolar, miscibles y con simetrías 

bastante regulares. Los aportes que conforman este modelo, que llamaremos en adelante modelo 

HHESDO, Hidratación Hidrofóbica de Enlace Simple Dependiente de la Orientación[14],[13],[12], 

han generado un gran interés para el grupo de investigación dentro de cuyas labores se desarrolla 

este proyecto. Este interés se fundamenta sobre el hecho de que los solutos a trabajar en este 

proyecto son los aminales conocidos como HMT y TATD, moléculas bastante conocidas, cuyas 

características son precisamente las que se describen para un soluto que obedezca a las propuestas 

teóricas del modelo HHESDO.  Entonces, dentro de los propósitos de este proyecto, se encuentra 

la utilización de los resultados experimentales de la densidad de soluciones acuosas de HMT y 

TATD, en las temperaturas y rangos de concentración descritos en la parte experimental de este 

proyecto, para comparar las predicciones del comportamiento de la  

a partir del modelo y los resultados experimentales obtenidos por este trabajo.  

 

Por todo lo antes detallado, el interés de este trabajo se explica en la determinación experimental 

de la densidad de soluciones acuosas de HMT y TATD en la región de temperatura alrededor de la 

temperatura de máxima densidad del agua y dentro de rangos de concentración que dan especial 

énfasis a la región más diluida (0.001 a 0.2 molal) para determinar el efecto que los aminales 

macrocíclicos producen sobre la  - que es el principal objetivo de este trabajo-, y la utilización de 

los resultados experimentales de densidad para contrastar con lo predicho por modelo HHESDO 

para así discutir sobre la propiedad con la cual el modelo se pueda aplicar a las moléculas para las 

cuales fue diseñado. Cabe señalar que, para la determinación de las densidades de las soluciones, 

se ha escogido el método de la flotación magnética, en virtud de su gran precisión y 

reproducibilidad. 

 

Entonces, este trabajo presenta el diseño, construcción y calibración de un densímetro de flotación 

magnética, usando lineamientos reportados en la literatura, pero con diferencias en cuanto a control 

de temperatura, diseño de la celda de medida, sistema eléctrico y sistema de detección. También, 

las densidades de varias soluciones acuosas de HMT y de TATD, en el intervalo de concentración 

desde 0.001 hasta 0.2 m, entre 2.0 y 5.0 ºC cada 0.5 ºC, y con ellas, se aporta el efecto que la 

adición de los dos solutos tiene sobre la temperatura de máxima densidad del agua , y se añade 

una discusión acerca del carácter formador o disruptor de la estructura del agua, basada en la 

variación de  con la concentración y su relación con la Ley de Despretz. Además, se aporta v en 

cada solución a cada temperatura de trabajo, y 


2V  a cada temperatura, junto una discusión acerca 

de la hidrofobicidad de los solutos a la luz del criterio de Hepler, información que junto con lo todo 

lo antes descrito, en el intervalo de temperaturas usado para las soluciones acuosas de estos 

solutos, no se encuentra en la literatura actual. Todo lo hasta aquí presentado como introducción le 

da una gran importancia a este trabajo, como aporte al conocimiento en los temas hasta este punto 

tratados. 
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2. Marco teórico 

 
2.1. Temperatura de máxima densidad ( 
 

El agua exhibe un comportamiento que se ha denominado anómalo en cuanto a la variación de la 

densidad con la temperatura.  Se sabe que el agua exhibe un máximo cuando se construyen gráficas 

de densidad contra temperatura, que corresponde a un mínimo en el volumen molar, como se 

muestra en la Figura 1. 

 

 
 

Figura 1   Dependencia de la densidad y del volumen molar del agua con temperatura. (Valores tomados de 

la literatura [25]). 

 

 

El máximo en densidad se logra a 3,984 ºC a 1 atm. A esta temperatura la densidad del agua es 

0.9999750 g/cm
3
, y el volumen molar es 18.105454 cm

3
/mol [25]. A presión atmosférica el 

volumen molar del agua desciende en la fusión hasta un 8,3%. Luego, al aumentar la temperatura, 

el volumen aumenta gradualmente hasta un valor de 18,798 cm3/mol a 100 ºC [26]. 
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Se conoce que el agua presenta, como una de sus características más relevantes,  un valor máximo 

de densidad a una temperatura determinada. A este fenómeno se atribuye la forma particular de 

solidificación y de las corrientes de deshielo en las grandes masas de agua en el planeta, lo que 

afecta directamente la vida animal y vegetal. 

En términos fisicoquímicos, los estudios sobre el efecto que tiene un soluto sobre la temperatura de 

máxima densidad[2] del agua tienen gran importancia debido a la relación que tiene con la 

estructura del agua y con las explicaciones que se pueden dar mediante argumentos de formación o 

disrupción de estructura en los diferentes modelos que se han propuesto para el agua 

líquida[27],[28]. 

El cambio en debido a la presencia de un soluto ha sido extensamente investigado desde que en 

1839 Despretz formula que la disminución en  es directamente proporcional a la molalidad del 

soluto, expresión que se conoce como ley de Despretz: 

mK m    (1) 

 

Donde   es la diferencia entre la  de la solución y la  del agua, y Km es la constante de 

Despretz. 

 

Desde los primeros trabajos de Despretz, se ha investigado mucho sobre el efecto que tiene la 

adición de solutos iónicos y no iónicos sobre Se ha encontrado que mucho sistemas acuosos 

cumplen la ley de Despretz [26],[24] y muchos no [29]; también se ha encontrado que solutos 

cuyas características darían pie para pensar que se comportaran como formadores de la estructura 

del agua, se comportan en realidad como disruptores [28],[30], y esto se ha notado, principalmente, 

para solutos de tamaño considerable que tengan en su estructura átomos electronegativos con pares 

de electrones libres, tales como polihidroxialcoholes[31], [30] y muy especialmente, compuestos 

nitrogenados[32], [29]. Es interesante notar que soluciones acuosas de sales de fosfonio 

cuaternario también exhiben descenso en  según la Ley de Despretz [33].  

 

Así pues, se considera que las soluciones acuosas solutos iónicos, en general, obedecen a la Ley de 

Despretz, mostrando aumento en  al aumentar la concentración [19], pero las soluciones acuosas 

de sales de cationes cuaternarios, si bien siguen la ley de Despretz, muestran descenso en  al 

aumentar la concentración,  a pesar de ser solutos iónicos [24],[33; 34]; Las soluciones de solutos 

no iónicos, como muchos solutos orgánicos (nitrilos, amidas y aminas de alto peso molecular) que 

no se disocian en solución acuosa, no suelen seguir la Ley de Despretz,  tan sólo acomodándose a 

ella a bajas concentraciones [32], [30], [29]. 



El conocimiento actual sobre este tema explica la  como resultado de cambios en la relación de 

equilibrio entre el agua estructurada y no estructurada. Se considera que la  es el punto en el cual 

la tendencia a romper estructura, debido al aumento en temperatura que resulta en un aumento en 

volumen, alcanza a balancear la expansión térmica. Entonces, se espera que un soluto formador de 

la estructura del agua aumente el valor de , mientras que un soluto disruptor de la estructura del 

agua disminuye la .  

 

 

 

 

 

 



   

 

21 

 

2.2. Volumen molar parcial y volumen molal aparente 
 

La motivación para estudiar propiedades volumétricas está fundamentada en la gran sensibilidad 

que estas propiedades presentan frente a los cambios en el comportamiento volumétrico debidos a 

posibles interacciones entre los componentes de la solución. Además, teniendo en cuenta que este 

tipo de información prácticamente no se encuentra en la literatura para las soluciones acuosas de 

aminales macrocíclicos, la determinación experimental de las propiedades antes mencionadas y el 

consecuente análisis de la información que dichos datos permitan obtener se presenta como un 

aspecto enriquecedor al conocimiento sobre estos sistemas. No se puede olvidar que las 

características de simetría, solubilidad y apolaridad de los solutos a manejar en este proyecto hacen 

que sus soluciones acuosas se presenten con un interés adicional para su estudio, y con análisis de 

propiedades volumétricas, sobre todo en cuanto a la región más diluida se refiere, se puede obtener 

información valiosa sobre las interacciones de estos solutos en solución y sobre la estructura 

misma del solvente. 

Los volúmenes molares Vm de cada mezcla binaria se definen mediante la expresión 

1 1 2 2
m

x M x M
V




   (2) 

Donde xi,y Mi, se refieren a la fracción molar y a la masa molar del soluto (2) y del solvente (1)  y 

 es la densidad de la solución. 

 

El volumen molal parcial puede ser escrito como 

 

, , j i

i

i T P n

V
V

n


 
  

 
  (3) 

Donde V es el volumen de la mezcla y ni es el número de moles del componente i. 

Entonces, para soluciones binarias, la anterior expresión toma la forma 

 

1

2

2 , ,T P n

V
V

n

 
  

 
  (4) 

El volumen molar aparente está definido por 

0

1 1

2

V

V n V

n



   (5) 

Donde 0

1V es el volumen molar del solvente. El volumen molar parcial del componente 2 (soluto) y 

del componente 1 (solvente), expresados en términos del volumen molal aparente, están dados por 

las relaciones 
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1 1

2 2

2 2, , , ,

V
V

T P n T P n

V
V n

n n


   

     
    

                    (6)

 

y 

1

0 22 2
1 1 1 2

1 1 2 , ,

1 V

T P n

V n V
V n V n

n n n

  
    

  
  (7) 

Donde 


V  es el volumen molal aparente a concentración cero, es decir, el volumen molal 

aparente a dilución infinita. Si se expresa el volumen molal aparente en términos de densidad, la 

cual se va a determinar experimentalmente, se llega a que 

01 1 2 2
1 1

2

1
V

n M n M
n V

n




 
  

 
  (8) 

Siendo  la densidad de la solución, a T dada, y M2 y M1 las masas molares del soluto y del 

solvente, respectivamente. Desde el punto de vista de trabajar a partir de los datos experimentales, 

la expresión a usar para la determinación de los volúmenes molales aparentes, a T dada, es 

02

0

1000( )
V

M

m

 


 


    (9) 

Donde 0 es la densidad del solvente a T dada, M2 la masa molar del soluto, y m es la molalidad. 

Finalmente, se puede notar que en el límite cuando la concentración tiende a cero, es decir, en 

condiciones de dilución infinita, el volumen molal aparente se hace igual al volumen molal parcial 

a dilución infinita 

2V , es decir,   2VV . De esta forma se obtendrá la información acerca de los 

volúmenes molales parciales de los componentes para cada solución a las temperaturas de trabajo, 

e incluso, valores calculados de los volúmenes molales parciales a dilución infinita, que son de 

gran valor para el análisis de las interacciones en solución acuosa. 
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2.3. Aminales macrocíclicos y sus soluciones acuosas 

 

2.3.1. Características generales de los dos aminales macrocíclicos  

considerados en  este trabajo, HMT y TATD 
 

El aminal macrocíclico de 10 átomos, conocido como HMT, corresponde a la fórmula 1,3,5,7-

tetrazatriciclo (3.3.1.1
3,7

)decano, y su obtención fue reportada por Hoffman[35] en 1869, y tiene 

por reacción de obtención y por estructura las mostradas a continuación:  

 

 

    

Figura 2   Estructuras 2D y 3D de 1,3,5,7-tetrazatriciclo (3.3.1.1
3,7

)decano (HMT) 

Igualmente, se conoce al aminal macrocíclico de 12 carbonos como TATD, y corresponde a la 

fórmula 1,3,6,8-tetrazatriciclo (4.4.1.1
3,8

)dodecano, cuya obtención se conoce desde el siglo 

XIX[36], y se entiende como producto de la reacción entre etilendiamina y formaldehído[37]. 

Volpp planteó la estructura 1,3,6,8-tetrazatriciclo (4.4.1.1
3,8

)dodecano en 1982,  y tanto su reacción 

de obtención[38] como su estructura se detallan a continuación: 

 

   

Figura 3   Estructuras 2D y 3D de 1,3,6,8-tetrazatriciclo (4.4.1.1
3,8

)dodecano (TATD) 

calOHNHCNHOCH lacgac K 81646 )(2)(4126)(3)(2 
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El HMT se conoce como una amina terciaria, solida, incolora: normalmente cristaliza en forma de 

dodecaedros rómbicos, los cuales exhiben propiedades piezoeléctricas[39]. El HMT hidratado 

(CH2)6N4·6H2O se obtiene como prismas cristalinos cuando una solución acuosa saturada se enfría 

hasta temperatura cercana a  273.15K [35]. Los usos del HMT se encuentran en las manufacturas 

de resinas sintéticas, como conservante de alimentos, en solidificación de proteínas, y como 

antiséptico urinario[40]. El HMT se presenta como un sólido blanco hexahidratado en forma de 

prismas cristalinos[40]. Los usos del HMT se encuentran en Síntesis orgánica, y en varios campos 

industriales, como agente anti humedad, endurecedor de resinas, acelerador en sulfuración, 

derivación farmacéutica, fabricación de importantes explosivos como RDX (T4), medicina urinaria 

antiséptica y en áreas de óptica no lineal[41]. En cuanto a los usos del TATD, podemos destacar la 

síntesis orgánica y la preparación de resinas basadas en fenol, urea, o metamina, en las cuales el 

formaldehído es substituido completamente o parcialmente por TATD[41]. 

A continuación, algunas propiedades tanto del HMT como del TATD para su comparación. Las 

solubilidades de estos solutos se discuten a continuación de la Tabla 1, por su importancia al hablar 

de sus soluciones acuosas. 

 

Tabla 1   Propiedades generales del HMT y del TATD 

Propiedad/Característica HMT /Referencia(s) TATD /  Referencia(s) 

Presión de vapor < 0.01 mmHg (20 °C) / [42] - 

Temperatura de autoignición 410 ºC / [48] - 

Punto de Fusión 280 °C (subl.) / [48] 204 ºC / [43] 

Energía de Ionización 8.55 eV / [44] 7.39 eV / [45] 

pH 8.5-9.5 (20 °C, 10%) / [48] - 

 
 

2.3.2. Soluciones acuosas de HMT y de TATD 
 

Una de las propiedades más conocidas del HMT como soluto es su alta solubilidad en agua; 

Ütz[46] ha determinado que 1.67 g de HMT se pueden disolver en 1 mL de agua a temperatura 

ambiente, y que mayores cantidades se pueden disolver en caliente y luego ser recobradas de la 

solución por enfriamiento. Quadrifoglio y colaboradores han determinado que, entre 298.15 K y 

308.15 K, la solubilidad del HMT se incrementa con el descenso de la temperatura[47]. 

Igualmente, L.H. Blanco, N.R. Sanabria y M.T. Dávila[39] han aportado el conocimiento acerca de 

la solubilidad del 1,3,5,7-tetraazatriciclo[3.3.1.13,7]decano (HMT) en agua, en el rango de 

temperatura entre 275.15K a 313.15K, demostrando que el comportamiento de solubilidad no es 

simple; la solubilidad se presenta nunca menor a 43.32 %p/p (298.15 K) ni mayor a 46.21 % p/p 

(284.15 K) dentro del intervalo de temperatura allí trabajado. El incremento de la solubilidad del 

HMT con el descenso de la temperatura se ha explicado con base en la habilidad que tiene el HMT 

de enlazarse con el agua a bajas temperaturas, para formar una estructura intermedia entre un 

clatrato y un hidrato, denominada (CH2)6N4·6H2O, en la cual, las moléculas orgánicas están 

rodeadas por moléculas de agua y éstas forman tres enlaces con tres de los cuatro átomos de 

Nitrógeno[40],[48],[49],[50]. En este orden de ideas, se ha sugerido que el HMT ejerce una 

importante influencia sobre la organización estructural del agua[51]. 

En cuanto a la solubilidad del TATD en agua, en general, aumenta con el aumento de temperatura,  

desde 46.15% en peso, a 275 K, hasta 53.07 % en peso a 303 K, según Blanco y Sanabria[38]. En  

ese aporte, los autores afirman que estos valores de solubilidad son altos, si se considera que la 
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mayoría de los solutos orgánicos muestran baja solubilidad en agua, y que la solubilidad ideal del 

TATD es mucho más pequeña que la experimental, siendo la diferencia más alta a temperaturas 

bajas. 

Las propiedades fisicoquímicas de las soluciones acuosas de HMT que se han estudiado son: 

densidad, viscosidad y coeficientes de actividad[52], capacidad calorífica[40], solubilidad  de n-

pentano en soluciones acuosas de HMT con respecto a solubilidad de n-pentano en agua a 

25ºC[51], calores integrales de solución[49], y diagrama de composición-entalpía[50]. Sin 

embargo, para sistemas TATD-agua prácticamente no hay información valiosa en la literatura. 

En cuanto a lo que a este trabajo respecta, que es densidad de soluciones acuosas de HMT y 

TATD, es muy poco lo que en la literatura actual se puede encontrar. Para empezar, los trabajos de 

Crescenzi et. al[52]., de 1967, ilustran la variación de la densidad con temperatura para soluciones 

concentradas (0.2 < m < 2.7) junto con datos de coeficientes osmóticos y de viscosidad de las 

soluciones, trabajando a cuatro temperaturas entre 3 y 34 ºC. Con base en sus resultados, los 

autores demuestran que las soluciones acuosas de HMT se alejan bastante de la idealidad, y que el 

aumento de la temperatura provoca gran disrupción de la estructura del agua alrededor del soluto. 

Este trabajo es la segunda referencia directa para esta tesis. 

Mucho más adelante en el tiempo, el trabajo de Pankratov et. al.,[53] aportó densidades de 

soluciones acuosas de HMT en H2O y en D2O, entre 283.15 y 318.15 K, para 5 concentraciones de 

HMT entre 0.05 y 3.01 m, y usa el método de flotación magnética. Los autores establecen que las 

interacciones soluto-solvente son las que dominan en las soluciones a las temperaturas trabajadas, 

y un análisis basado en integrales de Kirkwood-Buff les permite afirmar que las moléculas de 

HMT se repelen unas a otras en las soluciones. También afirman que la hidratación de HMT 

aumenta con la temperatura, y que el uso de agua pesada exhibe los mismos comportamientos. Este 

trabajo es la tercera referencia directa para esta tesis, por ser el primero que trabaja soluciones de 

HMT mediante flotación magnética.  

En cuanto a densidades y volúmenes de soluciones acuosas de HMT y TATD alrededor de , no 

existe a la fecha reporte alguno en la literatura, por lo que los resultados de este trabajo, a este 

respecto, aportan al conocimiento. 

Finalmente, El trabajo realizado por M.T. Dávila[15],[18] aporta al conocimiento acerca de los 

coeficientes de actividad de los dos aminales macrocíclicos en solución acuosa. A partir de dicho 

aporte, es claro que para HMT, los coeficientes de actividad aumentan en función de la 

concentración y disminuyen con el descenso de la temperatura, y para TATD, aumentan con la 

concentración y disminuyen al aumentar la temperatura.  

Este trabajo pretende aportar el conocimiento sobre el efecto que tienen los aminales HMT y 

TATD, como solutos, sobre la temperatura de máxima densidad del agua, y algunas características 

volumétricas de las soluciones acuosas de los solutos, y su relación con la estructura del agua en 

cuanto al carácter formador o disruptor de la estructura del agua, de los mismos.  
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2.4. Determinación de densidades por flotación magnética 

 

2.4.1. Método de flotación magnética 

 
Para la determinación de la densidad de las soluciones en este trabajo, se escogió el método de 

flotación magnética, teniendo en cuenta, como se encuentra frecuentemente en literatura, que a 

concentraciones menores a 0.5 m, la picnometría no permite obtener valores de volumen aparente 

con suficiente exactitud como para que la extrapolación que usualmente permite calcular el 

volumen molar parcial a dilución infinita sea válida [30]. Por ello, se ha construido un densímetro 

de flotación magnética en virtud de que el método ha demostrado tener mucha versatilidad en su 

operación, alta precisión, y sobre todo, muy bajo costo de construcción, en comparación con otras 

técnicas [54]. Por ejemplo, los densímetros de tubo vibrante pueden ofrecer incertidumbres de 

hasta una parte en 10
-6

 en densidad, siendo equipos de muy alto costo en el mercado, mientras que 

un densímetro de flotación magnética, ya construido y calibrado, puede ser hasta 5 veces más 

económico (este trabajo), y alcanza incertidumbres de hasta tres partes en 10
-7

 en densidad [54]. 

 

Como se mencionó antes, para la determinación de las densidades de las soluciones en este 

proyecto, se ha escogido el método de la flotación magnética, en virtud de su gran precisión y 

reproducibilidad, y por la disponibilidad del mismo en virtud de los trabajos antes realizados en el 

grupo de investigación que auspició este trabajo [54],[55] [56]. 

 

La determinación de densidades por métodos de flotación se basa en la aplicación del principio de 

Arquímedes. Si se coloca un cuerpo flotante, provisto de un elemento susceptible de ser afectado 

por fuerzas magnéticas, en un medio de densidad , y se aplica un campo magnético externo de 

forma que se establezca un equilibrio entre el empuje que el medio ejerce sobre el cuerpo y la 

fuerza magnética, se tendrá que, en el equilibrio, el balance de fuerzas verticales que actúan sobre 

el cuerpo, que en adelante se llamará flotador f, es 

 
'( )f a f ag V V f i m g m g       (10) 

Donde Vf  y Va son los volúmenes del flotador y de los anillos, respectivamente, mf  y ma son sus 

masas, f’ es una constante que depende de las características del solenoide que genera la fuerza 

magnética, g es la aceleración de la gravedad  e i es la corriente eléctrica de equilibrio. La adición 

de anillos de platino de masa conocida, ma, permite no sólo determinar las constantes de 

calibración del densímetro, que a continuación se detallan, sino también aumentar el rango de 

densidades que pueden ser determinadas. El signo negativo en el término 'f i   de la ecuación (10) 

da cuenta de que la corriente de equilibrio es inversamente proporcional al peso del anillo de 

platino puesto sobre el flotador. 

 

Para determinar la corriente de equilibrio, puede escogerse entre dos formas: por ascensión o por 

flotación. Por ascensión, se hace es que el flotador se sumerge totalmente por adición de anillos de 

platino, y se determina la intensidad de corriente necesaria para que el flotador ascienda a 

velocidad constante variando el campo magnético; la corriente de equilibrio se determina por 

extrapolación para obtener el valor a velocidad cero [57],[58]. Por flotación, el  conjunto flotador-

anillo de platino se mantiene en el fondo de la celda que contiene la solución por medio de un 

campo magnético que atraiga al elemento magnético del cual está provisto el flotador - el cual 

generalmente es un imán permanente – y se determina la corriente de equilibrio como el valor 

cuando el conjunto deja la posición de equilibrio [24],[54]. Por ser este segundo método de más 

fácil manipulación, se ha escogido en este estudio trabajar por flotación. 
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La expresión (10) puede ser escrita como 

 f a a m f aV m f i m m     
 

 (11) 

Donde '/ .mf f g   Conociendo las constantes del densímetro Vf  y  fm y usando el mismo 

flotador, con los mismos anillos de platino, tanto para calibrar como para una solución de densidad 

desconocida, se puede usar la ecuación 

 

   .m f a f a af i m m V m     
 

 (12) 

 

Para determinar la densidad de la solución dada. Entonces, un densímetro de flotación magnética 

se calibra, a cada temperatura de trabajo, determinando las constantes del densímetro Vf y fm, las 

cuales se obtienen de una gráfica de la intensidad de equilibrio a distintos pesos de platino. Así, 

según la ecuación (12), podemos escribir que 

 1a m f f

a

m f i V m





 
    

   

 (13) 

Donde la relación entre los pesos de platino que se añaden al flotador es una función lineal de las 

intensidades de equilibrio. De la pendiente de la gráfica de ma vs i se puede obtener una recta de la 

forma a + bi, de cuya pendiente se puede obtener fm, y del intercepto, Vf, y con ellas, usar el equipo 

para determinar la densidad de soluciones de interés, a T controlada. Explicaciones aún más 

detalladas y extensas sobre la técnica pueden encontrarse fácilmente en la literatura [54], [59], 

[60], [61]. 

 

Dentro de la evolución de los equipos que se basan en la aplicación del principio de Arquímedes, 

se encuentra un densímetro que Wirth [62] ha aportado usando la técnica de pesada hidrostática; Él 

reporta reproducibilidades del orden de ± 2 x 10
-6

 g cm
-3

, y se han reportado [63] incluso hasta de ± 

3 x 10
-7

 g cm
-3

. 

 

Lamb y Lee desarrollaron inicialmente el método de flotación magnética[64], reportando 

incertidumbres del orden de ± 1 x 10
-7

 g cm
-3

. Este método ha sido utilizado por investigadores 

como Franks y Smith[65], Millero [61] y Romero y Munar[66], quienes han reportado 

incertidumbres hasta de ± 2 x 10
-6

 g cm
-3

 en sus determinaciones de densidades. Recientemente, el 

trabajo de A. Torres[56] ha aportado el diseño y puesta a punto de un densímetro de flotación 

magnética cuya incertidumbre en las determinaciones de densidad es de ± 0.0000003 g cm
-3

, en el 

rango de 2 a 6 ºC. Más aún, el trabajo de L.H. Blanco y E.F. Vargas[54] ha aportado un densímetro 

de flotación magnética mejorado, el cual permite trabajar con reproducibilidad de 1 × 10
-7

 g cm
-3

 e 

incertidumbre de 3 × 10
-7

 g cm
-3

. Finalmente, vale la pena consignar que, recientemente, varios 

estudios han aportado equipos desarrollados con aplicaciones automatizadas y con sistemas 

totalmente controlados por computador, tanto a nivel de flotación magnética [60],[67] como a nivel 

de otras técnicas de determinación directa de la densidad [68]. 

 

Las determinaciones de densidad de las soluciones objeto de interés en este estudio se realizaron 

mediante la aplicación del método de flotación magnética, bajo el diseño y la técnica experimental 

que hasta ahora en este laboratorio se usado y mejorado, suficientemente explicados en los trabajos 

de A. Torres[56] y de Blanco y Vargas[54], en virtud del grado de precisión, antes descrito, que la 

técnica garantiza para las determinaciones de la densidad de las soluciones. 
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2.5. El Modelo HHESDO 
 

Recientemente, investigadores teóricos principalmente de la Universidad de Princeton, han 

desarrollado un modelo descriptivo y predictivo (al cual en este trabajo le llamaremos, como lo 

hacen los autores, modelo de Hidratación Hidrofóbica de Enlace Simple Dependiente de la 

Orientación - HHESDO)[14],[13], a partir del cual han podido reproducir muchas de las 

principales características y anomalías del agua y de sus soluciones con solutos de alta simetría con 

partes apolares. Incluso, el modelo lo han extendido al cálculo de propiedades termodinámicas de 

las soluciones acuosas de solutos de diferentes características[12]. El modelo, que usa 

formulaciones basadas en una combinación de un ambiente tipo van der Waals y un tratamiento de 

mecánica estadística, se fundamente en la consideración de que las interacciones que dan lugar al 

enlace de hidrógeno, ya sea agua-agua o agua soluto, son fuertemente dependientes del ángulo de 

enlace y de la simetría del soluto, por lo cual, trabajan sus expresiones matemáticas y estadísticas 

para solutos de simetría tipo esférica, con parte apolar y no electrolitos. 

Este modelo les ha permitido a los autores del mismo trabajar, si bien de manera exclusivamente 

teórica, la termodinámica de las soluciones acuosas, dentro de las consideraciones y restricciones 

propias del modelo, antes descritas. En ese orden de ideas, los autores han comparado sus 

predicciones con datos de literatura usando como solutos metanol, etanol y otros alcoholes[12], 

logrando muy buenos resultados tanto cualitativos como cuantitativos. Exploraciones preliminares 

realizadas en el marco de este proyecto arrojan comparaciones entre valores de densidad 

experimental y teórica, con respecto al modelo, dentro de un porcentaje de error máximo del 0.8% 

para metanol y etanol como soluto, bajando el porcentaje de error con el aumento de la 

concentración. 

Motivados por estos resultados, teniendo en cuenta que los alcoholes no son los solutos ideales 

para la formulación del modelo como si resultan serlo los aminales objeto de estudio de este 

proyecto, surgió el interés por comparar los resultados que se obtengan de las densidades de las 

soluciones acuosas de aminales con las predicciones al aplicar el modelo a dichos aminales. 

Debido a que el modelo está diseñado para moléculas de soluto con simetría esférica, apolares y no 

iónicos, es lógico afirmar que si se aplica a moléculas como los aminales de interés, se podrá 

obtener una excelente correlación entre las densidades experimentales y las obtenidas con la 

utilización del modelo, aparte de la discusión que atañe sobre la efectividad del modelo ya aplicado 

en solutos que no podrían ser más adecuados para el mismo, y la discusión que sobre las 

interacciones de los aminales en solución acuosa puede desprenderse de la comparación entre los 

valores producto del modelo y los resultados experimentales basados en las mediciones de las 

densidades de las soluciones acuosas de aminales. Para dar una base más solida al entendimiento 

del modelo, a continuación una descripción concreta del mismo y de sus resultados. 

 

El modelo mecánico estadístico que los autores aportan se puede resumir convenientemente como 

sigue. La función de partición canónica de una mezcla de Nw moléculas de agua y Ns moléculas de 

soluto en un volumen V a temperatura T está dada por 

 

,

max max

,3 3
1 0

1
( , , , ) ( ) exp( )(4 ) .

! !

w j k

j k
N pN Nw

w s j kNw Ns
j kw s w s

Q N N V T V nb N a f
N N

 
 

 
   

  


 (14)

 

 

Donde i es la longitud de onda térmica del componente i, N = Nw + Ns es el número total de 

moléculas y   kBT. a y b son los parámetros de atracción y de volumen excluido de van der 

Waals. Se asumen algunas reglas de mezcla usuales como 
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2 22w ww w s sw s ss

w w s s

a x a x x a x a

b x b x b

  

 
  (15) 

 

Donde 
sw ww ssa a a . Los parámetros de volumen excluido de los componentes puros están dados 

por sus diámetros de van der Waals i, de forma que la presión diverge a la densidad de 

empaquetamiento aleatorio 

 
3

0.64 ,
6

i
ib


   (16) 

 

Cuando las esferas ocupan el 64% del volumen. 

 

Los primeros tres términos en el producto del lado derecho de la ecuación (14) expresan la función 

de partición de una mezcla de van der Waals. Los otros dos términos del producto constituyen la 

contribución de los enlaces de hidrógeno acuosos. pj,k es la probabilidad de que j moléculas de 

agua y k moléculas de soluto estén en la esfera de enlace de una molécula de agua central, mientras 

que la esfera de exclusión interna del agua central está desprovista tanto de moléculas de agua 

como de soluto (ver Fig. 4). 

 
 

Figura 4  El modelo de un fluido con interacciones 

dependientes de la orientación. (a) Cada molécula tiene un 

diámetro de esfera maciza  y está rodeada por una esfera 

de exclusión de radio , dentro del cual no puede penetrar el 

centro de ninguna otra molécula. Para formarse un enlace de 

hidrógeno, una molécula central debe estar rodeada por una 

cavidad vacía de radio ri, (ri ≈ .), y una segunda molécula 

debe estar dentro de su esfera de enlace de hidrógeno ri ≤ r ≤ 

r0. (b) Adicionalmente, las dos moléculas participantes deben 

estar adecuadamente orientadas, con sus direcciones enlazantes 

apuntando hacia cada una (1, 2 ≤ *), sin importar el valor de 

ni de La presencia de moléculas adicionales dentro de la 

esfera de enlace de hidrógeno debilita un enlace existente. 

 

 

En la ecuación de estado propuesta, ecuación (14),  fj.k expresa las contribuciones orientacionales a 

la función de partición de los enlaces de hidrógeno para una molécula central de agua con j 

moléculas de agua y k moléculas de soluto en sus esferas de enlace, y está dada por 

 

,* 2

, 1 (1 cos ) ( 1)
4

j k

j k

j
f e




 
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 

  (17) 

 

Donde *
 es el ángulo crítico para la formación de un enlace de hidrógeno (ver Figura 1), y j,k es 

la energía de un enlace de hidrógeno entre un par de moléculas de agua cuando hay (j-1) moléculas 

de agua alrededor y k moléculas de soluto en la esfera de enlace central,  

 

, max ( 1)j k pen npj k        
 

 (18) 

 



   30 

En esta expresión, max es la energía de un enlace de hidrógeno solitario, y pen y np son las 

contribuciones asociadas con la adición de otras moléculas de agua y de soluto no polar a las 

esferas de enlace e hidratación, respectivamente. 

 

Las propiedades termodinámicas de mezclas acuosas se obtienen al manipular adecuadamente la 

ecuación de partición. En el caso de este modelo, interesa la ecuación de estado (EO) de la mezcla, 

a la cual se llega con la derivada con respecto al volumen de la energía libre de Helmholtz: 

 
max max

,2

,

1 0 , ,

ln
1

w s

j k
j kB

w B j k

j k T N N

pk T
p a N k T f

b V




  

 
    

  
   (19) 

Donde la densidad de la mezcla se obtiene sumando las densidades numéricas del soluto y del 

solvente. Los autores del modelo han determinado los valores de los parámetros que permiten a la 

ecuación (19) reproducir las propiedades del agua a presión atmosférica, incluyendo el máximo en 

densidad alrededor de 4 ºC.  Dichos parámetros se presentan en  la Tabla 2: 

 

 

Tabla 2 Parámetros para el modelo HHESDO 

w 3.135 Å 

rwi 1.008w 

rwo 1.04w 

aww 0.310 Pa m
6
/ mol

2
 

* 0.175 rad 

max 23 KJ/mol 

pen 3 KJ/mol 

jmax 8 

 

Habiendo obtenido la EO de la mezcla, ahora se derivan las expresiones para obtener la  de la 

mezcla. Los autores proponen que (ellos llaman TMD a nuestro símbolo    y se seguirá su 

nomenclatura, sólo en esta parte  matemática, para evitar confusiones en las expresiones): 

MD

s P

T

x







 
  

   

 (20) 

Y asimismo aportan la expresión 

,MD MD
sw

s sP P

T T
v

x




 

    
   

    
  (21) 

Donde sv


 es el volumen molar parcial del soluto a dilución infinita, w es la densidad numérica de 

moléculas de agua y s es la fracción de volumen que corresponde al soluto, con 

/ .ss s s sx v v v    Mediante un trabajo matemático, se puede llegar a la expresión 
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 (22) 
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Donde el cambio en la  es proporcional al volumen molar parcial del soluto a dilución infinita. 

Para aclarar mejor esta relación, usaremos la identidad 

, ,w s

s
s T

T N N

v VK
V

 
   

 
 

 (23) 

Y el potencial químico del soluto tiene la forma 

( ) ( 0) 2( )s ss s ss w sw s ssa a a a          
(24)

 

Entonces, 

, , , ,

( 0) 2
( )
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s s ss
w sw s ss

T N N T N N
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a a
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 
 

     
     

    
 (25) 

Y de acuerdo a las expresiones (23) a (25), se tiene que 

0

.( , 0) ( , 0) 2s ss ss s ss T w swv a v a K a  
 

       (26) 

Combinando con las expresiones anteriores, podemos escribir que 
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 (27) 

De esta forma, el modelo permite calcular el desplazamiento en la  con respecto a la adición de 

soluto, a dilución infinita y en el caso real en el que las interacciones soluto –soluto son evidentes.  

En lo que a este trabajo interesa, se analizará el efecto del tamaño del soluto y las interacciones 

soluto-solvente sobre , a la luz de la comparación de datos experimentales con la aplicación del 

modelo hasta aquí expuesto, para lo cual se calcularán, aplicando la expresión 21, los valores de 


 2Vvs usando los resultados de dependencia de  con m y de dependencia de 


2V con T 

obtenidos experimentalmente. Esto es posible, como se muestra a continuación al despejar 


sv  de 

la expresión 21 y calcular tanto  
PsMD xT  como  

PsMDT   a partir de los datos 

experimentales: 
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  (28) 

Como ejemplo clarificador de lo que se analizará con base a este modelo, la Figura 5 nos muestra 

el cambio en la temperatura de máxima densidad con respecto a la fracción de volumen del soluto, 

soluto considerado como esferas macizas que no interactúan con el agua (hidrofóbicas); los datos 

graficados son obtenidos con el uso de las expresiones del modelo hasta aquí descritas. Igualmente, 

En la Figura 6, vemos el efecto del incremento en las interacciones soluto-soluto sobre el 

desplazamiento en la , según el modelo HHESDO. 
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Figura 5   Desplazamiento en la temperatura de máxima densidad para solutos considerados como esferas 

macizas en función de la fracción de volumen del soluto. La pendiente límite tiene un valor 

de  

 

Figura 6   Desplazamiento en la temperatura de máxima densidad, a P atmosférica, con el incremento de las 

interacciones soluto-soluto para un soluto de tamaño fijo s= 4Å. La curva superior corresponde a ass =0, y 

las inferiores corresponden al efecto del aumento en las interacciones, en la dirección de la flecha, en 

incrementos de 0.2 Pa m
6
 mol

-2
. 

Entonces, según lo plantea el modelo[12], si 2V aumenta con el aumento de la temperatura, se 

espera que  se desplace hacia valores cada vez más negativos, como la literatura demuestra que 

ocurre para electrolitos y no electrolitos con partes hidrofílicas[28],[33],[69],[70],[71]. También, la 

expresión (28) debe arrojar valores de 


2V  muy cercanos a los obtenidos experimentalmente en 

este trabajo, dado que tanto el HMT como el TATD son moléculas muy simétricas.  

Finalmente, si en la solución, ya sea de HMT o de TATD, solutos altamente simétricos, muy 

solubles y no electrolitos - tal como los necesita el modelo - prima el efecto del tamaño molecular 

(que los autores del modelo asocian con la hidrofobicidad del mismo) sobre la , se notará que la  

se comporta mostrando un máximo de  con respecto a la fracción de volumen del soluto – como 

en la Figura 5, dado que el soluto se comporte como una esfera que no interactúa con el agua, pero 

si lo que ocurre es que hay mayor predominio de la atracciones soluto-solvente – que los autores 
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asocian con el carácter hidrofílico del soluto-, se notará que el desplazamiento de la  con respecto 

a la fracción molar se comporta de manera monotónicamente descendente – como en la flecha 

descendente de la Figura 6. El análisis propuesto en este párrafo y en el anterior es el que este 

trabajo pretende hacer a partir de los valores experimentales de densidad de las soluciones de los 

solutos alrededor de la  del agua y su comparación con este modelo, para aportar acerca de la 

idoneidad de la aplicación del modelo con respecto a los sistemas y las condiciones para y con las 

cuales ha sido propuesto.  

Finalmente, cabe aclarar que este trabajo no tiene como propósito profundizar en los aspectos 

teóricos ni mecánico-estadísticos del modelo HHESDO, puesto que tal no es el área de 

investigación que ha enmarcado esta tesis, sino aprovechar la determinación experimental de las 

densidades de soluciones de solutos que, como el HMT y el TATD, son ideales para contrastar un 

modelo puramente teórico con realidades experimentales pertinentes al modelo, e intentar así una 

complementación entre teoría y práctica. 
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3. Estado actual del tema 

 
3.1. Temperatura de Máxima densidad del agua  y su dependencia con   

la concentración del soluto 
 

Como se mencionó antes, el efecto de un soluto disuelto en agua sobre la temperatura de máxima 

densidad se estudia desde los aportes de Despretz[22], de los cuales se desprende que el 

decrecimiento en el valor de la temperatura en el punto de máxima densidad del agua causado por 

la adición un soluto es proporcional a la concentración molal del mismo. 

En 1867, Rosetti[72] aportó una recopilación muy importante sobre el trabajo realizado hasta ese 

entonces sobre la determinación de la  del agua y de algunas soluciones salinas. Se conoce que 

una gran parte de este trabajo es debida a Despretz, y estos resultados son los que sustentan la ley 

que desde entonces lleva su nombre, ecuación (1).  Más adelante, en 1919, el trabajo de Wright[21] 

permitió verificar que la ley de Despretz se cumple para las soluciones de algunos ácidos 

inorgánicos y de sus sales metálicas.  

Avanzado el tiempo, en 1968 Darnell y Greyson[28] estudiaron soluciones acuosas de cloruros y 

yoduros de amonio cuaternario, y también algunos haluros de amonio, y encontraron que en todos 

estos sistemas se cumple la ley de Despretz. Encontraron que los iones de alquil amonio 

cuaternario provocan una disminución de la  del agua a medida que aumenta la concentración y el 

grado de ramificación del soluto. Sus observaciones les permitieron afirmar que estas sales parecen 

presentar una inversión en su comportamiento, de formadoras a disruptoras, a bajas temperaturas, y 

para aproximar una explicación a este comportamiento, propusieron la expresión 

0

2 2

* *

1 1 1 1

1
( 3.98)

2(1 ) 2(1 )

M

xVxV

x V x V T


 

 


     

  
  (29) 

Donde x es la fracción molar del soluto, 1 y 2 son coeficientes de expansión térmica del solvente 

y el soluto, respectivamente, V1* y V2* son los volúmenes molares del agua y del soluto, y Vx
M

 es 

el volumen de exceso de la mezcla. En esta expresión, el segundo término se asocia con el efecto 

estructural del soluto y es positivo para formadores de estructura y negativo para disruptores. Los 

disruptores de estructura, según esta expresión, tenderán a mostrar valores de  negativos y altos, 

mientras que los solutos formadores tenderán a presentar valores positivos de , de acuerdo con 

Wada y Umeda[32], y con Franks y Watson[73]. 

En este orden de ideas, en 1969 Wada y Miura[34] estudiaron sales de fórmula R4NBr, siendo R un 

radical n-alquilo o un H, en un rango de concentraciones desde 0.05 hasta 0.1 m, y hallaron que la 

constante de Despretz se incrementa según la secuencia H
+
<CH3

+
<C2H5

+
<n-C3H7

+
<<n-C4H9

+
, 
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situación que atribuyeron al incremento de una estructura semejante a la estructura tipo clatrato 

que se forma en soluciones acuosas de estas sales.  

En 1982, Wakabayashi y Takaizumi[33] hicieron una revisión del procedimiento hasta ese 

entonces usualmente empleado para calcular las constantes de Despretz para electrolitos, y 

calcularon dichos valores bajo la hipótesis de la aditividad, y encontraron que los valores de Km, la 

constante de Despretz, obtenidos a partir de datos de diferentes autores, muestran grandes 

diferencias. Con base en sus resultados, concluyeron que la clasificación de iones en formadores y 

disruptores según el signo y la magnitud de Km no siempre es consistente con lo obtenido en otras 

propiedades de soluciones acuosas de estas sales, y recomendaron realizar estudios utilizando sales 

de amonio cuaternario como solutos. Dentro de este orden de ideas, 

Leyendekkers[74],[75],[76],[77],[78],[79] plantea y desarrolla, entre 1980 y 1983, una teoría de 

electrolitos en solución acuosa que logra explicar satisfactoriamente algunas de las propiedades de 

soluciones de amonio cuaternario, incluyendo la temperatura de máxima densidad. 

En 1995, Kaulgud y Pokale[71] tratan de explicar algunas características que presenta la zona de 

altas diluciones para una variedad de solutos, y también tratan de explicar y confirmar la 

separación de contribuciones da anión y catión a la constante de Despretz. Con base en sus 

revisiones y trabajos propios, llegan a la conclusión de que la interpretación de resultados de , 

para solutos con cadenas alquilo en su estructura, no es simple, y afirmaron que se necesitan datos 

de otras propiedades volumétricas para tener un mejor conocimiento de sistemas acuosos de 

electrolitos 1:1. 

Entre 1996 y 1998, los aportes de L.H. Blanco y A. Torres[55; 80],[81] quienes trabajaron con 

soluciones de sales de amonio, en concentraciones de 0.005 a 0.05 m, hallaron que las sales 

conservan su influencia sobre la estructura del agua a T cercanas a , resultados que son 

consistentes con lo aportado por Kaulgud y Pokale[71]. También hay que destacar que el aporte 

realizado por A. Torres [56], en el marco de las investigaciones llevadas a cabo en el Laboratorio 

de Investigaciones Básicas, permite afirmar que la variación de 

del soluto es lineal en el rango de concentración de 0,002 a 0,005 m, obteniendo valores de  

notando que a medida que aumenta el número de carbonos en la molécula de soluto, el valor de  

se hace más negativo, y que la presencia del grupo OH
-
 afecta grandemente la influencia del soluto 

en la temperatura de máxima densidad, entre otros muchos resultados de no menor importancia 

acerca de las soluciones acuosas de las sales de amonio cuaternario allí trabajadas. 

En lo que respecta al efecto que sobre  tienen solutos no electrolitos, trabajando soluciones 

acuosas con solutos que tengan partes apolares, en 1962 G. Wada y S. Umeda[31] estudiaron la 

temperatura de máxima densidad de soluciones acuosas diluidas de metanol, etanol, propanol, 

isopropanol, sec-butanol y tert-butanol, encontrando que  no es proporcional a la concentración 

del soluto, contradiciendo la ley de Despretz, encontrando, a concentraciones bajas, valores 

positivos de  

En 1970, Garrod y Herrington[30] estudiaron la sacarosa como soluto, y hallaron una relación 

lineal de  con la concentración, y que al aumentar la concentración,  se hace cada vez más 

negativo, y plantearon un modelo de partículas rígidas para el líquido, tratando de explicar sus 

resultados. 

En 1982, Herrington publica un trabajo[29] que aporta el efecto del aminal macrocíclico HMT 

sobre . Este es un trabajo muy diferente a lo antes descrito, pues el aminal macrocíclico es un 

soluto de alta solubilidad pero no es un electrolito. El trabajo se enfoca en la región diluida (m 
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HMT < 0.11), y presenta determinaciones de densidad de las soluciones, por dilatometría, a 5, 15 y 

25 ºC, y los autores ilustran que el HMT hace descender  a medida que m aumenta, pero en sus 

resultados se nota que este comportamiento sólo es lineal en la región más diluida (m < 0.05) y se 

torna polinómico al aumentar la concentración del HMT. Estos resultados dejan un cierto sinsabor 

pues si bien aportan valores de  para las soluciones trabajadas, las temperaturas allí usadas son 

superiores al intervalo de máxima densidad del agua. Este aporte es la referencia más directa en lo 

que a esta tesis respecta. 

Finalizando, vale la pena mencionar que el trabajo de Cortés[82], llevado a cabo en este 

Laboratorio, aún sin publicar, aporta valiosos conocimientos con respecto al  efecto de la presencia 

simultánea de algunos  alcoholes y sales de tetra alquil amonio sobre . 
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4. Objetivos 

 
4.1.  Objetivo general 

 
Determinar el efecto de la presencia de los solutos 1,3,5,7-tetrazatriciclo (3.3.1.1

3,7
) decano y 

1,3,6,8-tetrazatriciclo (4.4.1.1
3,8

) dodecano sobre la temperatura de máxima densidad del agua, 

para obtener información acerca de las interacciones entre los solutos ya descritos y el agua y sobre 

los efectos que sobre la estructura del agua puedan presentar. 

 

4.2.  Objetivos específicos 

 
 Diseñar, construir y calibrar un densímetro de flotación magnética, siguiendo lo usualmente 

encontrado en literatura, agregando modificaciones que mejoren la adquisición de datos y la 

detección de la nivelación del sistema y de la intensidad de equilibrio. 

 

 Determinar las densidades de las soluciones acuosas de HMT y TATD en el rango de 

temperatura comprendido entre 2.0 y 5.0 ºC cada 0.5 ºC, y en el rango de concentración 

comprendido entre 0.001 y 0.2 m, mediante la técnica de flotación magnética. 

 

 Determinar la validez de la Ley de Despretz para cada uno de los sistemas acuosos descritos. 

 

 Determinar el comportamiento de 


2V con respecto a temperatura para las soluciones acuosas de 

HMT y TATD alrededor de la temperatura de máxima densidad, para aplicar el criterio de Hepler 

acerca del carácter formador o disruptor de la estructura del agua que presenten los solutos. 

 

 Comparar el comportamiento de  con respecto a la composición y los valores de 


2V  predichos 

por el modelo HHESDO con lo determinado experimentalmente, y discutir acerca de la idoneidad 

de la aplicación del modelo con respecto a los sistemas y las condiciones con y para las cuales ha 

sido propuesto. 

 

 Interpretar los resultados experimentales en términos del efecto que tengan los solutos sobre la 

temperatura de máxima densidad del agua, de las interacciones soluto-soluto y soluto-solvente, y 

de los efectos sobre la estructura del agua que los mismos puedan presentar. 
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5. Hipótesis 

 
Las propiedades volumétricas son absolutamente sensibles a las características de los solutos y a 

las interacciones soluto-solvente. Por ello deben presentarse cambios significativos en la 

Temperatura de máxima densidad de las soluciones acuosas de los aminales objeto de este estudio 

con respecto a la del agua, que reflejen el efecto de las características (Parte apolar, no electrolitos, 

alta solubilidad en agua) de los solutos sobre la estructura del agua. 

 

Así pues, se espera que el efecto que la concentración de los solutos tenga sobre la temperatura de 

máxima densidad del agua, así como la variación del volumen molar parcial a dilución infinita con 

la temperatura, aporten información hasta ahora no existente en literatura acerca del carácter 

formador o disruptor de la estructura del agua de estos solutos a las temperaturas trabajadas. 

 

Finalmente, se espera que a través de la comparación del modelo de hidratación hidrofóbica de 

enlace simple dependiente de la orientación (HHESDO) con los valores experimentales obtenidos 

de 


2V , y de variación de  con la composición, se pueda discutir acerca de la validez del modelo 

para los sistemas y en las condiciones en las cuales fue propuesto, como ejercicio de contrastación 

entre teoría y práctica. 

 

 

 

 

 

 

 

 



   

 

39 

 
6. Parte experimental 

 
6.1.  Reactivos 
 

Para preparar las soluciones acuosas se utilizaron los siguientes aminales macrocíclicos: 1,3,5,7-

tetrazatriciclo (3.3.1.1
3,7

) decano y 1,3,6,8-tetrazatriciclo (4.4.1.1
3,8

) dodecano, HMT y TATD. 

El HMT usado fue adquirido de J. T. Baker, catalogado como Baker Analyzed ACS Reagent, de 

pureza mínima de 99.0 % en peso. En el Anexo 1 se encuentra el reporte del reactivo según el 

productor. 

El TATD fue sintetizado según la literatura [83]. La caracterización del TATD obtenido estuvo en 

excelente acuerdo con la literatura: 1H NMR   3.98 (s, 8H), 3.26 (s, 8H); 13C NMR   73.74, 

58.57 [83] y 1H NMR  3.89 (s, 8H), 3.17 (s, 8H); 13C NMR   73.54, 58.58 (Este trabajo). En el 

Anexo 2 se encuentra el espectro infrarrojo tomado al sólido obtenido y purificado, y en el Anexo 

3 se encuentran los espectros de resonancia magnética nuclear de 
1
H y 

13
C que ilustran la calidad 

del sólido sintetizado. Tanto el HMT como el TATD se usaron, para la preparación de las 

soluciones, tras colocarse en un desecador sobre CaCl2 por lo menos 24 horas a temperatura 

ambiente antes de su uso.  

 

El agua utilizada se obtuvo gracias a un purificador Barnstead EasyPure RoDI, el cual permite 

obtener agua cuya resistividad, según el mismo equipo, es de 18.2 M*cm, acorde con el estándar 

ASTM & NCCLS Tipo 1, tal como se ve, en el Anexo 4, en la Figura 47, donde también se añaden 

las características técnicas del equipo. De esta forma, el agua usada para la preparación de las 

soluciones presentó una conductividad de 1.08 +/- 0.057 s/cm a 25.0 +/- 0.1 ºC, determinada en 

un conductímetro Stanford SR720 LCR Meter, y una tensión superficial de 71.90 +/- 0.127 mN/m, 

a 25.0 +/- 0.1 ºC, determinada con un tensiómetro de volumen de Gota marca Lauda TVT2. 

 

6.2.  Preparación de las soluciones 
 

Las soluciones se prepararon por pesada utilizando una balanza analítica Mettler AT261, con una 

precisión de 10
-5 

g en el rango inferior a 60 g y 10
-4 

g entre 60 g y 200 g. Para cada soluto se 

escogieron 8 concentraciones cubriendo todo el rango de concentración comprendido entre 0 y 0.2 

m, con especial énfasis en la región más diluida (0.001, 0.005, 0.010, 0.025, 0.050, 0.100, 0.150 y 

0.200 m), a cada una de las temperaturas seleccionadas (2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5 y 5.0 ºC). En el 

Anexo 5 se ilustra la balanza utilizada. 
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6.3.  Determinación de las densidades de las soluciones acuosas 

 

6.3.1. Descripción del densímetro construido 

 
El instrumento que se diseño, construyó y calibró todo a partir de partes recicladas, que a 

continuación se describe, es una modificación del densímetro desarrollado usado por Torres[56], a 

su vez basado en el trabajo de Vargas[54]. El equipo se compone, de manera general, de tres 

partes: El montaje de medida, el sistema de control de la temperatura, el sistema eléctrico y el 

sistema de detección. Empezando por el montaje de medida, en la Figura 7 se muestra un esquema 

general del mismo. 

 

6.3.1.1. Montaje de medida 
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Figura 7   Esquema del montaje de medida. 1, solución o solvente de referencia; 2, Soporte de la celda de 

medida; 3, Flotador; 4, Bobina Auxiliar; 5, Bobina principal; 6, Sensor de reflexión; 7, Tornillos de rosca 

fina; 8, Tuercas aseguradoras; 9, Base del montaje; 10, Platos de nivelación; 11, Celda de medida; 12, Marca 

de posición de la celda. 

 

La celda de medida utilizada tiene una capacidad aproximada de 50 cm
3
, con el propósito de 

trabajar con volúmenes de agua o de solución de alrededor de 45 cm
3
. El flotador, cuyo detalle 

aparece en la siguiente página en la Figura 8, presenta un imán permanente de Neodimio fijo al 

fondo del flotador. Las cargas de Plomo se usan para ajustar el peso del flotador antes de sellarlo. 

Tanto la celda como el flotador se hicieron con vidrio Pirex®. Los flotadores usados tienen pesos 

que oscilan entre 5 y 6 gramos. Para evitar interferencias indeseadas provenientes de materiales 

ferromagnéticos, todo el resto del sistema está construido y maquinado en acrílico, a excepción de 

los tornillos de rosca fina, los cuales, por ser muy complicado maquinar una rosca de alta precisión 

en acrílico, se hicieron en aluminio. 

 

La nivelación es de gran importancia para asegurar el éxito en la medición.  Para ello, se dispuso 

de un sistema de nivelación que comprende unos tornillos de rosca fina que atraviesan la base del 

sistema, los cuales están asociados a unos platos de nivelación que permiten, al girar alrededor de 
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la rosca fina, graduar la nivelación de todo el sistema hasta lograr que el flotador se sitúe de 

manera concéntrica al interior de la celda de medida. Así lograda la nivelación deseada, se asegura 

el sistema mediante las tuercas aseguradoras. Esta concentricidad necesaria se verificó a través del 

sistema de detección, como se detallará más adelante. La Figura 9 permite ver la concentricidad 

lograda a través del sistema de nivelación hasta acá descrito, condición indispensable para lograr 

calibraciones y medidas adecuadas. 

 

1
2

3

4
 

 

Figura 8   Esquema del flotador. 1, Cuerpo del flotador; 2, Anillo de platino; 3, Cargas de Plomo; 4, Imán de 

Neodimio. 

 

 
 

Figura 9   Concentricidad  lograda con el sistema de nivelación. Nótese al fondo de la imagen la presencia 

de los cuatro platos de nivelación, así como la coincidencia de la marca de posición con su contraparte en el 

soporte de la celda. 

 

Tanto la Bobina principal como la Auxiliar fueron construidas siguiendo los lineamientos 

encontrados en la literatura[54], [56]. 
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6.3.1.2. Sistema de control de la temperatura (SCT) 
 

El SCT consta de tres partes. Primero, un termostato externo, el cual contiene la tubería 

refrigerante de cobre, conectada a su correspondiente a un refrigerador comercial, sumergida en 

una mezcla 50 % p/p de agua y etilenglicol. Desde acá se enfría todo el densímetro. La mezcla 

refrigerante se hace circular en el sentido contrario al reloj mediante bombas mecánicas 

comúnmente usadas en acuarios. La temperatura de este circuito refrigerante se controla a la 

décima de grado mediante un controlador de temperatura digital Autonics TZN4S-14R dotado de 

un sensor RTD PT-100, un relevo electromecánico comercial y una resistencia de calentamiento 

comercial. En contacto con  el termostato externo se ubicó un segundo termostato, cuya circulación 

de agua se realiza en el sentido del reloj y se complementa con aire burbujeado. También se regula 

la temperatura de este circuito mediante un controlador Autonics idéntico al ya descrito, con su 

relevo electromecánico y una resistencia de calentamiento comercial. El detalle de los 

controladores Autonics TZN4S-14R puede verse en la Figura 49, en el Anexo 6. 

 

Finalmente, en la cámara que contiene el montaje de medida se trabajó con un termocontacto 

acoplado a un relevo Princo Transistorized Relay T-5810 con su respectiva resistencia de 

calentamiento, con lo cual se logra mantener la temperatura, del agua que circula por bombeo 

alrededor del montaje de medida, a la centésima de grado, lo cual se verifica con un termómetro 

digital de calibrado ante el NIST, que permite leer la centésima de grado. El detalle del termómetro 

digital se nota en la Figura 50, en el Anexo 6. 

 

 

6.3.1.3. Sistema eléctrico 

 
Para trabajar la técnica de la flotación magnética es necesario utilizar dos fuentes de fuerza 

magnética: Una  bobina auxiliar, que se encarga de atraer en primera instancia al conjunto flotador-

anillo, y una bobina principal, la cual, apagada la auxiliar, se encarga de mantener retenido en el 

fondo de la celda al conjunto flotador-anillo y luego, usando el circuito que a continuación se 

detalla, poder variar la corriente hasta que el flotador ya no sea retenido y abandone la posición de 

equilibrio, momento en el cual se lee la corriente de equilibrio i sea para calibración o para 

determinación de densidad desconocida de una solución. Son necesarios, pues, dos circuitos: uno 

principal y otro auxiliar. 

 

El sistema eléctrico principal, utilizado para generar y controlar la intensidad de corriente que 

circula por la bobina principal, se ilustra, en la siguiente página, en la Figura 10. 

 

El sistema eléctrico principal consta de una fuente regulada de 1.2-12V DC Parza 12, construida al 

interior de la Universidad, acoplada con una caja de resistencias Leeds–Northrup 4776 que va de 

0.1 a 999.9 ohms, la cual está en paralelo con un potenciómetro Leeds and Northrup Student’s 

Potentiometer 7645. La intensidad de la corriente eléctrica que sale de la bobina principal se  lee 

mediante un Multímetro Hewlett-Packard 34401A que da 6-1/2 dígitos, cerrando el circuito con la 

bobina principal. De esta forma, se logra variar la intensidad de corriente hasta en +/- 1A. Con 

ayuda del software del Multímetro, es posible incluso leer hasta +/- 0.1 A cuando la intensidad de 

corriente es inferior a 100 mA, como se puede ver en la Figura 54 en el Anexo 7. 
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Figura 10   Sistema eléctrico de la bobina principal. V, Fuente regulada de 1.2-12 V DC Parza 12;CR, Caja 

de resistencias Leeds and Northrup; P, Potenciómetro Leeds and Northrup Student’s Potentiometer 7645; 

BP, Bobina principal, A, Multímetro Hewlett-Packard 34401A 

 

Para generar y controlar la corriente que pasa por la bobina auxiliar, se utilizó un circuito auxiliar, 

que consta de una fuente de voltaje de 0 a 20V DC CEIF UN acoplada a otro potenciómetro Leeds and 

Northrup Student’s Potentiometer 7645, cerrando el circuito con la bobina auxiliar. Todas las 

partes de ambos circuitos se detallan en las Figuras 51 a 56 del Anexo 7. 

 

 

 

6.3.1.4. Sistema de detección 
 

La detección del momento en el cual la corriente que está pasando por la bobina principal ya no es 

suficiente para mantener retenido al conjunto flotador-anillo en la posición de equilibrio, se realizó 

mediante la recolección automática de la señal emitida por un sensor de reflexión infrarrojo 

CNY70 colocado inmediatamente debajo de la celda y centrado con respecto a la misma, cuya 

imagen se ilustra en la Figura 11 y cuyo funcionamiento se explica a continuación. 

 

 
 

Figura 11   Sensor de reflexión CNY70. 

 

El sensor consta de un diodo emisor y uno receptor. El diodo emisor lanza una señal IR de manera 

vertical, la cual, al encontrar una superficie en su trayectoria, se refleja y es detectada por el diodo 

receptor. Entonces, cuando no hay superficie reflectiva no hay señal de recolección, lo cual se 
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puede ver mediante un circuito que ilustre esta condición, a través de un tablero de diodos LED. 

Cuando si hay una superficie reflectiva en el camino de la señal emitida, el diodo receptor dará la 

señal de recolección, lo cual también se nota mediante la programación del tablero  de diodos 

LED. Este funcionamiento se esquematiza en la Figura 12. 

 

 

 
 

Figura 12    Funcionamiento del sensor de reflexión. a) Cuando la señal del diodo emisor se refleja por la 

presencia de la superficie plateada del imán de Neodimio, el diodo recolector emite señal en ese sentido al 

tablero LED, el cual indica que el flotador está aún en la posición de equilibrio; b) Cuando el flotador ha 

abandonado la posición de equilibrio, o cuando no está adecuadamente nivelado el montaje de medida, el 

imán de Neodimio no interrumpe la señal emitida por el sensor, lo que se nota por la flecha del tablero LED, 

que indica que el flotador ha ascendido, o no está adecuadamente nivelado. 

 

 

Como se nota en la Figura 12, este sensor cumple una doble finalidad: no sólo permite detectar el 

instante en el cual el flotador abandona la posición de equilibrio, sino que también permite 

asegurar que la nivelación le garantiza concentricidad al flotador al interior de la celda, porque el 

sensor está centrado con respecto a la celda, por lo que el sensor no da respuesta si el flotador no 

está adecuadamente concéntrico. Se eligió  implementar este sistema de detección por su muy bajo 

costo y su doble funcionalidad. 

 

6.3.1.5. Procedimiento de operación y calibración 

 
Operar un densímetro de flotación magnética requiere de extremo cuidado en la limpieza del 

material de vidrio, así como una constante estabilidad de la nivelación, de la temperatura y del 

sistema eléctrico. La limpieza del material de vidrio se garantiza lavando con agua y jabón, mezcla 

sulfocrómica, agua del suministro y agua del purificador ya desgasificada antes de realizar 

cualquier medida, ya sea para calibrar o para determinar densidad. Asimismo, es absolutamente 

indispensable garantizar, a través de la nivelación y del sensor de reflexión, que el flotador 

mantiene una posición concéntrica dentro de la celda de medida. Igualmente es muy importante 

resaltar que la temperatura se mantuvo estable en +/- 0.01 ºC,  o +/- 0.02 ºC en algunas pocas 

ocasiones, pero nunca mayores variaciones.  
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Cuando la solución de trabajo o el solvente de referencia, que en este trabajo es agua desionizada 

por el purificador y desgasificada por ultrasonido (Agua DD, en adelante), se colocaba en el 

montaje de medida y su temperatura inicial era la ambiental, el densímetro le permitía alcanzar 

equilibrio térmico, a la celda de medida, en un tiempo no mayor a 45 minutos. Por ello, las 

soluciones de trabajo, tanto de HMT como de TATD, se termostataban previamente colocándolas 

en un recipiente adecuado al interior del termostato interno, con lo cual, al momento de colocarlas 

en la celda de medida, alcanzaban el equilibrio térmico deseado en tiempos nunca mayores a 30 

minutos.  

 

Cuando se llena la celda con el agua o con la solución, se debe tener cuidado de no permitir 

burbujas al interior del fluido, e igualmente cuando se introduce el flotador con su anillo, puesto 

esto cambia drásticamente el valor de i. Los flotadores usados en este trabajo permitieron, a todas 

las temperaturas, tener valores de i, en las calibraciones y en las determinaciones de densidad de 

las soluciones, dentro del intervalo comprendido entre 10 y 100 mA. 

 

Sea para determinar i para calibrar o para realizar una determinación de densidad, lo primero que 

se hacía, tras lograr el equilibrio térmico de la celda y su contenido a la temperatura deseada, era 

encender la bobina auxiliar, con lo cual el flotador se acercaba la posición de equilibrio. Luego se 

encendía la bobina principal y se apagaba la auxiliar, para que el flotador lograra la posición de 

equilibrio. Así ya reproducida la posición de equilibrio, lo cual se notaba a través del tablero LED 

del sensor de reflexión, se procedía a manipular la caja de resistencias y el potenciómetro para 

disminuir la corriente que pasaba por la bobina principal, hasta que se notara que el flotador 

abandonaba la posición de equilibrio.  

 

En teoría, si se alcanza la corriente que exactamente produce la fuerza magnética  necesaria para 

equilibrar el empuje producido por el agua o por la solución, el flotador se mantendrá en la 

posición de equilibrio de manera indefinida en el tiempo, lo cual haría infinito el tiempo de 

medida. Por ello, en este trabajo, se eligió escoger un tiempo de 30 segundos como tiempo de 

respuesta del sensor, es decir, como el tiempo que se espera desde que se ajustaba un valor de 

corriente hasta que el sensor indicaba que el flotador abandonaba la posición de equilibrio. 

Teniendo en cuenta las reducidas dimensiones tanto del flotador como de la celda, se consideró un 

tiempo suficiente. Así pues, cuando se notaba la respuesta del sensor, se repetía la medida hasta 

lograr reproducibilidad, y lograda, se cambiaba de anillo o de solución. El procedimiento hasta acá 

presentado permitió tener tiempos de medida, desde que se tenía una medida finalizada hasta la 

siguiente, de 1 hora en promedio. 

 
En las Figuras 57 a 62 del Anexo 8 se puede observar el densímetro con todas sus partes, así como 

detalles de la celda, del flotador, de los anillos de platino y del software que controlaba el 

Multímetro. 
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6.3.1.6. Análisis de incertidumbres 

 

6.3.1.6.1. Incertidumbre en densidad 

 
El análisis de incertidumbres, para las calibraciones y las determinaciones de densidad que se 

presentan en este trabajo se hizo combinando las incertidumbres en fm, Vf, ma y a, con base en la 

ecuación (12), de acuerdo con la ley de propagación de incertidumbres[84], siguiendo el ejemplo 

encontrado en la literatura de los trabajos más importantes que también han usado la flotación 

magnética[24], [54], [56], [59]. De esta forma se calcularon todas las incertidumbres que se 

presentan en este trabajo, pues a través de la misma Ley se calcularon las incertidumbres asociadas 

a los valores de volumen molal aparente y de volumen molar parcial a dilución infinita reportados 

en este trabajo. 

 

Al diferenciar la expresión (12) es posible evidenciar las diferentes fuentes de incertidumbre 

propias de la densimetría por flotación magnética, y con ello, estimar la precisión total de los 

valores de densidad así determinados. 

 

De izquierda a derecha en la expresión (12), el efecto de la incertidumbre en el volumen del 

flotador, Vf , sobre la densidad de una solución dada es 
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El efecto de la incertidumbre en la masa de los anillos de Platino, ma , es 
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El efecto de la incertidumbre en la densidad del Platino, a , es 
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 (32) 

El efecto de la incertidumbre en la constante magnética, fm , es 
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El efecto de la incertidumbre en la corriente de equilibrio, i ,   es 
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El efecto de la incertidumbre en la masa del flotador, mf , es 
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m
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 (35) 

Los efectos de las incertidumbres en las cantidades implicadas en la expresión (12) sobre la 

densidad de la soluciones se calcularon de acuerdo a las expresiones (30) a (35), y se presentan, de 

manera resumida en la sección 7.1.2. 

 

 

 

6.3.1.6.2. Incertidumbre en volumen molal aparente 
 

Siguiendo el procedimiento antes utilizado, la precisión con la cual se han obtenido los resultados 

de volumen molal aparente puede ser calculada teniendo en cuenta que, como se nota en la 

ecuación (9), depende de la precisión de la densidad experimentalmente determinada y de la 

concentración. 

 

Diferenciando a molalidad constante, se obtiene que 

 

22

1 1000
V M

m
 



 
     

   

 (36) 

Y diferenciando a densidad constante, se obtiene que 
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 (37) 

De las dos expresiones anteriores se desprende que los valores de volumen molal aparente se ven 

grandemente afectados a medida de que se trabaja en concentraciones cada vez más diluidas. Es 

por ello que los valores de volumen molar parcial a dilución infinita calculados mediante la técnica 

tradicional consistente en extrapolar a concentración cero la región de comportamiento lineal del 

volumen molal aparente, resultan muy dependientes de la precisión en la preparación de la 

soluciones y de la precisión de las densidades. 

 

Un análisis basado en las expresiones (36) y (37) demuestra que el error en el volumen molal 

aparente, para el intervalo de concentraciones manejado en este trabajo, va desde mínimo +/- 0.01 

hasta máximo  +/- 1.86 cm
3
 mol

-1
 en la menor concentración. 
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7. Resultados y discusión 

 
 

7.1.  Densidad de las soluciones acuosas de HMT y TATD 

 

7.1.1.  Calibración del densímetro a cada temperatura de trabajo 
 

La calibración del densímetro se realizó a cada una de las temperaturas trabajadas en este estudio 

(2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5 y 5.0 ºC), tal como lo recomienda la literatura, realizando la gráfica de 

los valores de i obtenidos al variar el peso de los anillos de platino añadidos al flotador, usando 

como liquido de referencia agua desionizada y desgasificada según como antes se describió, para 

con ella determinar las constantes del densímetro fm y Vf. A manera de muestra de cálculo, a 

continuación la Tabla 3 muestra las constantes usadas en la calibración, la Tabla 4 muestra la 

calibración del densímetro, y la Tabla 5 muestra los valores obtenidos mediante la calibración para 

las constantes del densímetro, a una de las temperaturas trabajadas, 2.50 +/- 0.031 ºC.  

 

 
Tabla 3   Constantes usadas para la calibración a 2.50 +/- 0.031 ºC.  

Constante Valor Unidad Referencia 

 agua de referencia, 0 0,9999571 g/cm
3
 [25] 

 anillos de Pt, a 21,4948 +/- 0.002 g/cm
3
 [61] 

Peso Flotador
 a
, mf

 
 6,05600 +/- 0.00001 g - 

a
 Valor experimental. 

 
Tabla 4   Calibración del densímetro a 2.50 +/- 0.031 ºC para las soluciones de TATD. Corriente de 

equilibrio i en función del peso de los anillos de platino. 

Peso anillos(g) Corriente de equilibrio i (mA) 

0 51,755 

0,02284 20,513 

0,01747 27,899 

0,01413 32,453 

0,02632 15,758 

0,02181 21,908 
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Tabla 5   Constantes del densímetro a 2.50 +/- 0.031 ºC. 

Constante Valor +/- Unidad 

Intercepto a 0,0378406 0,0000173 g 

Pendiente b -0,00073097   0,0000006 g mA
-1

 

Coeficiente de correlación R
2
 0,9999976 - - 

fm 0,0006970  0.00000063 g/mA 

Vf 6,09234 0.0000281 cm
3
 

 

A continuación, los resultados de calibración del densímetro obtenidos para las 7 temperaturas 

trabajadas en este estudio. Fue necesario calibrar a cada temperatura para cada grupo de 

soluciones, debido a que existió la necesidad de usar diferentes celdas o flotadores por causa de 

rupturas de los mismos, o por cambios en la nivelación (por reparaciones ocasionales del equipo) o 

por inestabilidades involuntarias del sistema eléctrico.  

 

Tabla 6   Constantes usadas para las calibraciones  

Constante 
T, ºC 

Ref. 
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 

 0 (g/cm
3
) 0.9999429 0.9999571 0.9999672 0.9999731 0.9999750 0.9999728 0.9999668 [25] 

 a, +/- 0.002 (g/cm
3
) 21.4951 21.4948 21.4945 21.4942 21.4940 21.4937 21.4934 [61] 

 

Tabla 7   Calibraciones para las soluciones de HMT  

 
T (T), ºC 

2.00 (0.018) 2.47 (0.009) 2.99 (0.013) 3.52 (0.005) 3.99 (0.011) 4.50 (0.014) 5.00 (0.018) 

mf, g 6.05600 6.05589 6.05577 5.17596 5.17596 5,17610 5,17596 

a, g 0,0380765 0.0382442 0,03795827 0.097896 0.0979278 0,09689218 0,0972446 

a, g 0.0000567 0.0000489 0.0000744 0.0000582 0.0001225 0.0000275 0.0000277 

b, g mA
-1

 -0,0007782 -0.0007720 -0.0006482 -0.0022244 -0.0022276 -0,00215230 -0,0021550 

b, g mA
-1

 0.0000018 0.0000015 0.0000020 0.0000017 0.0000036 0.0000008 0.0000008 

R
2
 0,999978 0.999984 0.999962 0.999999 0,9999947 0,9999997 0,9999997 

- fm, g mA
-1

 0.0007420 0.0007361 0.0006180 0.0020209 0.0021239 0,0020522 0,0020547 

fm, g mA
-1

 0,0000019 0,0000016 0,0000021 0,0000018 0,0000038 0,00000084 0,00000084 

Vf, cm
3
 6.09265 6.06262 6.09216 5.26944 526946 5,26863 5,26885 

Vf, cm
3
 0,000069 0,000061 0,000088 0,000071 0,000138 0,000039 0,000039 

 
Tabla 8   Calibraciones para las soluciones de TATD  

 
T (T), ºC 

2.01 (0.015) 2.50 (0.031) 3.00 (0.012) 3.50 (0.014) 3.99 (0.010) 4.49 (0.018) 5.01 (0.016) 

mf, g 6.05600 6.05600 6,05600 5.17596 5.17596 5.17596 5.17596 

a, g 0,03807645 0,0378406 0,0379233 0.0955471 0.0979278 0,09670039 0,0967546 

a, g 0,0000567 0.0000173 0.0000146 0.0001582 0.0001225 0.0000322 0.0000160 

b, g mA
-1

 -0,00077823 -0,00073097 -0,00074135 -0.0021428 -0.0022276 -0,00214307 -0,0021471 

b, g mA
-1

 0,0000018 0.0000006 0.0000004 0.0000048 0.0000036 0.0000009 0.0000005 

R
2
 0,9999783 0,9999976 0,9999991 0,9999901 0,9999947 0,9999996 0,9999999 

- fm, g mA
-1

 0,0007420 0,0006970 0.0007069 0.0020431 0.0021239 0.0020434 0.0020472 

fm, g mA
-1

 0,00000188 0,00000063 0,00000042 0,00000502 0,00000377 0,00000094 0,00000052 

Vf, cm
3
 6,09265 6,09234 6.09236 5.26720 5.26946 5.26830 5.26839 

Vf, cm
3
 0,0000693 0,0000281 0,0000253 0,0001756 0,0001382 0,0000437 0,0000267 
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7.1.2.  Densidad de las soluciones de HMT y de TATD a cada 

temperatura de trabajo 
 

A continuación, las Figuras 13 a 19 presentan los resultados obtenidos en este trabajo para la 

densidad de las soluciones acuosas de HMT, en las cuales se presentan los parámetros de ajuste 

lineal y = bx + a obtenidos para cada grupo de soluciones cada temperatura, y se resalta la 

repetibilidad, definida como  

 

0 0 0Rep ( ) .Exp a        (38) 

 

Los valores de
0 a cada temperatura trabajada se toman de la Tabla 6, y los valores experimentales 

que sustentan las Figuras antes mencionadas aparecen en la Tablas 11, Anexo 9. 

 

El efecto de las diferentes fuentes de error sobre las densidades de las soluciones de HMT y de 

TATD determinadas experimentalmente, tras haber realizado el análisis de incertidumbres 

mediante la Ley de propagación de incertidumbres propuesto antes (sección 6.3.1.6.1), se presenta 

junto a cada densidad en las Tablas 11 y 12, Anexo 9. Viendo esos resultados, se puede afirmar 

que incertidumbre máxima de los valores de densidad reportados en este trabajo es de 3.2 x 10
-6

 y 

mínima de 1.6 x 10
-6

 g cm
-3

.  

 

De la observación de los resultados presentados en las Figuras 13 a 19 se desprende que el 

comportamiento de la densidad de las soluciones de HMT con respecto a la composición del soluto 

es de tendencia lineal en todo el intervalo de concentraciones manejado (0.001 a 0.200 m). Esto 

está en concordancia con lo esperado para las soluciones acuosas de HMT, según como se 

encuentra en la literatura[52], [29], [85], [53]. Se resalta la concordancia que, en general, se obtuvo 

entre el valor de densidad del agua obtenido experimentalmente y el valor de densidad del agua 

tomado como referencia para cada temperatura[25], situación que se evalúa mediante la expresión 

(38), y se obtiene una diferencia máxima de 3.4 x 10
-6

 y mínima de 8.1 x 10
-7

 g/cm
3
 para las 

soluciones acuosas de HMT trabajadas en este estudio, tal como se observa en las Figuras 13 a 19. 

 

El comportamiento lineal de la densidad con respecto a la composición de muchas soluciones 

acuosas de no electrolitos está extensamente demostrado en la literatura (incluyendo aminas 

lineales, cíclicas y solutos nitrogenados) [52], [57], [30], [29], [85], [86; 87]. A las temperaturas y 

composiciones trabajadas en este estudio, no existe una comparación directa con aporte alguno en 

la literatura, por lo que para este efecto, lo más cercano resulta ser comparar con los trabajos de 

densidad de soluciones acuosas de HMT de Crescenzi[52] a 3.66 ºC, de Herrington[29] a 5.0 ºC, y 

de Pankratov[53] a 10.0 º C, lo cual se ilustra en la Figura 20. 

 

Es claro, a partir de la observación de la Figura 20, que la densidad de las soluciones acuosas de 

HMT se comporta de manera lineal con respecto a la composición, por lo menos, hasta el intervalo 

de molalidad trabajado en este estudio. Resalta la comparación, ilustrada en la Figura 21, entre los 

datos de densidad de las soluciones de HMT a 3.66 ºC calculados a partir de los valores de 

Crescenzi[52], por picnometría, y los obtenidos en este trabajo, a 3.50 ºC, vista a través de la 

comparación entre los valores de repetibilidad. Se puede afirmar, al hacer este análisis sobre la 

Figura 21, que los valores obtenidos en ese trabajo están en buen acuerdo con lo que se espera para 

este tipo de soluciones.  
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Figura 13    Densidad de las soluciones acuosas de HMT a 2.00 +/- 0.018 ºC. 

 

 
Figura 14    Densidad de las soluciones acuosas de HMT a 2.47 +/- 0.008 ºC. 
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Figura 15    Densidad de las soluciones acuosas de HMT a 2.99 +/- 0.013 °C. 

 

 

 
Figura 16    Densidad de las soluciones acuosas de HMT a 3.52 +/- 0.005 ºC. 
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Figura 17    Densidad de las soluciones acuosas de HMT a 3.99 +/- 0.011 ºC. 

 

 
 

Figura 18    Densidad de las soluciones acuosas de HMT a 4.50 +/- 0.014 ºC. 



   54 

 
Figura 19    Densidad de las soluciones acuosas de HMT a 5.00 +/- 0.018 ºC. 

 

 

 

Figura 20    Densidad de las soluciones acuosas de HMT, a [1] 3.96 ºC (Crescenzi), Ref. 50; [2] 5.00 ºC 

(Herrington), Ref. 27; [3] 10.00 ºC (Pankratov), Ref. 51; [4] 3.52 ºC, Este trabajo. 
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Figura 21    Comparación entre densidades de las soluciones acuosas de HMT según [1] Crescenzi, a 

3.66 ºC, y [2]  Este trabajo, a 3.50 ºC. Nótese la gran diferencia entre los valores de repetibilidad. 

 

 

 

En las Figuras 22 a 28 se presentan los resultados de densidad de las soluciones acuosas de TATD 

a las diferentes temperaturas trabajadas en esta tesis. Los valores experimentales que sustentan las 

Figuras antes mencionadas aparecen en la Tabla 12, Anexo 9. Consultada la literatura existente a la 

fecha de elaboración de este trabajo, no existen valores de literatura de densidades de soluciones 

acuosas de TATD a temperatura alguna, por lo que una comparación de este estilo es imposible. Es 

claro, a partir de la observación de las Figuras 22 a 28, que la densidad de las soluciones acuosas 

de TATD aumenta de manera lineal con la concentración molal, en todo el intervalo de 

concentración trabajado. Los valores de repetibilidad reportados en las Figuras 22 a 28, calculados 

al igual que para las soluciones de HMT de la manera propuesta en este trabajo (ecuación 38), que 

son diferencias mínimo de 5.0 x 10-
7
 y máximo de 2.5 x 10

-6
 g/cm

3
, permiten afirmar que las 

densidades experimentalmente obtenidas son suficientemente adecuadas para el cálculo de las 

propiedades volumétricas de las soluciones, al igual las densidades obtenidas para las soluciones 

acuosas de HMT. 

 

También es claro que, en general, las densidades de las soluciones acuosas de TATD son mayores 

que las de HMT, aunque la diferencia, sobre todo a las mayores temperaturas trabajadas en este 

estudio (4.50 y 5.0 ºC) es muy pequeña, o casi nula. Esto puede atribuirse inicialmente a distintas 

formas de solvatación de las moléculas de HMT y de TATD a medida que aumenta la 

concentración, pero en todo caso, bien puede tratarse de una complejidad de efectos o de 

interacciones en solución acuosa de estos aminales macrocíclicos a medida que aumenta la 

concentración. Tampoco puede descartarse errores en la experimentación, si bien, a juzgar por los 

resultados de repetibilidad de las soluciones acuosas de HMT y de TATD, esto resulta poco 

probable. 
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Figura 22    Densidad de las soluciones acuosas de TATD a 2.01 +/- 0.015 ºC. 

 

 

 

 

 
Figura 23    Densidad de las soluciones acuosas de TATD a 2.50 +/- 0.031 ºC. 
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Figura 24    Densidad de las soluciones acuosas de TATD a 3.00 +/- 0.012 ºC. 

 

 

 

 
Figura 25    Densidad de las soluciones acuosas de TATD a 3.50 +/- 0.014 ºC. 
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Figura 26    Densidad de las soluciones acuosas de TATD a 3.99 +/- 0.010 ºC. 

 

 

 

 
Figura 27    Densidad de las soluciones acuosas de TATD a 4.49 +/- 0.018 ºC. 
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Figura 28    Densidad de las soluciones acuosas de TATD a 5.01 +/- 0.016 ºC. 
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7.2.  Efecto de la adición de HMT y de TATD sobre la temperatura de  

máxima densidad del agua 
 

El procedimiento para calcular los resultados de temperatura de máxima densidad correspondientes 

a las soluciones acuosas de HMT y TATD se ilustra a continuación. 

 

Siguiendo el ejemplo de la literatura, se realizó un ajuste por mínimos cuadrados a los valores de 

densidad de las soluciones con respecto a temperatura[24], lo cual permite hallar una expresión del 

tipo 

 
2aT bT c     

 (39) 

Que se aplica a  composición constante. Entonces, cuando la densidad es máxima, 0,d dT   por 

lo que la expresión 

 

2

b

a





 
 (40)  

Permite calcular la temperatura de máxima densidad, siendo a (g  cm
-3  ºC-2

) y b (g  cm
-3  ºC-1

) los 

parámetros del ajuste por mínimos cuadrados. La Figura 29 ilustra, como ejemplo y tomando los 

valores de densidad de la soluciones de HMT obtenidos experimentalmente para calcular densidad 

a composición constante de 0.001 m, el ajuste por mínimos cuadrados usado para calcular los 

valores de  que se reportan en este trabajo. 

 

 

 
Figura 29    Ajuste por mínimos cuadrados usado para calcular  para las soluciones acuosas de HMT y de 

TATD. 
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A continuación, y para dar cumplimiento al objetivo general de este trabajo, la Tabla 9 y las 

Figuras 30 a 32 presentan los resultados del efecto que tiene la adición de los aminales 

macrocíclicos HMT y TATD sobre la temperatura de máxima densidad del agua, tomada como 

3.984 ºC, siguiendo lo usualmente considerado en la literatura[4], [88]. 

 

 

Tabla 9   Efecto de la adición de HMT y TATD sobre 



m 
HMT TATD 

 (ºC)  (ºC)  (ºC)  (ºC) 

0,001 3,92 -0,06 3,94 -0,04 

0,005 3,88 -0,10 3,87 -0,11 

0,010 3,82 -0,16 3,80 -0,18 

0,025 3,71 -0,27 3,62 -0,36 

0,050 3,63 -0,35 3,41 -0,57 

0,100 3,57 -0,41 3,17 -0,81 

0,150 3,55 -0,43 3,03 -0,95 

0,200 3,51 -0,47 2,95 -1,03 
 

 

 

 
 

Figura 30    Efecto de la adición de HMT sobre la temperatura de máxima densidad del agua. 
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Figura 31    Efecto de la adición de TATD sobre la temperatura de máxima densidad del agua. 

 

 
 

Figura 32    Efecto de la adición de HMT y de TATD sobre la temperatura de máxima densidad del agua. 
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La Tabla 9 y las Figuras 30 a 32 permiten afirmar que  desciende a medida que aumenta la 

concentración de los dos aminales macrocíclicos. No obstante, ninguno de los dos 

comportamientos obedece a la ley de Despretz en el intervalo de composición manejado, pues tan 

sólo las tendencias de la Figura 32 son lineales a muy baja concentración (m < 0.010),  y se tornan 

claramente en decaimientos de tipo exponencial, más claramente visto para el caso de las 

soluciones acuosas de TATD. El efecto que produce la adición de TATD sobre  es mucho más 

grande que el efecto que produce la adición de HMT, tal como se desprende de la Figura 30. 

 

El comportamiento de  con respecto a la composición de HMT obtenido en este trabajo se 

encuentra en concordancia con los resultados de Herrington[29], donde también se reporta que el 

HMT hace descender . La comparación entre los resultados de la citada autora y los de este 

trabajo se ilustra en la Figura 33. 

 

 
Figura 33    Efecto de la adición de HMT sobre  según Herrington (Ref. 27) y  Este trabajo. 

 

 

En la Figura 33 aparecen de manera suficientemente clara dos regiones donde el comportamiento 

de  con respecto a la composición de HMT es diferente: Antes y después de m  0.03. Sin 

embargo, en el caso de los resultados de Herrington, parece tratarse de dos regiones de 

comportamientos lineales de distinta pendiente, mientras que en el caso de los resultados de este 

trabajo, se nota una primera región donde el comportamiento obedece relativamente bien a la Ley 

de Despretz (0 < m < 0.025) y otra región donde el comportamiento se torna del tipo decaimiento 

exponencial, y por tanto, no obedece a la Ley de Despretz (0.025 < m < 0.2); incluso, los resultados 

de este trabajo, observando en conjunto la Figura 32, permiten decir que los aminales 

macrocíclicos HMT y TATD producen un descenso de de tipo cuasi-exponencial a medida que 

aumenta su concentración en solución acuosa. 
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El comportamiento de  con respecto a la composición se ha utilizado tradicionalmente para 

intentar asignarle al soluto un carácter formador o disruptor de la estructura del agua, si bien hay 

autores que advierten sobre la ambigüedad en que puede caerse si se usan los valores de  como 

criterio de efecto estructural sin complementación con resultados de otras propiedades. En general, 

se suele considerar que un soluto que produzca valores de positivos es un soluto formador de la 

estructura voluminosa del agua (FE), y un soluto que produzca valores negativos de  es un 

soluto disruptor de la estructura voluminosa del agua (DE). 

 

En este orden de ideas, la literatura permite afirmar que la gran mayoría de electrolitos son solutos 

tipo DE que cumplen la ley de Despretz, incluyendo sales de amonio cuaternario, para las cuales 

ya se ha demostrado que a medida que aumenta el tamaño del catión, el efecto disruptor aumenta. 

En cuanto a solutos no electrolitos, se ha demostrado que la gran mayoría de alcoholes y 

compuestos nitrogenados provocan valores de negativos que aumentan no sólo con el tamaño 

del soluto sino también con la cantidad de pares de electrones libres que el soluto posea; solamente 

se ha reportado una contradicción en el caso de alcoholes alifáticos, los cuales hacen aumentar  a 

bajas concentraciones, pero provocan un descenso de  a altas concentraciones. Ya en el caso de 

no electrolitos, difícilmente se encuentra en literatura un soluto que cumpla la ley de Despretz, lo 

cual no es sorprendente si se tiene en cuenta que la Ley de Despretz fue formulada originalmente a 

partir de valores experimentales del cambio de  para soluciones acuosas de electrolitos. 

 

El trabajo de Wada et al [31-32] ya mostró que muchos solutos nitrogenados no electrolitos 

provocan  valores de negativos, y los autores afirman que la habilidad de un no electrolito para 

bajar el valor de  se puede asociar a su hidrofilicidad. El trabajo de Darnell y Greyson [28] 

también afirma que el soluto que provoque valores de negativos se considera con un soluto tipo 

DE, y aún demuestran, a partir de valores de correspondientes a diferentes solutos iónicos  

(sobre todo sales de amonio cuaternario, analizando los efectos del catión y del anión sobre ) que 

a mayor tamaño y mayor posibilidad de asociación con el agua tenga el soluto, mayor disminución 

de .  

 

A este respecto, es muy pertinente destacar una revisión que Sarma[93] hace de los trabajos sobre 

el efecto del soluto sobre  enfocado en los aportes de de Wada et al[31-32] y Darnell y 

Greyson[28]. A partir de la ecuación inicialmente propuesta por Wada y Umeda, 

 

*

11

*

11

2

0

22

)1(2)1(2 Vx

TV

Vx

Vx
M

x












                         (29) 

 

Donde x2 es la fracción molar del soluto, 1  y 2   son los coeficientes de expansión térmica de 

soluto y de solvente, respectivamente, 
0

2V es el volumen molar del soluto, 
*

1V es el volumen molar 

del agua a 3.98 ºC y M

xV  es el volumen de exceso de mezcla, se puede considerar 1) que el 

primer término corresponde a la constante de Despretz y representa la contribución id que 

obedece a una mezcla ideal, la cual es siempre negativa, y 2) que el segundo término representa la 

contribución str de cambios estructurales en el agua por la presencia de los solutos, la cual se 

espera sea negativa para electrolitos y positiva para no electrolitos. Entonces, Sarma et al [93] 

demuestran que altos valores de str, sumados al efecto siempre negativo de id, explican los 

valores negativos de  que se observan para la mayoría de electrolitos y sales de amonio 
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cuaternario, y no dudan al afirmar que el descenso de  es más grande al aumentar el tamaño del 

grupo alquilo del catión. 

 

Ahora bien, los trabajos más recientes acerca del efecto que tienen las sales de amonio cuaternario, 

tras analizar valores de radio iónico efectivo de los cationes de estas sales, indican que si bien estos 

solutos provocan valores de negativos, se debe considerarlos como solutos del tipo FE.  

 

En primera instancia, y con base en los resultados de este trabajo, tanto el HMT como el TATD 

parecen comportarse como solutos del tipo DE, pues provocan valores de  negativos, y no 

cumplen la ley de Despretz en todo el intervalo de concentración estudiado. Sin embargo, como se 

ha consignado antes, es muy conveniente realizar un análisis combinado los resultados de con 

otras propiedades, en especial, volumétricas, para poder proponer una clasificación de estos solutos 

con mayor certeza. 

 

 

 

 

 

7.3.  Volumen molal aparente del soluto en las soluciones acuosas de 

HMT y de TATD 
 

En las Figuras 34 a 40 se presentan los resultados de volumen molal aparente del soluto en las 

soluciones acuosas de HMT y de TATD, calculados usando en la expresión 9 las densidades 

experimentalmente obtenidas, las densidades del agua para cada temperatura[25], y el peso 

molecular de cada soluto, que aparecen en la literatura[89], [90]. Las barras de error que aparecen 

en dichas Figuras se hallaron mediante la Ley de propagación de incertidumbres aplicada al 

volumen molal aparente según lo antes expuesto en la sección 6.3.1.6.2. Los valores que sustentan 

las Figuras 34 a 40 se encuentran en las Tablas 13 y 14, Anexo 10. 

 

Es evidente que el comportamiento del v con respecto a la composición es lineal a partir de 

valores de m superiores a 0.025 en todas las soluciones de HMT y de TATD trabajadas, y también 

es evidente que el comportamiento de la propiedad, en la región más diluida (0 < m < 0.025) es 

bastante complejo y no permite claras interpretaciones; solamente se puede resaltar que presenta 

aumentos al aumentar la dilución, al contrario de lo normalmente observado para electrolitos, 

donde en la región diluida se observa disminución de v a medida que aumenta la dilución. Es por 

esto que, para realizar el cálculo de 


2V  , se extrapoló la región lineal de las Figuras 34 a 40. Cabe 

resaltar que los intervalos de concentración usado para las extrapolaciones que se realizaron en este 

trabajo alcanzan un valor de m más bajo que el usualmente encontrado en la literatura para 

soluciones acuosas de HMT, lo cual le da una mayor confiablidad a los valores de 


2V obtenidos. 

 

El comportamiento de 


2V con respecto a temperatura se utilizará más adelante para, en conjunto 

con los resultados de  antes presentados, discutir acerca del carácter formador o disruptor de la 

estructura del agua.
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Figura 34    v en soluciones acuosas de HMT (2.00 +/ - 0.018 ºC) y de TATD (2.01 +/- 0.015 ºC). 
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Figura 35    v en soluciones acuosas de HMT (2.47 +/- 0.009 ºC) y de TATD (2.50 +/- 0.031 ºC). 
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Figura 36    v en soluciones acuosas de HMT (2.99 +/- 0.013 ºC) y de TATD (3.00 +/- 0.012 ºC). 
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Figura 37    v en soluciones acuosas de HMT (3.52 +/- 0.005 ºC) y de TATD (3.50 +/- 0.010 ºC). 
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Figura 38    v en soluciones acuosas de HMT (3.99 +/- 0.011 ºC) y de TATD (3.99  +/- 0.010 ºC). 
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Figura 39    v en soluciones acuosas de HMT (4.50 +/- 0.014 ºC) y de TATD (4.49 +/- 0.018 ºC). 
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Figura 40    v en soluciones acuosas de HMT (5.00 +/- 0.018 ºC) y de TATD (5.01 +/- 0.016 ºC).
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7.4.  Volumen molar parcial a dilución infinita del soluto en las soluciones 

acuosas de HMT y de TATD 
 

A continuación, en la Tabla 10 y en la Figura 41 se presentan los resultados de volumen molar 

parcial del soluto a dilución infinita de las soluciones acuosas de HMT y TATD obtenidas en este 

estudio, tras realizar la extrapolación de las regiones de tendencia lineal de las Figuras 34 a 40. El 

error promedio en los valores de 2V


que se reportan en la Tabla 10 es de +/- 0.39 cm
3
/mol, tomado 

como el promedio de las desviaciones calculadas para los valores de v usados en la extrapolación 

de los resultados experimentales. Las tendencias reportadas en la Figura 41 se ajustan a una 

expresión de tipo polinómico. 

 

Tabla 10   2V


 en las soluciones acuosas de HMT y de TATD a distintas temperaturas 

 

HMT TATD 

T (ºC) 
2V


(cm
3
 mol

-1
) T (ºC) 

2V


 (cm
3
 mol

-1
) 

2.00 109.50 2.01 136.96 

2.47 108.63 2.50 136.89 

2.99 108.86 3.00 137.33 

3.52 108.98 3.50 137.83 

3.99 108.74 3.99 138.31 

4.50 109.36 4.49 137.52 

5.00 109.47 5.01 138.03 

 

 

 

 

Figura 41   Variación de  2V


 con T en las soluciones acuosas de HMT y de TATD. 

 

No es fácil realizar una comparación entre los resultados de 2V


obtenidos en este trabajo y la 

literatura debido a que la cantidad de datos de este tipo que se pueden encontrar en la misma es 

2V


 (cm
3
 mol

-1
) 
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bastante escasa a temperaturas muy por encima de , e inexistente a temperaturas alrededor del 

mismo valor. Lo más cercano es comparar con los valores de 2V


reportados por Crescenzi [52] a 

3.66 ºC y 16.66  ºC, Herrington [29] a 5.0 ºC, 15.0 ºC y 25.0  ºC y Pankratov [53] a 10.0 ºC, 15.0 

ºC y 25.0  ºC, como se ilustra a continuación en la Figura 42. 

 

 

 

 

 

Figura 42   2V


 a distintas temperaturas según varios autores. 

 

 

La comparación efectuada en la Figura 42 permite varias consideraciones. Los valores de 

2V


obtenidos en este trabajo no son muy diferentes a los obtenidos por los demás investigadores 

citados en la Figura 42 (Nótese el tamaño de la escala en las ordenadas). Sin embargo, es 

pertinente hacer varias anotaciones. Los valores de 2V


 Crescenzi ilustrados en la Figura 42 fueron 

calculados a partir de densidades de soluciones acuosas de HMT de concentraciones poco diluidas 

(m > 0.24) obtenidas por picnometría, la cual, como se expuso antes, resulta no muy exacta para 

este efecto. Los valores de Herrington son en realidad extrapolaciones de valores de v de 

soluciones de HMT a partir de 0.5 m. Los valores de 2V


 de Pankratov fueron tomados mediante la 

misma técnica usada en este estudio (flotación magnética), y se resalta que, siendo los valores de 

Pankratov tomados a temperaturas a partir de 10 ºC y a concentraciones superiores a 0.04768 m, 

los valores de 2V


 obtenidos en este estudio y los de este autor antes citado son bastante 

concordantes, y hasta parece como si este estudio completase el realizado por Pankratov et al [53], 

pues este estudio se centró en la región alrededor de la temperatura de máxima densidad del agua. 

 

Los valores de 2V


son de gran importancia para el estudio de las interacciones en solución acuosa, 

no sólo porque son una indicación directa de las interacciones soluto-solvente, sino porque a partir 

de su variación con temperatura se puede extraer información acerca del carácter formador de la 

2V


 (cm
3
 mol

-1
) 
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estructura (FE) o disruptor de la estructura (DE) del agua. A este respecto, uno de los criterios más 

aceptados es el criterio de Hepler[91], debido a su naturaleza puramente termodinámica fácilmente 

aplicable a cualquier soluto, el cual a continuación se explica de manera resumida, para su efectiva 

aplicación en este trabajo, junto con los resultados de  antes presentados. 

 

Quizás la descripción más simplificada de la estructura del agua es considerarla como un equilibrio 

dinámico entre dos tipos de especies: una formada por agregados voluminosos, de baja densidad a 

semejanza de hielo a 0ºC, y otra más densa formada al romperse o doblarse los enlaces de 

hidrógeno que mantienen la semejanza al hielo de la estructura voluminosa. Gracias a que tanto 

incrementar temperatura como aumentar presión provocan un aumento de la fracción de la especie 

densa en detrimento de la voluminosa, este modelo puede explicar muchas características del agua, 

y entre ellas, la temperatura de máxima densidad. Como ya se dijo, incrementar presión provoca 

ruptura  de los agregados voluminosos, lo cual permite sugerir que la capacidad calorífica del agua 

pura desciende con al aumento de la presión. Entonces, se espera que  P T
C P   sea un valor 

negativo, y se puede decir que 

 
2

2

P

T P

C V
T

P T

   
    

                                              

 (41) 

Por lo que se espera que  2 2

P
V T  , para el agua, sea positivo. De esta forma, también se espera 

que la magnitud de  P T
C P   descienda al aumentar temperatura, por lo que  2 2

P
T V T   

deberá disminuir al aumentar temperatura. 

 

Al extender este planteamiento a soluciones acuosas, podemos lograr el criterio de Hepler para 

clasificar los solutos como FE o DE. Diferenciando la expresión termodinámica 

   
T P

H P V T V T      con respecto a n2 (P, T y n1 constantes), se obtiene que 

 
2

2

2

P

T P

C V
T

P T

    
    

      

 (42) 

Que es la base para determinar el carácter del soluto en la solución con respecto a la estructura del 

agua. Al aplicar este tratamiento a interacciones soluto-solvente, para lo cual se deben usar 

propiedades molares parciales a dilución infinita, La expresión (42) predice que un soluto que sea 

un DE debe provocar que  P

T

C P


  sea positivo, por lo que un soluto DE mostrará que 

 2 2
2

P

V T


  es negativo. En el mismo orden de ideas, un soluto que sea FE ha de mostrar que 

 2 2
2

P

V T


   es positivo. Estas consideraciones se ilustran mediante la Figura 43, realizada a 

semejanza del trabajo de Hepler[91].  
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Figura 43  Criterio de Hepler para clasificación de un soluto como FE o DE. Comportamiento 

típico de datos de expansión térmica para solutos acuosas: La curva A se asocia con solutos FE y la 

curva B, con solutos DE.   

 

Alrededor de este criterio, varios autores[92], [91] han identificado que la urea es un DE, lo cual 

cobra relevancia para este trabajo al tener en cuenta los cuatro pares de electrones libres que tiene 

la urea, al igual que el HMT y el TATD. 

Las Figuras 44 y 45 ilustran el comportamiento de  2 2
2

P

T V T


  con respecto a temperatura, 

obtenido en este trabajo, para las soluciones acuosas de HMT y de TATD, respectivamente. Es 

muy importante reconocer que la cantidad de puntos experimentales que se observan en la Tabla 

10 es muy escasa para realizar un cálculo cuantitativo de valores de  2 2
2

P

T V T


   libre de gran 

incertidumbre; sin embargo, la consistencia propia de los datos nos permite realizar un cálculo 

cuyo significado es semicuantitativo y de gran valor cualitativo, es decir, para poder establecer 

claramente la tendencia de la variación de  2 2
2

P

T V T


  con temperatura y así aplicar el criterio 

de Hepler a los sistemas acuosos estudiados. 

 

Figura 44    2 2
2

P

T V T


   contra T  para la soluciones de HMT. 

A 

B 
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Figura 45    2 2
2

P

T V T


   contra T  para la soluciones de TATD. 

Varios aspectos se pueden discutir alrededor de los resultados mostrados en las Figuras 44 y 45. 

Primero, el signo de  2V T


   es positivo para los dos solutos. Segundo,  2 2
2

P

T V T


   es 

negativo para los dos solutos, como se espera para solutos del tipo DE. Esto se encuentra en 

concordancia con lo usualmente reportado para solutos capaces de establecer enlaces de 

hidrógenos con el agua[30], [29].  

Ya antes, al presentar los resultados de  para las soluciones acuosas de HMT y de TATD 

obtenidas en este trabajo, se había afirmado que los aminales macrocíclicos HMT y TATD se 

comportan como solutos disruptores de la estructura del agua, pues provocan valores de  

negativos a medida que aumenta la concentración en todo el intervalo de composición trabajado. 

Ahora, se acaba de mostrar que la variación de  2 2
2

P

T V T


 
 
con temperatura es de signo 

negativo, lo cual, según el criterio de Hepler, permite clasificar al HMT y al TATD como solutos 

disruptores, afirmando lo discutido con base en los resultados de  de las soluciones, lo cual 

sugiere que es correcto no interpretar el efecto que un soluto no electrolito tiene sobre la estructura 

del agua solamente usando resultados de 

Sin embargo, los más recientes trabajos acerca de la influencia de sales de amonio cuaternario 

afirman que estas sales, a pesar de provocar valores de  más negativos conforme aumenta la 

concentración, se comportan como formadores de la estructura del agua. A este respecto, el trabajo 

de Garrod [28] demuestra que el soluto no electrolito presenta un efecto sobre  cada vez más 

obediente a la Ley de Despretz en tanto aumenta su capacidad de interactuar con el agua vía 

enlaces de hidrógeno; de hecho, la sacarosa, provista de 11 átomos de oxígeno, se comporta como 

un electrolito en relación a la Ley de Despretz. 

Se ha demostrado, a través de estudios de soluciones acuosas de aminas, que a medida que 

aumenta el tamaño y la simetría del soluto, el efecto del mismo sobre  es cada vez más negativo 

[30]. Asimismo, diversidad de reportes en la literatura demuestran que los valores de 
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 
P

TV 2
2

2 


 para soluciones acuosas de 1-propanol y varios polioles [85]  y de varias 

etanolaminas
92

 son negativos, y también se encuentra negativo este valor para las soluciones 

acuosas de sacarosa [28]. Aunque parece existir una conexión directa entre los valores de  y de 

 
P

TV 2
2

2 


 (tal como lo propone el modelo HHESDO), los resultados experimentales no 

permiten establecer tal proporcionalidad fuera de toda ambigüedad, si bien parece que la relación 

es cada vez más clara en tanto el soluto sea más grande, simétrico y pueda asociarse mejor con el 

agua; el efecto sobre  que produce un poliol es semejante al producido por un ión: al parecer, si 

un no electrolito es muy simétrico y puede asociarse con el agua mediante varios átomos capaces 

de establecer enlaces de hidrógeno, se parecerá a un ión en cuanto a su efecto sobre . 

Por lo anterior, parece ser que analizar en conjunto 1) la variación de los valores de  con 

respecto a la composición y 2) los resultados de aplicar el criterio de Hepler a las soluciones de 

solutos, especialmente no electrolitos, alrededor de la temperatura de máxima densidad, es 

altamente conveniente, pues se logra así tener una visión de las interacciones soluto-solvente a 

través de dos propiedades que ilustran claramente cómo la estructura voluminosa del agua se ve 

afectada por la interacciones soluto-solvente; entonces, encontrando, como es el caso de este 

trabajo, que tanto  
P

TV 2
2

2 


como  son negativos en el intervalo de temperatura y 

composición trabajados, respectivamente, para los dos aminales macrocíclicos, a estos aminales se 

les puede considerar como solutos disruptores de la estructura voluminosa del agua - en 

concordancia con lo que se ha reportado para otros solutos no electrolitos con gran parte apolar y 

gran capacidad de interactuar con el agua vía puentes de hidrógeno -  con mayor propiedad que 

hacerlo solamente con base en valores de . 

Visto en este orden de ideas, los valores de  
P

TV 2
2

2 


 parecen estar asociados más 

preferentemente con la hidratación vía puentes de hidrógeno- si también se tiene en cuenta 

evidencias calorimétricas y computacionales [91] -. En este orden de ideas, 1) los valores de  

entrarían a ser consecuencia, quizás no del todo pero sí en gran parte, de una suma del efecto del 

tamaño de la molécula y de su capacidad de asociarse con el agua, de preferencia, a través de 

enlaces de hidrógeno (de ahí que tanto muchos aniones, varias sales de amonio cuaternario – 

electrolitos - como los aminales y otros solutos que tienen posibilidad de establecer puentes de 

hidrógeno con el agua- alcoholes, carbohidratos y aminas- provocan valores de  más negativos 

en tanto son más grandes) como reflejo del efecto que la irrupción del soluto produce en la 

estructura voluminosa del agua, y 2) los valores de  
P

TV 2
2

2 


, 
siendo reflejo directo de las

 

interacciones soluto-solvente, parecen estar mejor relacionados con la hidratación hidrofóbica, por 

lo que un soluto, tenga parte iónica y parte apolar no simétrica o sea electrolito, permite que la 

asociación que se logra con el agua llegue a ser más estructurada que la que el agua tenía antes, por 

lo que daría valores de 
 

P
TV 2

2
2 



 positivos que le cataloguen como formador de la estructura 

del agua.  A este respecto, vale la pena resaltar que el reciente trabajo computacional de Davey 

[91] demuestra que en efecto, la presencia del HMT promueve una primera esfera de hidratación 

del agua y perturba la segunda, cuestión así muy interesante en apoyo a la discusión hasta aquí 
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propuesta, e igualmente, el trabajo de Pankratov et al [51]  aporta valores de parámetros de 

interacción soluto-soluto positivos, lo cual, según los autores, indica que en solución acuosa las 

moléculas de HMT se repelen, lo que permite inferir que prefieren asociarse con el agua. 

 

 

7.5.  Comparación entre el modelo HHESDO y los resultados 

experimentales 
 

 

El Modelo HHESDO, descrito en la sección 2.5, predice, destacando lo que a este trabajo más 

resulta relevante, principalmente dos aspectos: 

 

1. Que en una solución donde primen las interacciones soluto-solvente, el soluto debe provocar 

valores de  más negativos en tanto el soluto sea más hidrofílico (sea iónico o no electrolito 

con cada vez mayor capacidad de asociación con el agua a través de enlaces de hidrógeno), y  

2. Que los valores de 


2V  son directamente proporcionales a la variación de  que el soluto 

provoca con respecto a su fracción de volumen en la solución, tal como lo propone la 

expresión (28).  

 

En lo que respecta al primer aspecto, el modelo se encuentra resulta estar cualitativamente de 

acuerdo con los resultados experimentales de  obtenidos en este trabajo, pues este trabajo 

encuentra, como el modelo lo predice, valores de  negativos para las soluciones tanto de HMT 

como de TATD (Figura 6), lo cual permite afirmar que los dos aminales macrocíclicos se 

comportan en solución acuosas como solutos con gran carácter hidrofílico. El efecto del soluto 

sobre  experimentalmente obtenido (Figura 32) resulta ser mucho mayor en el caso del TATD que 

en el caso del HMT, lo cual, según el modelo, se debe a que el TATD es más hidrofílico que el 

HMT, lo cual está de acuerdo con la mayor solubilidad que el TATD presenta con respecto al 

TATD [38, 39]. Claramente hay discrepancia cuantitativa entre el modelo y este trabajo, la cual se 

puede deber principalmente a que el modelo asume que el soluto es una esfera maciza que a lo 

sumo interactúa con el agua estableciendo solamente un enlace de hidrógeno por molécula de 

soluto, mientras que tanto el HMT como el TATD tienen cuatro átomos de nitrógeno para tal 

efecto. 

En segunda instancia, se procedió a calcular los valores de 


2V predichos por el modelo a través de 

la expresión (28), para compararlos con los experimentalmente obtenidos. Tal comparación se 

presenta en la Tabla 15 del Anexo 11 y en la Figura 46,  a continuación. 

 

 

 



   80 

      


2V (cm
3
 mol

-1
) 

 

Figura 46   Comparación entre los valores de 


2V calculados a través del modelo y los 

experimentales 

 

Observando los resultados de la Figura 46, es claro que el modelo se encuentra cualitativamente de 

acuerdo con los resultados experimentales, y que el modelo se aproxima mejor al comportamiento 

en solución acuosa del TATD que al del HMT; Sin embargo, y dado que el modelo no considera el 

efecto de largo alcance que el soluto pueda tener sobre el agua a su alrededor, tal como los propios 

autores lo advierten[12], es bastante interesante que los valores de 


2V  calculados a través del 

modelo para las soluciones acuosas de HMT y TATD sean muy cercanos a los obtenidos 

experimentalmente. En general, observando la Figura 46, la correlación entre el modelo y este 

trabajo es mejor para las soluciones de TATD que para las de HMT, lo cual, según el modelo, 

indica que la molécula de TATD favorece más las interacciones soluto-solvente que el HMT, 

similar a lo referido antes acerca de la diferencia en solubilidad de los dos solutos en agua. 

 

Lo anterior permite afirmar que el modelo funciona cada vez mejor, al describir las propiedades de 

las soluciones acuosas, en tanto haya mayores interacciones soluto-solvente. Dado que el modelo 

no tiene en cuenta el efecto formador o disruptor de la estructura del agua[12], y aceptando que un 

soluto disruptor es aquel que provoca valores de  negativos, se puede pensar que la aparente 

“saturación” que el HMT y el TATD parecen exhibir en cuanto al efecto que sobre  produce el 

aumento en la concentración de los solutos (Figura 32) es posiblemente debido a su carácter 

disruptor, mientras que un soluto formador de la estructura del agua pero también con capacidad de 

asociación (como las sales de amonio cuaternario) provoca una disminución sin “saturación” de  

con la composición, obediente a la Ley de Despretz. 

 

Sin duda alguna, al estado actual del conocimiento, el efecto que un soluto produce sobre  se debe 

considerar más debido a una compleja conjunción de factores que a un solo de ellos, factores que 
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deben incluir el tamaño del soluto y su posibilidad de asociarse con el agua, ya sea por 

interacciones electrostáticas o por interacciones ion-dipolo o dipolo-dipolo. Igualmente, la 

discusión acerca del carácter formador o disruptor de la estructura próxima o lejana del agua al 

interior de la solución acuosa necesita mucha más evidencia, tanto en variedad de fuentes como en 

calidad de los resultados, para poder avanzar en el entendimiento de las interacciones soluto-

soluto, y sobre todo,  soluto-solvente en solución acuosa, tal como lo aconsejan varios 

autores[93],[94]. Lo discutido en este trabajo pretende solamente aportar argumentos alrededor de 

la discusión, sin querer establecer definiciones, como es normal pensar acerca de las 

interpretaciones realizadas con base en propiedades de naturaleza macroscópica. Puede ser que lo 

aportado en este trabajo a nivel de discusión, si bien se ha tratado de ser coherente con los 

resultados de este trabajo y de los autores citados, haya dejado a un lado otros aspectos o 

evidencias importantes, como puede ser que el lector encuentre por lo menos interesantes, si no 

acertados, los aspectos antes discutidos. 
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8. Conclusiones 

 
A continuación, se concluye con respecto a los objetivos del trabajo. 

 

 

8.1.  Conclusión general 
 

Se determinó que la presencia de los aminales macrocíclicos 1,3,5,7-tetrazatriciclo(3.3.1.13,7) 

decano y 1,3,6,8-tetrazatriciclo(4.4.1.13,8)dodecano  en solución acuosa produce una disminución 

de la temperatura de máxima densidad del agua, de tipo decaimiento exponencial a medida que 

aumenta la concentración de soluto dentro del intervalo de concentración trabajado, siendo mayor 

el efecto sobre  del TATD, lo cual permite afirmar que los solutos se comportan como disruptores 

de la estructura del agua. 

 

 

 

8.2.  Conclusiones específicas 
 

 Se diseño, se construyó y se calibró un densímetro de flotación magnética según lo encontrado 

en literatura, con exitosas implementaciones a nivel de adquisición de datos de corriente de 

equilibrio, sistema de nivelación y volumen de muestra. 

 

 Se determinaron las densidades de la soluciones acuosas de HMT y TATD en el rango de 

temperatura comprendido entre 2.0 y 5.0 ºC cada 0.5 ºC, y en el rango de concentración 

comprendido entre 0.001 y 0.2 m, mediante la técnica de flotación magnética, encontrando que 

la dependencia de la densidad con la composición, para ambos sistemas, es lineal en todo el 

intervalo de temperatura y composición trabajado. 

 

 Se determinó que en las soluciones acuosas de HMT y de TATD estudiadas el comportamiento 

de  con respecto a la composición no obedece a la Ley de Despretz en todo el intervalo de 

composición analizado.  

 Se determinó que el comportamiento de 


2V con respecto a temperatura, para las soluciones 

acuosas de HMT y TATD alrededor de la temperatura de máxima densidad, produce valores de 

 
P

TV 2
2

2 


negativos, lo cual, según el criterio propuesto por Hepler, cataloga al HMT y al 

TATD como solutos disruptores de la estructura del agua. 

 Se realizó la comparación entre las dependencias de  con composición y de 


2V con 

temperatura predichas por el modelo HHESDO y las encontradas experimentalmente en este 
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estudio, encontrando que el modelo está cualitativamente de acuerdo con los resultados 

experimentales de este trabajo, atribuyendo las discrepancias cuantitativas a las limitaciones 

propias del modelo. 

 

 Se interpretaron los resultados experimentales en términos de las interacciones soluto-solvente 

en las soluciones acuosas estudiadas, aportando que el efecto que un soluto produce sobre  se 

debe considerar más debido a una compleja conjunción de factores que a uno solo de ellos, 

factores que deben incluir el tamaño del soluto y su posibilidad de asociarse con el agua, ya sea 

por interacciones electrostáticas o por interacciones ion-dipolo o dipolo-dipolo. Igualmente,  se 

aportó en el sentido de que la discusión acerca del carácter formador o disruptor de la estructura 

próxima o lejana del agua al interior de la solución acuosa necesita mucha más evidencia, tanto 

en variedad de fuentes como en calidad de los resultados, para poder avanzar en el 

entendimiento de las interacciones soluto-soluto, y sobre todo,  soluto-solvente en solución 

acuosa. 
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9. Recomendaciones 

 
 Realizar estudios de dependencia de  con composición y de 



2V con temperatura (alrededor 

de la temperatura de máxima densidad) para soluciones acuosas de otros aminales 

macrociclicos, como el TATU, para verificar lo encontrado en este trabajo para las soluciones 

acuosas de HMT y de TATD. 

 Realizar estudios de dependencia de  con composición y de 


2V con temperatura (alrededor 

de la temperatura de máxima densidad) para soluciones acuosas de otros solutos altamente 

simétricos que interactúen fuertemente y débilmente con el agua, como, por ejemplo, 

proteínas globulares o fullerenos, para extender el conocimiento sobre el efecto del tamaño y 

la naturaleza del soluto sobre la estructura del agua. 

 Realizar estudios de otras propiedades fisicoquímicas y termodinámicas, tales como calores de 

solución o viscosidad de las soluciones acuosas de HMT y de TATD alrededor de la 

temperatura de máxima densidad, para fortalecer la discusión sobre su carácter formador o 

disruptor de la estructura del agua. 

 Comparar los resultados de propiedades fisicoquímicas y termodinámicas, de soluciones 

acuosas de solutos altamente simétricos y de distinto grado de interacción con el agua, tales 

como el TATU, fullerenos o proteínas globulares, provistos por el modelo HHESDO y por 

experimentación, para fortalecer la discusión sobre la aplicabilidad del modelo. 

 Realizar estudios sobre las propiedades estudiadas en este trabajo de soluciones de aminales 

macrocíclicos en HDO y en D2O, para fortalecer la discusión sobre el efecto que dichos 

solutos tiene sobre la estructura del agua. 

 Realizar estudios teóricos sobre propiedades fisicoquímicas, interacciones y estructura 

molecular de soluciones acuosas de aminales macrocíclicos alrededor de la temperatura de 

máxima densidad (coeficientes B de viscosidad, disH, disS, métodos basados en rayos X 

[94], Parámetros de interacción – integrales de Kirkwood-Buff, por ejemplo[53], o simulación 

por computador -  EPSR [95]) para avanzar en el conocimiento del ambiente al interior de la 

soluciones acuosas de dichos aminales alrededor de la temperatura de máxima densidad. 
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10. Anexos 
 

 

Anexo 1  Características del HMT utilizado 

Anexo 2  Espectro IR del TATD obtenido y purificado 

Anexo 3  Espectros de RMN de 
1
H y 

13
C del TATD obtenido y purificado 

Anexo 4  Purificador de agua Barnstead EASYPure RoDI 

Anexo 5  Balanza analítica Mettler AT261 

Anexo 6  Controladores de temperatura Autonics TZN4S-14R y termómetro digital 

     Precisión RTD Thermometer 407907 

Anexo 7  Partes del sistema eléctrico  

Anexo 8  Densímetro de flotación magnética 

Anexo 9  Densidades de las soluciones acuosas de HMT y TATD 

Anexo 10  Volumen molal aparente del soluto en las soluciones acuosas de           

      HMT y de TATD 

Anexo 11  Comparación entre los valores de 2V


experimentales y calculados según el  

     modelo HHESDO 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



   86 

Anexo 1 Características del HMT utilizado 
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Anexo 2  Espectro IR del TATD obtenido y purificado 
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Anexo 3  Espectros de RMN de 
1
H y 

13
C del TATD obtenido y purificado 
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Anexo 4  Purificador de agua Barnstead EASYPure RoDI 
 

 

 

 

a)     b) 

Figura 47   a) Purificador de agua Barnstead EasyPure RoDI, mostrando b) el valor de la resistividad 

del agua saliente. 

 

 

Características Técnicas del Purificador 

Tomado de http://www.coleparmer.com/catalog/product_view.asp?sku=9924900 

Consultado el 19 de Noviembre de 2010 

 

 

Thermo Scientific Barnstead EASYPure
®
 RODI 

 Tap to Type 1 water with one compact system 

 Produces 800 ml/min. of Type 1 water on demand 

 Fully contained with automatic operation 

The Thermo Scientific Barnstead EASYPure® RoDi produces water that exceeds ASTM & 

NCCLS Type 1 standards with resistivities up to 18.2 megohm-cm and < 5 ppb Total Organic 

Carbon.  

 

 

 

http://www.coleparmer.com/catalog/product_view.asp?sku=9924900
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Locate this compact system where you need it, utilizing tap water for feed. RoDi is the ideal 

system for < 15 liters per day for your most sensitive analytical procedures. 

 

System recirculates water between the reservoir, the purification cartridges and UV lamp to 

ensure Type 1 water is continually available. Pre-treatment filter and reverse osmosis membrane 

initially improve water quality, while deionization, UV light, and a 0.2 micron final filter provides 

final polishing, organic oxidation, and removal of micro-particulates and bacteria. 

 

Microprocessor controlled purity monitor provided. 

 

 
 

Specifications 

Max flow rate 800 mL / min 

Inlet pressure 
Max 80 psig (5.5 bar) 

min 30 psig (2 bar) 

Inlet water temperature 1 to 35° C (34 to 95° F) 

Power 10 to 240 VAC 

Resistivity threshold up to 18.2 MΩ-cm 

Dimensions 12"W x 18"H x 19"D 

Manufacturer number D13321 

Model D13321 

Brand EASYPure 
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Anexo 5  Balanza analítica Mettler AT261 
 

 

 
a) 

 

 
b) 

Figura 48   a) Balanza analítica Mettler AT261 b) Detalle de funcionamiento. 
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Anexo 6  Controladores de temperatura Autonics TZN4S-14R y 

termómetro Digital Precisión RTD Thermometer 407907 

 

 
 

Figura 49   Controladores de temperatura Autonics TZN4S-14R. Se puede también observar los relevos 

electromecánicos de cada uno de los controladores (atrás, centro e izquierda) y el relevo Fischer del 

termocontacto del termostato principal. 

 

 

 

Figura 50   Termómetro digital Extech Precisión 

RTD Thermometer 407907. Abajo, detalle de la 

lectura en centésima de grado. 
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Anexo 7  Partes del sistema eléctrico 

 

 
 

Figura 51   Fuente regulada de 1.2-12 V DC Parza 12. 

 

 

 
 

Figura 52   Caja de resistencias de 0.1 a 999.9 ohms Leeds and Northrup 4776. 
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Figura 53   Potenciómetro Leeds and Northrup Student’s Potentiometer 7645. 

 

 

 
 

Figura 54    Vista frontal del Multímetro Hewlett-Packard 34401A en funcionamiento controlado por su 

propio software. 
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Figura 55   Vista de conjunto del sistema eléctrico de la bobina auxiliar, el sistema eléctrico de la bobina 

principal, el sistema de detección y el software controlador del Multímetro HP 34401A. 

 

 

 
 

Figura 56   Sistema eléctrico de la bobina auxiliar. Arriba, Potenciómetro Leeds and Northrup Student’s 

Potentiometer 7645; Abajo, Fuente de voltaje de 0 a 20V DC CEIF UN. 
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Anexo 8  Densímetro de flotación magnética 
 

 
 

Figura 57   Aspecto general de la celda, del flotador y de los anillos de platino. 

 

 

 
 

Figura 58   Detalle de la celda conteniendo al flotador. Nótese la marca de posición en la parte externa de la 

celda. 
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Figura 59   Vista superior del interior del densímetro, destacando los platos de nivelación. 

 

 

 

 

 

        a)    b) 

 

Figura 60 Funcionamiento del relevo del termocontacto del termostato interno: a) Mandando carga a la 

resistencia de calentamiento y b) En espera de la señal del termocontacto. 
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Figura 61 Detalle del software de adquisición de datos del Multímetro HP 34401A. 

 

 

 
 

Figura 62 Aspecto general del densímetro de flotación magnética. La lámpara roja que se ve en la derecha 

de la imagen se usó para facilitar el trabajo en horas de la noche.
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Anexo 9 Densidades de las soluciones acuosas de HMT y de TATD 

 

 

Tabla 11   Densidades de las soluciones acuosas de HMT 

 
T (ºC) +/- ( ºT) 

2.00 (0.018) 2.47 (0.009) 2.99 (0.013) 3.52 (0.005) 3.99 (0.011) 4.50 (0.014) 5.00 (0.018) 

g cm-3) +/-106 g cm-3) 

m   m   m   m   m   m   m   

0,00121 0,999954 1,9 0,00121 0,999987 2,0 0,00131 0,999996 2,0 0,00134 1,000009 3,1 0,00134 1,000012 2,1 0,00099 0,999993 1,9 0,00100 0,999990 2,0 

0,00500 1,000095 2,0 0,00531 1,000120 2,0 0,00531 1,000121 2,0 0,00622 1,000184 2,2 0,00622 1,000166 2,5 0,00506 1,000116 2,0 0,00500 1,000120 1,9 

0,00994 1,000238 2,1 0,00994 1,000270 1,8 0,00994 1,000283 1,8 0,00981 1,000263 2,5 0,00981 1,000269 2,6 0,00966 1,000232 2,1 0,00993 1,000299 3,0 

0,02457 1,000702 2,1 0,02491 1,000746 2,0 0,02491 1,000749 2,0 0,02343 1,000696 2,0 0,02343 1,000683 2,3 0,02556 1,000727 2,4 0,02556 1,000723 3,0 

0,05001 1,001508 1,8 0,05070 1,001562 1,7 0,05070 1,001557 1,7 0,05176 1,001608 3,1 0,05176 1,001632 3,2 0,05176 1,001621 2,0 0,05176 1,001556 2,0 

0,10004 1,003075 2,1 0,10004 1,003112 1,7 0,10004 1,003112 1,7 0,10004 1,003125 2,3 0,10004 1,003181 3,2 0,10004 1,003112 2,0 0,10004 1,003076 2,2 

0,15093 1,004487 2,0 0,15093 1,004560 1,8 0,14965 1,004626 1,8 0,14965 1,004643 2,3 0,14965 1,004721 3,2 0,14965 1,004577 1,9 0,14965 1,004570 2,4 

0,19869 1,006157 2,0 0,19869 1,006178 2,2 0,20015 1,006192 2,2 0,20015 1,006252 2,3 0,20015 1,006247 2,4 0,20015 1,006038 2,1 0,20042 1,006139 2,9 

 

 

 

Tabla 12   Densidades de las soluciones acuosas de TATD 

 
T (ºC) +/- ( ºT) 

2.01 (0.015) 2.50 (0.031) 3.00 (0.012) 3.50 (0.014) 3.99 (0.010) 4.49 (0.018) 5.01 (0.016) 

g cm-3) +/-106 g cm-3) 

m   m   m   m   m   m   m   

0,00100 0,999973 2,0 0,00100 0,999990 1,8 0,00100 0,999999 1,7 0,00102 0,999993 2,2 0,00102 0,999999 2,2 0,00093 0,999987 2,1 0,00101 0,999983 2,4 

0,00513 1,000103 1,9 0,00513 1,000119 1,8 0,00513 1,000126 1,7 0,00520 1,000125 2,5 0,00520 1,000130 2,3 0,00488 1,000117 2,2 0,00488 1,000096 2,0 

0,01021 1,000262 1,8 0,01021 1,000277 1,7 0,01021 1,000283 1,7 0,00985 1,000209 2,7 0,00985 1,000283 2,1 0,01002 1,000259 2,5 0,00986 1,000246 2,0 

0,02492 1,000723 2,0 0,02492 1,000735 1,8 0,02492 1,000735 1,7 0,02534 1,000737 2,1 0,02534 1,000802 3,2 0,02508 1,000756 2,0 0,02508 1,000741 2,3 

0,05060 1,001529 2,2 0,05060 1,001534 1,6 0,05060 1,001525 1,8 0,05060 1,001620 2,5 0,05060 1,001681 3,2 0,04864 1,001466 2,4 0,04864 1,001465 2,0 

0,09984 1,003073 2,0 0,09984 1,003068 1,6 0,09984 1,003040 1,8 0,09984 1,003042 2,6 0,09984 1,003171 2,2 0,09984 1,003080 2,1 0,09984 1,003052 2,0 

0,14961 1,004634 2,1 0,14961 1,004617 1,6 0,14961 1,004571 1,7 0,14961 1,004486 2,3 0,14565 1,004720 2,2 0,14565 1,004423 2,0 0,14565 1,004347 2,0 

0,19952 1,006199 2,0 0,19952 1,006172 1,8 0,19952 1,006106 1,8 0,19952 1,006042 2,6 0,19637 1,006251 3,2 0,19637 1,005952 2,7 0,19637 1,005913 1,9 
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Anexo 10  Volumen molal aparente del soluto en las soluciones acuosas de HMT y de TATD 

 

Tabla 13   v de las soluciones acuosas de HMT 

 
T (ºC) +/- ( ºT) 

2.00 (0.018) 2.47 (0.009) 2.99 (0.013) 3.52 (0.005) 3.99 (0.011) 4.50 (0.014) 5.00 (0.018) 

vcm3 mol-1) +/-vcm3 mol-1) 

m v v m v v m v v m v v m v v m v v m v v 

0,00121 131,30 1,60 0,00121 115,36 1,73 0,00131 118,21 1,49 0,00134 113,19 2,28 0,00134 112,32 1,55 0,00099 119,85 1,93 0,00100 117,34 1,95 
0,00500 109,78 0,39 0,00531 109,57 0,37 0,00531 111,21 0,37 0,00622 106,30 0,36 0,00622 109,46 0,39 0,00506 111,86 0,39 0,00500 109,49 0,39 

0,00994 110,51 0,21 0,00994 108,72 0,18 0,00994 108,37 0,18 0,00981 110,57 0,26 0,00981 110,23 0,27 0,00966 113,30 0,21 0,00993 106,71 0,31 

0,02457 109,21 0,08 0,02491 108,44 0,09 0,02491 108,71 0,08 0,02343 109,27 0,09 0,02343 109,91 0,10 0,02556 110,60 0,09 0,02556 110,52 0,12 
0,05001 108,73 0,04 0,05070 108,37 0,04 0,05070 108,66 0,03 0,05176 108,43 0,06 0,05176 108,00 0,06 0,05176 108,18 0,04 0,05176 109,31 0,04 

0,10004 108,54 0,02 0,10004 108,32 0,02 0,10004 108,42 0,02 0,10004 108,34 0,02 0,10004 107,80 0,03 0,10004 108,47 0,02 0,10004 108,77 0,02 

0,15093 109,59 0,01 0,15093 109,20 0,01 0,14965 108,56 0,01 0,14965 108,48 0,02 0,14965 107,97 0,02 0,14965 108,92 0,01 0,14965 108,93 0,02 
0,19869 108,25 0,01 0,19869 108,21 0,01 0,20015 108,42 0,01 0,20015 108,14 0,01 0,20015 108,18 0,01 0,20015 109,23 0,01 0,20042 108,72 0,01 

 

 

Tabla 14   v de las soluciones acuosas de TATD 

 
T (ºC) +/- ( ºT) 

2.01 (0.015) 2.50 (0.031) 3.00 (0.012) 3.50 (0.014) 3.99 (0.010) 4.49 (0.018) 5.01 (0.016) 

vcm3 mol-1) +/-vcm3 mol-1) 

m v v m v v m v v m v v m v v m v v m v v 

0,00100 137,77 2,01 0,00100 135,18 1,84 0,00100 136,16 1,74 0,00102 148,93 2,20 0,00102 144,21 2,14 0,00093 153,34 2,26 0,00101 152,75 2,35 

0,00513 137,02 0,37 0,00513 136,70 0,35 0,00513 137,19 0,34 0,00520 138,90 0,47 0,00520 138,34 0,44 0,00488 138,74 0,45 0,00488 141,80 0,40 

0,01021 136,91 0,17 0,01021 136,86 0,16 0,01021 137,29 0,16 0,00985 144,29 0,27 0,00985 136,95 0,22 0,01002 139,59 0,25 0,00986 139,90 0,20 
0,02492 136,80 0,08 0,02492 136,91 0,07 0,02492 137,31 0,07 0,02534 137,99 0,08 0,02534 135,47 0,13 0,02508 136,89 0,08 0,02508 137,27 0,09 

0,05060 136,67 0,04 0,05060 136,84 0,03 0,05060 137,23 0,04 0,05060 135,47 0,05 0,05060 134,29 0,06 0,04864 137,32 0,05 0,04864 137,23 0,04 

0,09984 136,45 0,02 0,09984 136,65 0,02 0,09984 137,03 0,02 0,09984 137,07 0,03 0,09984 135,78 0,02 0,09984 136,68 0,02 0,09984 136,91 0,02 
0,14961 136,24 0,01 0,14961 136,44 0,01 0,14961 136,83 0,01 0,14961 137,44 0,02 0,14565 135,00 0,02 0,14565 137,06 0,01 0,14565 137,55 0,01 

0,19952 136,02 0,01 0,19952 136,24 0,01 0,19952 136,62 0,01 0,19952 136,98 0,01 0,19637 135,42 0,02 0,19637 136,96 0,01 0,19637 137,13 0,01 
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Anexo 11 Comparación entre los valores de 2V


experimentales y calculados según el 

modelo HHESDO 

 

 

 

 

Tabla 15   Valores de 2V


experimentales y calculados según el modelo HHESDO 

 

 
2V


 (cm
3
 mol

-1
) HMT 2V



 (cm
3
 mol

-1
) TATD 

T (ºC) ET Modelo ET Modelo 

2,0 109,50 105,81 136,96 135,10 

2,5 108,63 106,25 136,89 135,32 

3,0 108,86 106,54 137,33 135,70 

3,5 108,98 105,55 137,83 136,69 

4,0 108,74 105,34 138,31 133,33 

4,5 109,36 109,84 137,52 131,36 

5,0 109,47 109,59 138,03 131,48 
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