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Resumen

Las propiedades de los L-aminoacidos en disolucién acuosa son de gran
interés industrial y biolégico. Estas moléculas son los monémeros que forman
a los heteropolimeros llamados proteinas. Algunos de los L-aminoacidos al
ser anfifilos poseen propiedades superficiales que se exploran en este trabajo a
través de la termodinamica clasica. El efecto hidrofébico cuantificado a través
de la actividad superficial a 298,15 4+ 0.5 K y presion constante en disolucio-
nes acuosas de L-aminoacidos es estudiado. Se discute el papel de las interac-
ciones intermoleculares de estos compuestos en la interfase liquido-vapor en
las disoluciones, también se presentan modelos para caracterizar el equilibrio
disolucion-superficie en estos sistemas empleando los coeficientes de actividad
como cuantificadores de las fuerzas intermoleculares soluto-disolvente.



10

INDICE DE CUADROS



Introduccion

Los L-aminoacidos o a-aminoacidos son moléculas organicas presentes en
organismos vivos, son mondémeros que forman heteropolimeros biol6gicamen-
te activos como hormonas, inmunomoduladores, neurotransmisores, enzimas,
antibidticos, venenos, etc. Se reconoce que 20 de estos compuestos originan
gran parte de esta gama quimica de biomoléculas, aunque se sabe que no
son los tnicos. Estos compuestos son ampliamente usados en la industria
cosmética, alimenticia, medio ambiental y farmacéutica. La versatilidad de
sus aplicaciones radica en su especificidad quimica; cada L-aminoacidos pose
un grupo funcional caracteristico. En disolucion acuosa, cada grupo quimico
le confiere propiedades particulares debido a la interaccién de dichos grupos
funcionales con el medio, -agua- o consigo mismos. A temperatura y presion
constantes la solubilidad acuosa, compresibilidad isoentrépica asi como den-
sidad y los cambios en el potencial de Gibbs, entalpia y entropia en el proceso
de disolucién son los parametros termodinamicos clasicos que se emplean pa-
ra caracterizarlos. Uno de los fenémenos importantes en el estudio de estos
sistemas es el efecto hidrofobico, responsable de procesos como la auto agre-
gacion de tensoactivos y el plegamiento de proteinas. La tension superficial
es una propiedad macroscopica de los liquidos debido a la anisotropia en las
fuerzas moleculares en la interfase liquido-liquido o liquido-vapor. Algunos
de los L-aminoacidos modifican la tensién superficial del agua en disolucion
a consecuencia del efecto hidrofébico y llevandolos a adsorberse en la super-
ficie con conformaciones especificas que minimizan su energia. Esta region
es particularmente sensible a las fuerzas intermoleculares de las moléculas
presentes en ella. En este trabajo se cuantifica el efecto hidrofébico a través
de la actividad superficial de algunos L-aminoacidos empleando mediciones
de tensién superficial en condiciones isotérmicas, también se caracteriza a
la fase volumétrica con mediciones de densidad, velocidad del sonido y pH.
Se discute el papel de los coeficientes de actividad de estos compuestos en
disolucion acuosa, la serie de Hofmeister y efectos especificos de moléculas
cargadas y doblemente cargadas en el equilibrio disolucién-superficie asi como
las diferencias estructurales y su relacién con el efecto hidrofébico.

11
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Capitulo 1

Termodinamica clasica

Existen sistemas en nuestro entorno donde ocurren fenémenos en los cua-
les participan un gran nimero de elementoﬂ y ademas, puede haber in-
teraccion entre ellos, e.g.: procesos econdémicos, organizacion politica de un
pais, procesos celulares, reacciones quimicas, plegamiento de proteinas, etc.
En algunos de estos sistemas se definen parametros que lo caracterizan co-
mo un todo y, al ocurrir un fenémeno determinado, siempre se observa que
responden a ciertos hechos. A estos pardmetros definidos se les llaman ma-
croscopicos y a los hechos siempre observados se llaman leyes. En los sistemas
donde sea posible definir a la energia interna y entropia como parametros
macroscépicos y se verifiquen las leyes que las impliquen, se les llamaran sis-
temas termodinamicos y es la termodinamica clasica la disciplina que estudia
las consecuencias de estas leyes de manera general. Como las leyes de la ter-
modinamica son hechos observados empiricamente para algunos sistemas y
después se postula su veracidad para todos, se dice que la termodinamica es
una ciencia fenomenologica.

1.1. Sistemas termodinamicos

Los sistemas termodinamicos son regiones finitas del universo en los cua-
les son vélidos los postulados de la termodinamica clésica. Poseen fronteras
bien definidas a través de las cuales interactian con el resto del universo (los
alrededores) o con otros sistemas; hay fronteras que aislan totalmente a un
sistema (al menos, idealmente) llamadas adiabdticas [13]. Los sistemas ter-
modinamicos mas sencillos que se estudian en termodinamica clasica se deno-
minan sistemas simples. Estos sistemas son sistemas homogéneos, isétropos,

IFormalmente, puede omitirse esta hipétesis atomista; las consecuencias serfan igual-
mente generales y las mismas

13



14 CAPITULO 1. TERMODINAMICA CLASICA

inertes quimicamente, donde puedan despreciarse los efectos de superficie y
no sometidos a campos fisicos. Cada conjunto de valores compatibles en los
parametros macroscépicos definen a un estado termodindmico del sistema.
Los sistemas simples pueden juntarse para formar sistemas compuestos. Las
parametros macroscépicas de los sistemas termodinamicos deben ser escala-
res, tener segundas derivadas continuas (Clase C?) y su diferencial debe ser
exacta. Los parametros de un sistema compuesto cuyos valores son la suma
de los correspondientes parametros de los sistema que lo forman, se denomi-
nan extensivos [19]. Son llamados intensivos los pardmetros que adquieren
el mismo valor en todos los subsistemas y en el sistema compuesto. Las liga-
duras son restricciones que se imponen sobre el sistema a través del control
de los parametros termodinamicos. Al eliminar alguna ligadura se induce un
cambio que lleva al sistema a otro estado termodinamico. El objetivo de la
termodindmica es establecer cudl es el nuevo estado termodindmico [19)].

1.2. Postulados de la termodinamica clasica

1.2.1. Primer postulado

Existen estados particulares (denominados estados de equilibrio) de los
sistemas simples que, desde un punto de macroscopico, estan caracterizados
completamente por la energia interna U, el volumen V' y los nimeros de
moles Ny, N, ..., N, de los componentes quimicos [19].

1.2.2. Segundo postulado

Existe una funcién (denominada entropia S) de los pardmetros extensivos
de cualquier sistema compuesto definida para todos los estados de equilibrio
y que tiene la propiedad siguiente: los valores que toman los parametros
extensivos, en ausencia de ligaduras internas, son que maximizan la entropia
respecto al conjunto de los estados de equilibrio ligados [19].

1.2.3. Tercer postulado

La entropia de un sistema compuesto es aditiva respecto a la de los sub-
sistemas constituyentes. La entropia es continua, diferenciable y una funcion
mondtona creciente de la energfa [19).
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1.2.4. Cuarto postulado

La entropia de cualquier sistema se anula en el estado para el cual [19]

() =0
95 ) P,N1,...N;

1.3. Energia interna y entropia

Del primer postulado de la termodinamica clésica se sigue que un sistema
de un solo componente quimico, aislado, estara caracterizado por U, N,V y
S. Del segundo postulado se tiene que existe S tal que

S = S(U,V, N) (1.1)

Del tercer postulado, la expr.(l.1)) es una funcién monétona creciente de
la energia, diferenciable y continua se sabe que existe una transformacion

univoca de S a U
U=U(S,V,N) (1.2)

las expr. y son funciones que contienen la misma informacién ter-
modindmica y son denominadas como relaciones fundamentales; U y S que-
dan determinadas numéricamente por el valor de las pardametros que las defi-
nen, por ello, se les conocen como funciones de estado termodindmico. Desde
el punto de vista matemético S y U son dos hipersuperficies: U, S C R®*. La
termodinamica clésica no presenta un esquema general para obtenerlas, cada
sistema termodinamico es particular y, actualmente, no se dispone de una re-
laciéon universal, es decir, de una hipersuperficie S o U valida para todos los
sistemas termodinamicos [13]. Para obtener S o U se recurre a observaciones
empiricas o modelos microscépicos particulares [68]. Se define a un proceso
cuasiestdtico como un proceso infinitamente lento que conecta dos estados de
equilibrio del sistema a través de sucesivos estados de equilibrio |13}/19,/68].
Por cuestiones técnicas se prefiere emplear a la energia interna sobre la en-
tropia, en especial por la mensurabilidad, ya que de mecénica clasica se tiene
una definicién operacional de la energia (en termodindmica cldsica se gene-
ralizan estos conceptos y se formaliza la idea empirica de calor).
Para un proceso cuasiestatico la diferencial de U se escribe como

AU = <8U> s + <8U> dv + <w> AN (1.3)
) V,N v S,N ON S,V

las derivadas parciales en la expr. (|1.3)) tienen simbolos y nombres especiales:
son denominados pardametros intensivos [19] y se denominan como

oU oU oU
= (as)m’“ - (av>S,N’“— (aN)S,V (14)
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Al primer parametro se le llama temperatura, al segundo presion y al tercero
potencial quimico. Con esta notacion, la expr.(|1.3]) se escribe como

dU = TdS — PdV + pudN (1.5)

la expr.(|1.5)) es la relacién termodinamica fundamental en forma diferencial
para un sistema simple.

A partir de U, S, N, T, P y V pueden establecerse varias relaciones entre
estas variables, pero son las ecuaciones fundamentales U = U(S,V,N) y
S = U(U,V,N) las que contienen toda la informacién termodindmica. De
las definiciones de temperatura, presion y potencial quimico se desprende las
ecuaciones de estado T =T(S,V,N), P = P(S,V,N) y = u(S,V,N) que
son ecuaciones homogéneas de orden cero. EI Ademas, es posible establecer
aV =V(T,P,N) o bien P = P(T,V,N) que se conoce como ecuacion de
estado térmica. A la relaciéon U = U(T,V,N) se le denomina ecuacion de
estado calorica [13,[19,34140]68].

Cuando una cantidad e.g. el volumen V' o la entropia S se divide por el
nimero de moles N o cantidad de masa m, se denominan propiedades mo-
lares o especificas, respectivamente y se representan por su correspondiente
letra mintscula.

1.4. Termodinamica quimica

En un sistema termodinamico, una fase, es una region homogénea donde
todas las propiedades intensivas son las mismas punto a punto. Sea un sistema
termodinamico formado por k fases y v componentes quimicos, entonces la
diferencial de la energia interna total se escribe como

k k k kv
dU =Y dU" = T;dsi —P;dvi+zzu§dN; (1.6)

i=1 i=1j=1

es decir, la expr. corresponde a la energia interna de un sistema abierto
i.e. se permite el intercambio de materia. El problema central de la termo-
dindmica del equilibrio de fases es encontrar la composicién v componentes
en las k fases, dado un sistema termodindmico y para ello se apoya de los
principios de la termodinamica clésica.

2 Es decir, T(AS,A\V,AN) =T
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Medida de concentracion quimica
Molaridad

Se define a la concentracién molar de una especie quimica v como
M, =[v]|=— (1.7)

donde N, es el nimero de moles de v y V' el volumen total donde se encuen-
tran distribuidos homogéneamente esa cantidad de moles.

Molalidad

Se define a la concentracién molal de una especie quimica v como

my, == (1.8)

donde N, es el nimero de moles de v y w es un kilogramo de disolvente.

Fraccién mol

Se define a la fracciéon mol de una especie quimica v como

N,

- (1.9)

Ty

donde N, es el nimero de moles de v y Np es la cantidad de moles totales
en la fase o sistema.

1.4.1. Fugacidad

Los potenciales termodindmicos para una fase volumétrica (ver Anexo I
[()v con m componentes son

dU" = TdS* — PdV® + > p;dNY (1.10)
=1
dF* = —PdV" — S'dT + > p;d Ny (1.11)
=1
dH" =TdS" — V'dP 4+ j;dN} (1.12)

=1

dGY = —S"dT + V'dP + Y j;dNY (1.13)

i=1
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Muchos procesos termodinamicos en el laboratorio se llevan en condiciones
isotérmicas-isobaricas, por ello se selecciona el potencial de Gibbs como la
funcion termodinamica de trabajo. El potencial quimico p; del t—ésimo com-
ponente es entonces
( oG
i =

A, (1.14)

)P,T,Nk,k;éi
en condiciones isotérmicas, el potencial quimico de un mol en la fase vo-
lumétrica v de gas ideal estd dado por que se reduce a

dP? P
pt — ptt = RT/ ~ = RTIn ( ‘ ) (1.15)
Piv iq,)ref

donde P! es la presién del gas 7 en la fase v. Al establecer un valor de

P},.; también queda determinado el potencial quimico de referencia es JTR
Para gases reales [1.15 no es vélida, sin embargo para conservar la estructura
matematica del potencial quimico en sistemas reales, G. N. Lewis definié [57]

la fugacidad f/ como una funcién que

m—mO:RT/dlnf;f (1.16)
tal que
o fT
Jim, =1 (1.17)
en general
fr=op; (1.18)

donde @ es una cantidad adimensional llamada coeficiente de fugacidad; un
parametro que mide el grado de desviaciéon respecto la idealidad dependiente
de la temperatura, presion y composicién del sistema. Para un gas ideal, ®
es 1y f’ = P. La igualdad de potenciales quimicos como caracteristica
del equilibrio material entre fases no se ve alterado al introducir la funcién
fugacidad y es de hecho, equivalente: sean o y 8 dos fases en equilibrio con
el componente ¢ en ambas, entonces

ud = i + RT'In fJZ)O (1.19)
y B
8= PO ¢ RTIn 1.20
Il nfﬂ,o (1.20)
Como

e = (1.21)
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entonces 5
“0 4 BT IE — P04 R L 1.22
Myt nfg,o = ;" + nf{BvD (1.22)
si se selecciona ff"o = ff 0 entonces ,uf"o = ,uf 0 y se tiene que
fr=f (1.23)

la implicacién partiendo de la expr.(1.23]) a ([1.21]) es igualmente valida con-
siderando la igualdad de las fugaciadades de referencia i.e. la expr.(1.23)) y
[I.2T] son equivalentes en la caracterizacién del equilibrio material.

Ley de Dalton

La ley de Dalton de presiones parciales es la expresion mas basica en el
estudio de equilibrio de fases con m componentes establece que mezclar [
gases ideales a temperatura constante, la presion total del sistema, P, es la
suma de las presiones parciales

l l

P=> P =) Pz (1.24)
=1 =1

donde z; es la fracciéon mol de la especie i-ésima. De esta manera se puede
escribir la fugacidad del componente ¢ en la fase v como

fr=oPa? (1.25)

Ley de Amagat

Cuando se mezclan j gases en condiciones isotérmicas-isobaricas, V =
V(Ni, ..., Nj), entonces la ecuacién de Euler establece que

J
V=2 wN (1.26)
i=1
si a cualquier presion, el mezclado de gases se lleva en condiciones isométricas,
i.e. no hay cambio en el volumen
entonces

J
V=> uN; (1.28)
=1

1.28| se conoce como ley de Amagat. Esta ley propone establecer las propie-
dades del i-ésimo componente en una mezcla a partir de las propiedades del
mismo componente puro.
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1.4.2. Actividad

A temperatura y presién constantes, en una mezclas liquida de m compo-
nentes en equilibrio con su vapor, se define la actividad [57] del componente
1 COmo

fi(T, P, x})

(2

donde f! es la fugacidad en la mezcla liquida del componente i, P° y 2

son presiones y composiciones de referencia, respectivamente que definen una

fugacidad de referencia f?. El potencial quimico de este componente se escribe
como

= i’ + RT Ina; (1.30)

Ley de Raoult

La fugacidad ideal en la fase liquida se escribe, empleando la ley de fu-
gacidades de Lewis, resultado de considerar la ley de Amagat como
AT, Pa) = (T, P)a] (1.31)
la fZ-OJ a bajas presiones se aproxima a la presion de vapor del componente ¢
de modo que
FUT, Pal) = g0t — Pioty (1.52)

(2

la expr.(1.23) aplicada al equilibrio liquido-vapor, empleando y |1.32
establece que
dPrY = Pyl (1.33)

supongamos un comportamiento ideal en la fase vapor, i.e. = 1, entonces
[L.33] se escribe como
v _ psat .l
Pz} = P x; (1.34)

la expr.(|1.34) es conocida como la ley de Raoult. La ley de Raoult es una
buena aproximacion a concentraciones en vecindades de la concentracion uni-
taria de soluto en la disolucién.

Ley de Henry

En condiciones isotérmicas la expresiéon mas simple para estimar la solu-
bilidad de un gas ¢ altamente diluido en un determinado liquido se conoce
como ley de Henry y establece que

P = Pz? = H;a! (1.35)
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la expr.(1.35) asume la idealidad de la fase vapor, la constante H; solo de-
pende de la temperatura y es conocida como la constante de Henry. Nétese
que en estas circunstancias

le(T7 P, Ii) = fOJ(T)xi = Hzxi (1.36)

7

La ley de Henry es una buena aproximacion a bajas presiones y bajas con-
centraciones de soluto.

1.4.3. Coeficiente de actividad

El coeficiente de actividad del componente i, ; se define como

Ji
i = l = f;'deal (137)

|2

8

v; al igual que @, es una cantidad adimensional que mide las desviaciones
respecto a la idealidad. La fugacidad ideal, fi se escribe en términos de
la ley de Raoult o de la ley de Henry. Empelando la ley de Raoult en la
expr.(??) y asumiendo idealidad en la fase vapor

Px? Iz

= vap l vap l

o bien, en términos de la ley de Henry, se denota por ~*

Px? P,

* 7

’Y. —_= =

(1.39)

Normalizacion de los coeficientes de actividad

Para mezclas binarias, en condiciones isotérmicas-isobaricas, existen dos
condiciones extremas y opuestas en una disolucién, en funcion de la concen-
tracién de soluto: a dilucién infinita denotada por z; — 0 y a saturacion
denotada por x; — ;4. Los coeficientes de actividad adquieren valores
especificos en estas condiciones.

De acuerdo a la ley de Raoult, cuando z; — 1, 7, — 1 y cuando x; — 0,
v; — ~7°°. Esta convencién es llamada simétrica.

Mientras que para la ley de Henry, cuando el disolvente 1 — 1, 77 — 1
y para el soluto x5 — 0, 75 — 1. Esta convencion es llamada asimétrica.

De las expr.(refsim) y ([1.39) se tiene que
P
Yi =i H,

(1.40)
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cuando z; = 0, v = 1 y 7, — 77° entonces

o Hi
" = o (1.41)
de la expr.(1.40)) y (1.41)) se tiene que
%= (1.42)
Vi

El coeficiente de actividad a dilucién infinita provee de informacion de la
interaccién soluto-disolvente. Para una disolucion ideal en el sentido de la
ley de Raoult, es aquella donde el coeficiente de actividad del soluto es la
unidad, en tal caso, la actividad del componente i se expresa como

pt=p® + RTIna; = p° + RT Ina! (1.43)

1.4.4. Reaccion quimica

Considérese una reaccién quimica a temperatura 7' = 298, 15K y P=1
barr como

donde A, B... son los reacivos, «, f3,... son sus coeficientes estequiométricos,
C,D,... son los productos y §,7,... son sus coeficientes estequimétricos, (¢)
indica la fase en que se encuentran; liquida, (lg), acuosa (l), gaseos, (g),
sélida, (s) etc. Cuando se alcanza el equilibrio quimico, las concentraciones
de cada especie ya no varian con el tiempo y lo que se tiene es una mezcla
de productos y reactivos, en estas condiciones el potencial quimico de cada
especie se escribe en términos de sus fugacidades como [1.16} eligiendo como
fugacidades de referencia a los compuestos puros y una presién de 1 bar en
caso de gases
fi

14 :/L?—FRTlnF (1.44)

En estas condiciones, se tiene que los n componentes en la mezcla en la fase
¢ n

dG?® =Y dNy (1.45)

i=1

El grado de avance de una reaccién en la fase ¢ €2 | en el componente 4
se define como

N? — N¢
gf=""1t 0 (1.46)

vy



1.4. TERMODINAMICA QUIMICA 23

donde Nfo es la cantidad inicial de moles del compuesto i en la fase ¢, y
v es el coeficiente estequiométrico; positivo para productos, negativo para
reactivos. ¢ es una cantidad adimensional, donde

Ny  dNy Ny
dl:dQZ.:dZ:d@ (1.47)
121 Vo V;
de modo que
AN? = v2de? (1.48)
introduciendo la expr.(|1.48)) en (|[1.45])
dG® =" v de? (1.49)
i=1
de acuerdo a la expr.(|1.49)) se tiene que
am) n
(%), % )
donde la afinidad quimica A se define [24] como
A=-— <3G> (1.51)
9 ) rp
en el equilibrio dG? = 0, entonces se requiere que
(‘9G> — 3 = 0 (1.52)
o )rp =

que se traduce en

~
~

5

Y (&)

% % e (1 53)
= —RT1In = .

Ia (Ls)ﬁ

fg fO cee
la cantidad a la derecha de la expr.(|1.53)) representa un cambio en los poten-
ciales que definen los estador estandar en la fugacidad de referencia de cada
componente, por ello se denomina el cambio estandar de reaccién AG?, mien-

tras que de lado derecho se tiene una relacion que en condiciones isotérmicas-
isobaricas es constante. A la cantidad

5
Y ()"
( OD> ( %> (1 54)
ra\” (@)5 '
f}i fO e
se le conoce como la constante aparente de equilibrio K, o ley de accién de
masas [40], de modo que la expr.(|1.53)) se escribe como

AG) = —RTIh K., (1.55)

Spp + npp + . — apy — By — ...
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1.4.5. Electrolitos fuertes y débiles

A temperatura y presion constantes, una disolucién electrolitica de un
compuesto X,+Y,- esta caracterizada por el siguiente equilibrio

X,/+Yl,7(ac) = VJFXFJC) + I/iy'(zg) (156)

donde z+ es la carga positiva, z—, la carga negativa, v;, los coeficientes
estequiométricos, que en disolucion siguen el principio de electroneutralidad

vtz +v 2. =0 (1.57)
En estas condiciones G de la disolucién se escribe como
G = nypy + Nafle = Nyfby + Nyfly + N fly + N fi_ (1.58)

donde el subindice + indica la especie cargada positivamente (catién) en
disolucién, X*+, — corresponde a la especie cargada negativamente (anion)
en disolucién, Y-, y u la especie que permanece sin disociarse en disolucion,
X,+Y,-. La composicién en equilibrio de las especies en disolucién es

n, = (1 —a)ngy (1.59)
ny = aving (1.60)
n_=av ng (1.61)

donde « indica el grado de disociacion, y n; es el nimero de moles de la especie
1. Si a = 0, no existe disociacion; se denomina no electrolito, cuando ov = 1
la disociacion es total, en tal caso se denominan electrolitos fuertes y si a es
cercano a cero, se denomina electrolito débil. Para electrolitos fuertes, debido
a que no es posible determinar con facilidad las contribuciones especificas de
cada especie, se define al potencial quimico medio !, como
(ac) _ 1 _ l !

Vi =y = Vi fly Vol (1.62)
con v = v, + v_. El potencial quimico de cada componente empleando la
escala de molaridades se escribe como

M
= 1’4+ RTIna, = " + RT In M ] + RT In~, (1.63)
[Mo,+]
' M
o=+ RTlna_ = p*° + RTln M| +RTIn~_ (1.64)

[Mo,-]

)
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donde p; 0 65 el potencial quimico de referencia del componente i definido en
un valor dado de My;, tipicamente se habla de una disolucion hipotética 1
molar, aunque en la realidad, 7; — 1 cuando [M;] — 0 [57]. La expr.(1.62)
se escribe como

ph = vty = vy (P + RTIn[M )+ RT In vy ) +v_ (p*° + RT In[M_]+RT Inv* )

(1.65)
asi definiendo a
pt =g =vipd +vop? (1.66)
también a [l )
e = ()Y (1.67)

como [My] =v,[M]y [M,] =v_[M], con [M], la molalidad de la mezcla se
tiene que

N

[M]: = [M] (W2 v2) (1.68)

de modo [1.65] se tiene que
ph = py' + RTInd, = p® + vRT In[M] 4y (1.69)

Para electrolitos fuertes en agua a 298,15 K, el modelo de Debye-Hiickel
(Anexo) senala que
Inye = —0,510 | 21z | VI (1.70)

con I la fuerza idnica.

Equilibrio de solubilidad y acido-base

En la teoria dcido-base de Bronsted-Lowry [21,133] un &cido es aquella
especie quimica que en disolucién acuosa se disocia total o parcialmente para
formar iones hidronios, mientras una base es aquella que posee pares de
electrones disponibles para aceptar un protén segun la siguiente reaccion
quimica

HAwe) = Hippy + Al (1.71)
donde K, es conocida como la constante de acidez, dada por
ag+aa-

K, = 1.72
- (1.72)

3Realmente, v+ es el coeficiente de actividad asimétrico, para pasar de la escala de
molaridades al de fraccién mol para un soluto no disociado en agua se emplea 5 =
~v2(p + 0,001[M2](18 — MW3)pagua-
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donde a; indica la actividad de cada especie en disolucion. Se suele expresar
las actividades de cada especie en la escala de molaridades con el estado de
referencia de una disolucién hipotética ideal 1 M. De modo que en expr.(|1.72))
se tiene que

[HH][A™] v+ va-
K, = 1.73
[HA] YHA ( )
para acidos débiles, se escribe la expr.(|1.73]
o _ lHA]
T (1.74)

El agua reacciona entre si para generar hidronios e hidroxilos, a esta reaccién
acido-base se denomina autoprotoélisis y estd caracterizada por K, que se
suele expresar como

K, = [H[OH] (1.75)

la constante de basicidad K, se define en sentido analogo a K, cumpliendo
que
KKy = K, (1.76)

Existe una cantidad limite de soluto que puede ser disuelta en determina-
do volumen de cierto disolvente a temperatura y presion constantes, esta
cantidad se le denomina solubilidad, S. La disolucién que contiene esta con-
centracién S se denomina saturada y en el caso mas general es representado
por el siguiente equilibrio de un compuesto X,+Y,- en medio acuoso

XZ,+Y,,—(aC) = I/JrXéjc) + I/iyv(zg) (177)

donde el subindice s indica que se encuentra en forma sélida. La constante
de equilibrio K es

v— vt
K, = Sy (1.78)
ax,.v,_

la actividad de un compuesto puro es constante e igual a la unidad [34]. Al
igual que para el equilibrio acido-base se emplea la escala de molaridades y
un estado de referencia 1 M, de modo que

Kpo = [V I (X5 () () (1.79)



Capitulo 2

Fisicoquimica de interfases

2.1. Energia de superficie y tensiéon superfi-
cial

A temperatura y presion constantes en sistemas fisicos que estén forma-
dos de al menos dos fases e.g. un liquidos puro que coexiste con su vapor
o en dos liquidos poco miscibles, existe un espacio donde ambas fases estan
en contacto entre si, a esta zona se le denomina interfase o superficie. Ma-
croscopicamente, los efectos de esta regién solo son apreciables cuando el area
de contacto entre fases incrementa considerablemente, como en el caso de las
emulsiones, los sistemas capilares, burbujas de jabon, en procesos de mojado
etc. de otra manera, son los efectos volumétricos los que rigelﬂ. La energia
de superficie (cuyas unidades son [—i]) es una cantidad energética asociada a
la regién interfacial debida a la anisotropia de fuerzas intermoléculares en-
tre las moléculas que se encuentran en esta region es decir, es un exceso de
energia de las moléculas respecto a la que poseen en la fase volumétrica o
bulto (del inglés bulk). Esta energia se manifiesta macroscépicamente como
una membrana tensa, tangencial a la superficie de los liquidos [5].

Para la descripcién termodindmica de las interfases se postula que esta
region es una fase adicional del sistema, de modo que las variables termo-
dinamicas extensivas quedan bien definidas. Sin embargo aparece un termino
adicional para el trabajo, adicional a pdV', que representa la energia necesaria

Un ejemplo sencillo ilustra este fenémeno: considérese una esfera de volumen 1
L=1000cms la relacién A/V es 0,48 mientras que si se fracciona en n gotas con 0,001lcm
cada una (orden de magnitud de los sistemas dispersos como las emulsiones) la relacién
A/V serd de 3000, ya que para una esfera A/V = %, lo que indica que el drea contribuye

% mas que el volumen al disminuir r.

27
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para extender la superficie una unidad de drea a determianda temperatura [5]
dW = oda (2.1)

en la expr., o es la tension superficial y para liquidos es equivalente a su
energia de superficie.

La adsorcion es un fendmeno caracteristico de esta region, su estudio tie-
ne implicaciones directas en areas como la bioquimica, ciencias ambientales
y procesos extractivos e industriales [f|

2.2. Ecuacion de adsorcion de Gibbs

En un sistema termodinamico formado m componentes, dos fases vo-
lumétricas, a y [, existe una interfase s Al considerar a la interfase como
una fase adicional, la diferencial de la energia interna del sistema es

dU = dU® + dU” + dU* (2.2)

que a su vez se escriben como

3 m
dU = Td(S* + 5%+ 5°) = PAV*+ V" + V*) + oda+ Y > p;dN! (2.3)
i=1j=1
agrupando términos, se tiene que diferencial de la energia interna de la su-
perficie es [22]

dU® = TdS® — pdV*® + oda + ) j;dN; (2.4)
=1

Us = U*(S%,V* N*% a) es una ecuacién diferencial homogénea de orden cero,
cuya ecuacion de Euler es

U =TS —PV°+oa+ > N} (2.5)
i=1

diferenciando dicha ecuacién y comparando con la expr.(2.4) se llega a la
ecuacién de Gibbs-Duhem para esta regién (ver anexo I[6)

S°dT — V*dP + ado + > Nfdu; =0 (2.6)

=1

2La adsorcién es el proceso de acumulacién de material en alguna superficie.
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reacomodando y dividiendo por a, se tiene que

do = =85"°dT + V**dP — Z [idp; (2.7)
i=1
donde g - N
S =Y = T, = (2.8)
a a a

mostrando que o = o(T, P, N7, ..., N3, ), entonces

_ oo — oo Oo
-5 = <> V= <> =0 = ( > (2.9)
or P op T, aﬂi T, P, i i#j

en condiciones isotérmicas y usando la aproximacién de Gibbs que la
interfase es un plano de separacion, V*® = 0 en la expr.(2.7) se llega a

do = —> Ty, (2.10)
=1

al reciproco de I'; se define como el area especifica A;. La expr.(2.10) es
la forma méds general de la ecuacién de adsorciéon de Gibbs (EAG)

Sistemas binarios

En un sistema a temperatura y presion constante formado por una mezcla
de dos componentes soluto z3-disolvente (1 — %), la EAG correspondiente es

—do = Fld/,bl + ng,ug (211)

de la ecuaciéon Gibbs-Duhem volumétrica expr.(6.5)) para dos componen-
tes en las mismas condiciones se tiene que

ahduy + 2bdpy =0 (2.12)

escribiendo la expr.(2.11)) en términos del potencial quimico del soluto

b
—do = <F2 B b) dpio (2.13)
1—a3

a dilucién infinita, 25 — 0 la ecuacién anterior se aproxima a
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con el fin de escribir la concentraciéon de superficie del soluto en términos
de variables experimenatales, se selecciona el potencial quimico del segundo
componente en la disolucion

s = g’ + RT Inal (2.15)

bajo la convencion simétrica para los coeficientes de actividad y a dilucion
infinita se tiene que a$ ~ v5°z5, de modo que la expr.(2.14) es

1 do 5 [ do
Tp=—— =2 = 2.16
T RT (dlna:g>T RT (mg)T (2.16)

empleando datos de la curva tensién superficial-composicion en la region
diluida, se halla la concentracion de superficie I's. Sin embargo, en regiones
mas alla de la zona diluida, la expr.(2.16)) no es vélida para el célculo de I's.
Para resolver este problema se define a la concentracion de exceso como

Pee Iy -2 (2.17)
2 T b '

entonces
—do = Fg“dug (2.18)

de modo que al introducir la expr.(5.18]) en (2.13) se tiene que

1 do by [ do
e = —— =—=2 = 2.19
2 RT (dlnx3>T RT (mg)T (2.19)

Presion superficial

En 1890 Agnes Pockels descubrié que una pelicula de una disolucién acuo-
sa jabonosa confinada en un rectangulo con una barrera movil en algun ex-
tremo, tiene un comportamiento analogo a un gas confinado en un cilindro
con un pistén maévil: a través de una barra de longitud [ se ejerce una presién
7 bidimensionaf] la cual se balancea con una fuerza externa [23]. Para hallar
indirectamente el valor de la presion superficial en estos sistemas se emplea
la tensién superficial. Supongamos que una pelicula acuosa jabonosa ejerce
una presion 7 sobre una barrera movil [, al incrementar una cantidad dx,

3 La existencia de la presién superficial subyace a la idea que las moléculas de jabén
adsorbidas en la superficie del agua se pueden modelar como un sistema bidimensional,
susceptible a manipulaciones del drea y como respuesta, modificaciones en una magnitud
andloga a la presion tridimensional, tal como ocurre en un gas al modificar su volumen. En
estricto sentido, la presion superficial ™ no corresponde a la presion volumétrica reducida
una dimension.
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perpendicular a [, se ha realizado un trabajo wda (andlogo al PdV en tres
dimensiones) de modo que

dW = nda = wldx (2.20)

El trabajo de la expr.(2.20)) estd acoplado al trabajo requerido para incre-
mentar el area superficial. El trabajo de superficie esta dado por la expr.
e indica el trabajo a efectuar contra las interacciones cohesivas en la superfi-
cie del liquido para aumentar una unidad de area la superficie, esta cantidad
se puede escribir como

dW = oda = oldx (2.21)

al crear ldr unidades de area superficial ocurren dos sucesos: la superfi-
cie recién formada se obtuvo a costa de efectuar trabajo en contra de la
tension superficial del liquido puro ¢, la misma cantidad de superficie es
«contaminada» por las moléculas que se adsorben en la superficie recién crea-
da, de modo que se ha invertido

dW = (0" — o)ldzx (2.22)

unidades de energia, con ¢ es la tensién superficial del liquido con soluto
adsorbido. Comparando la expr.(2.20]) con (2.22) se tiene que

T=0"—0 (2.23)

o en forma diferencial

dr = —do (2.24)

el signo negativo que precede a la diferencial de la tensién superficial indica
que el efecto cohesivo que cuantifica o es opuesto al efecto de la presién
superficial 7, es decir, al efecto expansivo.

Concentracién maxima de superficie
Introduciendo la expr.(2.24) en (2.19)) se tiene que

ewe L dm 25 dr

2 T RTdlnzh  RT d}

(2.25)

Para la mayorfa de los sistemas soluto z4 -disolvente 2% donde el soluto dis-
minuye la tensién superficial del disolvente, la curva de presion superficial-
logaritmo natural de la composiciéon es una funcion mondtona creciente en
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todo el intervalo de composicién hasta la concentraciéon de saturacion vo-
lumétrica 2%, entonces, la derivada mdzima se encuentra en el extremo de-
recho, de modo que de la EAG se sigue que

dm
(M) = cte = RTFm(’Ig,sat) (226)

la expr.(??) indica que existe una concentracién méaxima en la superficie,
propia de cada sistema y corresponde al area de soluto de mayor empaqueta-
miento en la interfase. Empleando I'), se define a la cobertura superficial de
Gibbs, 6 como una funciéon normalizada y adimensional de la concentracién

superficial
r
O = — 2.27
¢= 7 (2.27)
cuando se fija la temperatura y se escribe a # en funcién de variables vo-
lumétricas para contabilizar el reparto entre ambas fases (superficial y vo-

lumétrica), se llama isoterma de adsorcion.

2.3. Ecuacién de gas ideal bidimensional

A través de datos experimentales se sabe que en la regién diluida, la
presion superficial aumenta linealmente con la composicion

T = arh, zh =0 (2.28)

la pendiente de la recta a propio de cada sistema, lo caracteriza en este

régimen y conocida como la constante de Henry en dos dimensiones. Em-
pleando la EAG se tiene

1 m
que en términos del area especifica es
mA = RT (2.30)

la expr. es analoga a PV = RT', denominada ecuacion de estado de gas
ideal bidimensional. A bajas concentraciones de soluto adsorbido la distancia
entre moléculas es muy grande, por ello se espera que no interactiien ademas
se considera que las particulas son puntuales |23}24}26].

La isoterma de adsorcion de Gibbs correspondiente es

b

— _ b
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donde [ se define como
a

b= I, RT
la expr. es la isoterma ideal; la constante 3 se llama parametro hi-
drofébico ya que en general, 3 > 1y por tanto, § > x4 indicando que la fase
superficial se enriquece de material.

(2.32)

2.4. Potencial quimico de superficie ideal

Empleando la expr.(2.18)) en términos del exceso de soluto, se determina
el potencial quimico para la superficie como

dm
s __
dp® = Toss (2.33)
para integrar la expr.(2.33) se requiere que ['** en términos de la presién
superficial 7 . En el caso de la ecuacién de gas ideal bidimensional, esta

relacién es ['** = 7= de modo que

dm
dp® = —RT (2.34)
T
al integrar la expr.(2.34)) se requiere un estado de referencia para la presién
superficial acorde con la presion
T dm

"= RT/ an (2.35)

w> Tref T
para un estado arbitrario de referencia se tiene que

p* = p’ + RTIn u

— (2.36)
la expr. es valida para la region diluida o en sistemas donde se cumpla
la EEGIB en todo el intervalo de composicién. Los estados de referencia
comunes para la presién superficial son: 1 mNm~! y 0.338 mNm™!, este
ultimo corresponde a la presion superficial a 273.15 K de un gas bidimensional
donde la distancia promedio entre moléculas es la misma que en un mol de
gas ideal en condiciones normales de temperatura y presién [23].

2.5. Energia estandar de adsorcion

El equilibrio de fases indica que

py = 13 (2.37)
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el potencial quimico del soluto en la disolucion se escribe como la expr..
Para la fase superficial se emplea expr. siempre que sea vélida la EEGIB
para describir al sistema y ademds, se selecciona a 7,y = 1 dinacm™', de
modo que

1y’ + RTInay = p1*° + RT Inw (2.38)
o bien
10 — p9* = —RT'In (”) (2.39)
a2

la diferencia de lado izquierdo de la expr. es distnta de cero si se selec-
cionan estados de referencia distintos, cuando esto ocurre a la expr. se
le conoce como energia estindar de adsorcion (AGY,, o Aul,.) y corresponde
al trabajo necesario par transferir un mol de soluto de un estado de referencia
en la superficie y otro en la disolucién [55]. Si se seleccionan los coeficientes

de actividad bajo la convencién simétrica en la expr.(2.39)) es escribe como
0 T b
Apgys = —RT In ) + RT In~, (2.40)
2

en el régimen a dilucion infinta se suelen despreciar los coeficientes de acti-
vidad, de modo que la energia estandar de adsorcién se expresa como

Ap®, = —RTIn (72) (2.41)
L2/ 450

donde el argumento del logaritmo en la expr. es la pendiente a dilucion

infinita, obtenida a través de la curva presién superficial-composicién [30].

La energia estandar de adsorcién es una medida energética de la actividad

superficial de un sistema determinado.

2.6. Ecuacion de estado de Volmer

La ecuacién de Volmer [65] pertenece a las ecuaciones de estado tipo vdW
en dos dimensiones; es una modificacién al area especifica en la ecuacion de
gas ideal bidimensional

m(A— Ag) = RT (2.42)

notese que en el régimen diluido, la concentracién de superficie tiende a cero
y por tanto, el area especifica se hace muy grande, en ese caso A — Ay ~ A es
decir, la ecuacién de Volmer se aproxima al comportamiento ideal en estas
condiciones.
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Significado de A

Al término Ay, frecuentemente se le interpreta como el area limite, que
ocuparian moléculas de soluto en la interfase cuando la temperatura dis-
minuye (7" — 0) es decir, el drea propia de estas moléculas en un liquido
subenfriado. En un interpretacién no tan rigurosa, la ecuaciéon de Volmer
es la ecuacion de vdW que carece del término asociado a interacciones por
pares. Otra interpretacion proviene de la ecuacién de estado Viria]El en tres
dimensiones; una ecuaciéon que expresa al factor de compresibilidad Z en
funcién de una serie de potencias inversas del volumen especifico

PV B(T) C(T)
[ =—=1
RT + v + v? +

(2.43)

en la expr.(2.43), B(T), C(T),.... son el segundo, tercero etc. coeficientes
viriales, que para sustancias puras solo son funcién de la temperatura. El
segundo coeficiente cuantifica las colisiones que ocurren entre dos moléculas,
el tercer coeficiente depende de las colisiones ternarias, y asi sucesivamente
[36]. En el caso de dos dimensiones, la expr.([2.43]) se escribe. Para la ecuacién
de Volmer se tiene que

TA 1

Rl -

RT  1-
el lado derecho de la expr.(2.44]) se puede expresar como una serie de Ma-

claurin % como

(2.44)

1 A A
=1+ 2+ 204 (2.45)

1— 4 A A2

suponiendo que la ecuacion de Volmer sea vélida a presiones moderadas-bajas
se tiene que

Bs = Ay (2.46)

mostrando que Ag es el segundo coeficiente virial, que se puede obtener a
través de datos experimentales [6].

Potencial quimico de la ecuacion de Volmer

De la ecuacion de Volmer se tiene que [30]

1 RT 1
S 2.47
Feec — 7 ' Ty (247)

4Virial del latin viris; fuerza. Ecuacién de estado propuesta por Kamerlingh Onnes
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empleando la expr.([2.33]) y (2.47) se tiene que

= prda 4+ & (2.48)
Fexc FO

integrando la expr.([2.48)) para un estado cualquiera de referencia se tiene que

n u drm
dy® = / RTdlnr+ [ (2.49)
lus,O Tref Tref FO
llegando a
= 0+ RTIn —— + = el (2.50)

Tref FO
la expr.(2.50) es valida siempre y cuando se cumpla la expr.(2.42]).

2.7. Equilibrio disoluciéon-superficie

El equilibrio del soluto en la disolucién y en la superficie expresado a
través de los potenciales quimicos de cada fase a dilucién infinita llevé a la
energia estandar de adsorcién. Fuera de la regién a dilucion infinita es posible
obtener propiedades de la superficie y de la disoluciéon empleando datos de
tension superficial y composiciéon en un amplio intervalo de concentraciones,
basta con ocupar ecuaciones de estado superficiales adecuadas para modelar
el comportamiento superficial, acoplandolas a la EAG y recurriendo a la
igualdad de potenciales quimicos. En el caso de la ecuacién de Volmer se

tiene que
4° + RTInay = p*° + RTIn —— + ¢!
Tref F0

(2.51)

la seleccién de un mismo estado de referencia (u*°) para el soluto en ca-
da fase en la expr. ha permitido linealizarla y, a partir de datos de
presion superficial y composicion, estimar satisfactoriamente los coeficientes
de actividad de solutos, generalmente no electrolitos en sistemas liquido-
liquido, tensoactivo-agua y sélido-liquido bajo la convencién simétrica para
los coeficientes de actividad, empleando el modelo de Margules de dos o
tres sufijos para la expresion de la energia molar parcial de exceso de solu-
to [11L{12,16}30} 54} 64].

Seleccionando a la concentracién de saturacién como referencia en los
potenciales quimicos de soluto en la superficie y en el bulto, es decir z —
2bym — m,. Considerando lo anterior, en la eXpr. se tiene que

b —
42?4+ RTIn —2— 4+ RTIn % =y + RT'In —— + ="

Tosat Vsat Tsat 0

(2.52)
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en , al seleccionar un estado comtn de referencia, a saturacién; u®° =
1>°. Para liquidos, que sean miscibles en todas proporciones x5 = 1y v, = 1,
segiin la convencién simétrica. Definiendo a la presién superficial reducida
como una cantidad normalizada de la presién superficial

= (2.53)

Tsat

Considerando lo anterior y rearreglando términos en [2.52 se llega a

* .
In <x3> =20(1 —7") +Iny, (2.54)
En la expr.(2.54) 2o definido como
7'(-5*’40
= 2.55
TR (2:55)
en la expr.(2.54) cuando x5 — 0, 7* — 0 y v — v entonces
Iny® = In (2) ~ % (2.56)
L2/ 2t 0

la expr.(2.56)) es fundamental en el equilibrio disolucién-superficie [30] y re-
laciona la actividad superficial media como

7T*
In (ﬁ) (2.57)
2 mé—)O

con las interacciones soluto-disolvente medias con el
In~*° (2.58)

y con las interacciones intermoleculares soluto-soluto en la interfase medidas

a través de

al contener al término Ag.
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Capitulo 3

Proteinas y L-aminoacidos

3.1. L-aminoacidos

Un L-aminoécido es una molécula organica anfifilica formada por un gru-
po éacido carboxilico, una amina y un grupo funcional R, enlazados a un
atomo de carbono central con disposicién espacial S denominado carbono-
a (ver Fig. [67]. La principal razén de estudio de estas moléculas es
que veinte de ellas (ver Cuadro forman a los heteopolimeros, que de
acuerdo a la longitud de su cadena, son denominados oligopéptidos, pépti-
dos, polipeptidos o proteinas. Todos estos compuestos, junto con los acidos
nucléicos, son macromoléculas esenciales en el origen y evolucion de la vida
en la Tierra [50]. Sin embargo, cada uno de los L-aminoacidos es versétil, con
derivados mayoritariamente inocuos y con gran variedad de aplicaciones (ver

cuadro 137].

R

OH
HZNJ\H/

O

Figura 3.1: Estructura de un a-aminoécido
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MNonpolar, aliphatic R groups

Aromatic B groups

Co0 (FDD Co0
H?N_é_ﬂ H:N—C—H H,N_é —H
&Hz é}[z 'EHz
H
Phenylalanine Tyrosine Tryptophan

Positively charged R groups

co0Q coo Co0 [ERS)
Hnrir_é—ﬂ HN é H p :_jH Hm'—é‘-—H
H, H.N CH, 'I:[PI
H,C——CH, CJH’g\CI-l,
Glycine Alanine Proline Valine
CO0 0 coo
Hgfir—é‘-—H H,,N—Ein Hg."{—é—H
] H—(—CHs= él}H!
2 CHa
cft, “cH, bu, !
e,
Leucine Isolencine Methionine
Polar, uncharged R groups
COO CO0 COoo
HaN cl‘ H H,N—C—H Hgﬁ—é‘-—l—]
ZOH H—C—0OH ]
H; éH
Serine Threonine Cysteine
COo CO0
HN—C-H  HN—C—H
uN o éHz
N o
ABpATALinE Glutamine

cOo COo Ccoo
HN—C—H HN ¢ HN i
IE!HE 1%!1-]: 1
‘IJHg CH; —
CH, -511, I};{H
CHa NH B
'l'lﬂ-[, é-fﬂ-lg
SvHg
Lysine Arpinine Histidine
MNegatively charged R groups
c0oo c0oo
H.N—C—H HN—C—H
CH, CH,
E!DD E!Hg
00
Aspartate Glutamate

Figura 3.2: Los veinte L-aminoacidos presentes en las proteinas. Adaptacion

de
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L-Aminoacido Nombre sistematico Grupo R
Glicina (G) Ac. 2-amino acético Hidrégeno
L-alanina (A) Ac. (25)-2-aminopropanoico Metilo
L-asparagina (N) Ac. (25)-2,4-diamino-4-oxobutanoico Acetilamida
R

L-arginina (R)

Ac. (25)-2-amino-5-guanidinopentanoico

N propilguanidina

L-4c. aspartico (D)

Ac. (25)-2-amino-butanodioico

Acido acético

(
L-cisteina (C)

Ac. (25)-2-amino-3-sulfanilpropanoico

Metanotiol

L-4c. glutdmico (E)

Ac. (25)-2-amino-pentanodioico

Acido propanoico

L-glutamina (Q)

Ac. (25)-2,5-diamino-5-oxopentanoico

Propanamida

L-histidina (H)

Ac. (28)-2-amino-3-(1 H-imidazol-5-il)propanoico

5-metil-1 H-imidazol

L-isoleucina (I)

Ac. (28)-2-amino-3-metilpentanoico

1-metilpropano

L-leucina (L)

Ac. (28)-2-amino-4-metilpentanoico

2-metilpropano

L-lisina (K)

Ac. (25)-2,6-diaminohexanoico

n-butanamina

L-metionina (M) Ac. (25)-2-amino-4-(metilsulfanil)butanoico Metilsulfaniletano
L-fenilalanina (F) Ac. (25)-2-amino-3-fenolpropanoico Metilbenceno
L-prolina (P) Ac. (25)-pirrolidincarboxilico Pirrolidona
L-serina (S) Ac. (25)-2-amino-3-hidroxipropanoico Metanol
L-treonina (T) Ac. (25)-2-amino-3-hidroxibutanoico Etanol

L-triptéfano (W)

Ac. (28)-2-amino-3-(1H-indol-3-il)propandico

3-metil-1H-indol

L-tirosina (Y)

Ac. (28)-2-amino-3-(4-hidroxilfenil ) propandico

4-hidroximetilbenceno

L-valina (V)

Ac. (28)-2-amino-3-metilbutanéico

Propano

Cuadro 3.1: Nombre sistemaético de los principales L-aminoacidos encontrados

en proteinas
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Aminoacido Derivado activo Aplicacién
L-lisina Clorhidrado de L-lisina Suplemento alimenticio
L-triptéfano L-triptéfano Antoxinante de leche en polvo
L-cisteina L-cisteina Antioxidante de jugos de fruta
Ac. aspartico | aspartilfenilalanin metil éster Edulcorante
L-arginina L-arginina Neutralizante
L-glutamina L-glutamina Neutralizante
L-cisteina N-acetil L-cisteina Protector UV /Generador melalina
L-alanina N-acil-L-alanina Base de tensoactivos
L-carnitina N-acetil-L-carnitina Tratamiento de Alzheimer
L-lisina Sal de potasio de L-lisina Solvente en capura de CO,
L-triptéfano 5-hidroxitriptéfano Antidepresivo
DL-alanina DL-alanina Polimeros farmacéuticos biodegradables
L-Prolina 1-carbamimidoil-L-prolina Hidratante de stratun corneum

Cuadro 3.2: Algunas aplicaciones farmacéuticas, industriales, y alimenticias
de los L-aminoacidos (Jhamb et al)

3.1.1. Generalidades fisicas, quimicas y bioldgicas de
L-aminoacidos

Las propiedades fisicas y quimicas de cada L-aminoacido en alguna fase
particular estan dadas especificamente por los grupos funcionales que lo for-
man. A temperatura y presién ambientales (1 atm, 25 C) estos compuestos
son sélidos cristalinos de altos puntos de fusién (desde los 185 hasta los 343
grados Celsius), esto es debido a que los L-aminoécidos forman dobles iones
o zwitteriones. Por ejemplo, la glicina tiene un punto de fusién y momento
dipolar de 262,1 grados y 15,7 D, respectivamente, mientras la etilamina y
acido acético tienen puntos de fusion y momentos dipolares de -84 grados
Celsius, 1,00 D, 16 grados Celsius y 1,70 D, respectivamente. Consecuencia
de ello es que los L-aminoécidos tienden| a tener solubilidades altas en medios
polares como el agua (ver Cuadro . Los L-aminodacios rotan el plano de
luz polarizada. Aminoécidos como la L-fenilalanina, L-tirosina, L-histidina y
L-triptéfano, poseen sustituyentes aromaticos tienen méaximos de absorcion
en entre 200-300 nm en disolucién acuosa a 298,15 K. Estos compuestos en
disolucion acuosa son anféteros y poseen al menos dos constantes de acidez.
Estas moléculas posen constantes de acidez mas grandes que la mayoria de
los acidos carboxilicos y constantes de basicidad mas grandes que la mayoria
de las aminas. Los aminoacidos se sintetizan como mezclas racémicas a través

!Naturalmente, depende del sustituyetente del grupo R



3.1. L-AMINOACIDOS 43

0 KCN NH, H*
. TN R /L77
> « ™ R
R™ H 4 SN y

Figura 3.3: Sintesis clasica de Strecker

de las siguientes reacciones:

1. Aminacién reductora. Parte de tratar un a-cetoacido con exceso de
amoniaco formando la imina correspondiente y posteriormente redu-
ciéndola con hidrégeno y Paladio, todo en un solo paso.

2. Reaccion Hell-Volhard-Zelinsly. Consiste en la aminacién de un a-haloéci-
do a partir de un acido carboxilico.

3. Sintesis de Strecker. Inicia con la formaciéon de una imina a partir de
un aldehido en presencia de amoniaco, una posterior adicién nucleofili-
ca del grupo ciano al carbono-«, formando el a-aminonitrilo, que en
condiciones acidas se hidroliza al 4cido carboxilico correspondiente ori-
ginando al a-aminodcido racémico (ver Fig. |3.3]).

La sintesis enantioselectiva se lleva acabo a partir de la reacciéon con
enzimas. En los a aminoacidos los grupos amino y carboxilico no suelen
participar en reacciones quimicas; son los grupos sustiyutentes los que poseen
mas reactividad, por tanto, la quimica de cada a-aminodcido depende casi
exclusivamente del grupo sustituyente. Las reacciones mas comunes son las
acido-base.

Los L-aminoéacidos tienen diferentes estructuras polimorficas en cristales,
dependiendo de qué enantidomero sea, las interacciones son particulares dentro
del cristal, ver Fig|3.5 y |3.6]

Los a-aminoécidos son compuestos primitivos; aparecieron en la Tierra
mucho antes que la vida misma [49]. En la actualidad, los L-aminoacidos
son biosintetizados a través de varias rutas metabdlicas especificas, aunque
muchos de ellos a partir de la aminacién de un a-cetoacido. Las principales
rutas biosintéticas de las que proceden son: la glucélisis, pentosas fosfatos y el
ciclo de Krebs. Los L-aminoacidos son precursores de moléculas inmunitarias,
enddcrinas y neurotransmisora.
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Figura 3.5: Cristal de L-leucina (arriba) y DL-leucina (abajo) [27]
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A5 XEy
FEE SRS

Figura 3.6: Cristal de L-isoleucina (izquierda) y DL-isoleucina (derecha) [27]
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Especie | MW Ty | pKa; | pKa, | pKa3z | pl 1 S p P H
G 75,07 | 262,2 | 2,350 | 9,778 5,97 | 15,7 | 25,23 1,161 | 7.2|-04
A 89,09 | 300 | 2,348 | 9,867 6,02 | 15.9 | 16,63 1432 | 7.8 | 1.8
N 132,12 | 235 2,14 8,72 541 [ 17,6 | 294 2,51 5.2 1]-3,5
R 174,20 | 222 | 1,823 | 8,991 | 12,48 | 10.76 19,59 5.11]-45
D 133,10 | 270 | 1,990 | 10,002 | 3,900 | 2,87 | 17,4 | 0,51 | 1,6603* | 5.3 | -3,5
C 121,16 | 220 1,71 | 10,77 | 8,36 | 5,02 2,56 1.9 2.5
E 14713 | 224 | 223 9,95 4,42 | 7.185 0,88 1,538% [ 6.3 |-3,5
Q 146,15 | 185 2,17 9,01 5.9 | 3.22 ] 4,25 1,264* | 4.2 | -3,5
H 155,16 | 287 1,7 9,08 6.02 | 7,58 4,36 2.3 -3,2
I 131,17 | 285 | 2,319 | 9,754 6,02 3,17 5.3 | 4.5
L 131,17 | 293 | 2,329 | 9,477 598 | 16,5 | 2,19 1,293* |1 9.1 | 3.8
K 146,19 | 224 | 2,04 9,09 | 10,69 | 9,74 24,66 5.9 -39
M 149,21 | 284 | 2,20 9,05 5,75 5,59 1,178% [ 23| 1,9
F 165,19 | 283 | 2,20 9,31 5,48 2,80 3.9 28
P 115,13 | 221 | 1,952 | 10,640 6,306 130,07 | 1,064 |5.2| 1,6
S 105,09 | 228 | 2,187 | 9,209 5,68 36,57 1.6* 6.8 |-0,8
T 119,12 | 256 | 2,088 | 9,100 6,53 9,79 5.9 | -0,7
W 204,23 | 230 | 2,35 9,33 5,88 1,32 1.4 1-0,9
Y 181,19 | 343 | 2,17 9,19 | 10,47 | 5,65 0,054 3.21-1,3
\Y 117,15 | 295 | 2,286 | 9,718 6,00 5,87 1,23 | 6.6 | 4,2

Cuadro 3.3: Propiedades fiscias y quimicas de los principales L-aminiacidos.
Temperatura de fusiéon Ty/C [3]. Masa molecular MW /gmol ! [33]. Momento
dipolar pi/D. pK; [33]. Solubilidad S /g 100mL~" agua [27]. Densidad p/gcm ™3
[3]. pI [27]. * Reportados a temperatura diferente de 298,15 K. P frencuencia

en proteinas [44]. H hidropatia [44].
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Figura 3.8: Reacciones acido-base de L-aminoécidos

3.1.2. Propiedades en solucién acuosa de L-aminoaci-
dos

Propiedades acido-base

Al disolver algin a-aminodcido en agua a temperatura y presion cons-
tantes, el a-aminoacido forma el zwitterion correspondiente. El equilibrio a-
aminodcido(sin carga)-zwitterion queda determinado por su respectiva cons-
tante aparente K, que se ha calculado del orden de 10° en favor de la forma-
cién del zwitterion [9]. En una disolucién acuosa saturada de L-aminoédcido
se tienen los siguientes equilibrios

[AA][H Y.
Ko = AA]L, ] (3.1)
K = ATl e )

[AA*],.
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K, = [H—szc[OH_]ac (33)

donde AA indica al a-aminoacido. Cada constante aparente esta dada en la
escala de molaridades ]y en la convencién asimétrica para los coeficientes de
actividadﬁ K, es constante aparente de la autoprotélisis del agua. S es la
solubilidad a 298,15 K.

Efecto hidrofébico

El efecto hidrofébico es la tendencia de ciertos compuestos a interac-
tuar débilmente con medios polares llevandolos a agregarse y segregarse. Los
compuestos total o parcialmente hidrocarbonados en agua representan el caso
mas conocido. En estos sietemas a presion y temperatura constantes el efecto
hidrofébico se manifiesta termodinamicamente a través de su baja solubilidad
acuosa, cambios significativos en las capacidades calorificas en disolucién, al-
tos coeficientes de actividad, cambios negativos en la entropia etc., [61]. Para
cuantificar termodinamicamente este efecto, en disoluciones diluidas de un
compuesto A se emplea la energia libre de transferencia, AGirqns definida co-
mo el cambio de energia de Gibbs asociada a la transferencia de un compuesto
A desde una fase organica Org a agua W en condiciones estandar [59]

ORG

= M%’W — M%’ORG = RTIn GSZV (3.4)

AGY

trans

0,HC . . .
donde g4~ es el potencial quimico de referencia de A en un compuesto no

polar NP y ug{w corresponde al potencial quimico de referencia de A en
agua [59]. Para una mezcla binaria de liquidos se suele definir la AG?
en términos de la solubilidad del compuesto hidrocarbonado A en agua e
equilibrio con la fase organica pura de A o como un coeficiente de reparto de

A entre dos fases liquidas [59}/61], una frecuentemente usada es
AGY = RTInzg (3.5)

en expr.(3.6) zs es la concentracién de saturacion de A en agua expresada
en fraccién mol. De acuerdo con la ecuacién de Gibbs-Helmholtz

AG) = AH) — TAS? (3.6)

Analizando la dependencia de AG? con la temeperatura es posible obtener
AH? y AS?. Este analisis muestra que para varios compuestos no polares en

2El estado de referencia es una disolucién 1 M, ideal en el sentido de Henry.
3Se asume que la concentracién de las especies quimcias es baja y en este caso a; = [i]
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agua la entalpia es negativa, la entropia tiene valores positivos muy elevados,
esto se asocia al cambio de la estructura del agua en la disolucion de los
compuestos poco polares [61,/66]. ara una serie homdloga e.g. la familia de
los n-alcoholes, n-alcanos etc. la energia de transferencia es funcion lineal de la
cantidad de grupos metileno (-CHy-), que indica la adividad y la contribucién
por cada grupo metileno a dicha propiedad.

Aligual que en los compuestos liquidos hidrocarbonados en los L-aminoaci
dos el efecto hidrofébico se cuantifica a través de la energia libre de trans-
ferencia. Se han desarrollado modelos para este fin [31},144] 53|, parte de los
resultados se encuentran en la Cuadro en la columan de H, hidropatia.
La relevancia de este enfoque es predecir la estabilidad de los resiuduos de
los L-aminoacidos en una proteina y asociarlo a ciertas funciones biolégicas
e.g. la presencia de residuos de L-aminoacidos con alta hidropatia en pro-
teinas transmembranales. El estudio del efecto hidrfobico en L-aminoacidos
adquiere particular interés en el estudio del plegamiento de proteinas, ya que
se acepta que esta fenomenologia es la principal «fuerza motriz» en el proceso
de plegado de estas macromoléculas.

3.1.3. Serie de Hofmeister

A finales del siglo XIX, Hofmesiter, un profesor de farmacologia publicé
una serie de articulos donde se mostrd el efecto que tienen ciertas sales -
organicas e inorganicas- sobre la estabilidad de proteinas en disolucién: algu-
nas aumentaban la solubilidad de la proteina (salting-in), mientras otras las
precipitaban (salting-out) [41,{42]. Actualmente se ha clasificado el efecto de
los cationes y aniones en la estabilidad de las proteinas, observandose que los
aniones tienen un mayor impacto que los cationes. Estos efectos no sélo se
observan en la solibilidad de proteinas, si no también en la catélisis enzimati-
ca, interaccién proteina-proteia, actividad optica de azicares y aminoacidos,
cristalizacion de proteinas y crecimiento bacteriano |69]. Las razones de es-
te comportamiento aun se investigan y se discuten ampliamente, la mayoria
de las ideas debatidas giran en torno a dos propuestas. La primera es la
solvatacién de estos iones, su influencia sobre la estructura del agua a sus
alrededores y el impacto que ello tiene sobre la solvatacion de tensoactivos o
polimeros como proteinas [41,/42]. La segunda propuesta prioriza el papel de
las interacciones directas (tipo vdW) entre los iones con las proteinas [69].
Originalmente se creia que la la esfera de hidratacién de los iones tenia un
efecto contundente y directo sobre la etabilidad en disolucion de proteinas,
se les llamo6 cosmaotropos a aquellos iones que se encuentran altamente hi-
dratados, patrocinando la formacion de enlaces hidrégeno mas localizados
mientras que los denominados cadtropos tienen el efecto contrario: favorecen
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Serie de Hofmeister
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Figura 3.9: Serie de Hofmeister (adapatacién de [42])

la ruptura de enlaces de hidrégeno. El efecto de los cosmétropos y cadtropos
se extienden hasta la tension superficial en disolucién acuosa: los cosmotro-
pos tienden a aumentar la tension superficial mientras que los caétropos lo
hacen en menor medida. El estudio de los efectos de los iones en la interfase
liquido-vapor ha tenido un gran auge en los tltimos anos debido a su impacto
biotecnlodgico, industrial y medioambiental [25,38] .

3.2. Cadenas aminoacidicas y proteinas

Los L-aminoacidos se unen quimicamente a través de un enlace amida
entre el grupo carboxilico y el amino (ver Fig. [3.10) esta es una reaccién
de condensacion y en condiciones fisioldgicas, esta desplazada a la formacion
de reactivos. El enlace peptidico tiende a ser muy estable quimicamente en
condiciones fisiologicas; se sabe que el enlace dipepitido Glicina-Glicina no
se hidroliza facilmente en disolucién acuosa a temperaturas por debajo de
220 grados Celsius y presiones menores a 265 atm (a estas presiones tiene
una baja energia de activacién) [58]. ciones fisiolégicas este tipo de enlace
tiene una vida media de 7 anios [50]. Debido a la presencia de dobles enla-
ces carbono-oxigeno en el enlace peptidico, este enlace es plano lo cual sélo
permite que dos enlances (carbono a-carbonilo y carbono a-amino) puedan
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Figura 3.10: Enlace peptidico entre dos L-aminoécidos

rotar, ademads, posee una estructura resonante, con lo cual se explica parte
de su estabilidad quimica. A la secuencia de aminoacidos se le llama estruc-
tura primaria y a cada miembro de la cadena se le denomina residuo. Los
oligopéptidos y polipéptidos tienen una gran variedad de funciones biolégicas
e.g. la hormona oxitocina, bradiquinina, la hormona liberadora de tirotropi-
na asi como de antibiéticos y venenos como la amanitina. Cuando la cadena
aminoacidica estd compuesta por mas de 100 residuos se le llama proteina
nombre que en griego significa «primario» denominadas asi por el quimico
Berzelius. En organismos vivos, las proteinas son sintétizadas en un complejo
riboproteico llamado ribosoma a través de un proceso denominado traduc-
cion, donde el enlace peptidico es formado por la ribozima peptidil transferasa
en una subunidad ribosomal. In vitro la sitesis de péptidos se hace a través de
varias metodologias: sintesis en sélido, asistida por microondas, en disolucion
etc. los métodos buscan proteger a los grupos sustituyentes de los resuduos
y el grupo amina para evitar reacciones secundarias ademas se busca acti-
var el grupo acido carboxilico del L-aminoacido. Cuando una secuencia de
aminoacido bioldgica es sintetizada sin errores, esta secuencia adquiere una
conformacion tridimensional particular, bioldgicamente activa, a este proce-
so se le denomina plegado. El plegado de proteinas ocurre en tres niveles:
cuando la secuencia de aminoacidos adquiere una conformacion de a-hélice u
hoja-( estabilizadas por fuerzas de vdW y puentes de hidrégeno se le deno-
mina estructura secundaria, cuando estas conformaciénes se agrupan forman
la estructura terciaria, finalmente cuando varias cadenas polipeptidicas ple-
gadas se conglomeran entre si, formarman la estructura cuaternaria [8}50].
Estas macromoléculas tienen una importancia bioldgica, farmacolégica, bio-
tecnoldgica, evolutiva, industrial, econémica central para la humanidad.

3.2.1. Hipoétesis de Anfinsen

En 1973 Anfinsen [7] postulé que una cierta secuencia de L-aminodcidos
determina una tnica estructura nativa, termodindmicamente estable, cinéti-
camente accesible y biolégicamente activa, es decir, toda la informacion nece-
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saria para el plegamiento se encuentra en la secuencia primaria. Esta hipotesis
puede generalizarse para otras biomacromoléculas que adquieren estructuras
tridimensionales como el RNA, una molécula fundamental, cuyas propieda-
des de autoreplicacion y catalisis se siguen estudiando [62]. En este marco
teorico, las propiedades individuales de los L-aminoacidos juegan un papel
determinante y particularmente funcional en el comportamiento colectivo en
estas macromoléculas: la colectividad, como unidad, es compensible a través
de las interacciones de sus partes. La condicién termodinamica de estabilidad
esta dada, a temperatura y presion consantes, por la minimizacién del poten-
cial de Gibbs, ello conlleva a senalar que las interacciones intermoleculares
de la proteina deben ser minimizadas, ¢.e. las interacciones intramoleculares
entre los residuos y el medio deben ser favorables o tales que minimicen la
energia. La secuencia de aminoacidos presente en las porteinas actuales no es
azarosa; es consecuencia de la evolucion biologica en la Tierra. Por tanto, la
informacion biolégica que preservan estas macromoléculas no es tinicamen-
te fisica y quimica si también informacién histérica. En estos términos, la
hipétesis de Anfinsen relaciona la estabilidad termodinamica con la informa-
cién preservada en un producto de la evolucion bioldgica.
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Hipotesis

1. El efecto hidrofébico en la glicina, L-alanina, L-leucina, L-isoleucina
no sélo depende de la presencia y longitud de grupos funcionales poco
polares en la cadena lateral, también depende de la ubicacién estos
grupos dentro de molécula. Sus efectos podran ser cuantificado a través
de la actividad superficial en medio acuoso por medio de curvas de
tensién superficial-composicion a 298,15 K, donde ademas se revelaran
interacciones y conformaciones particulares de estos a-aminoacidos en
la interfase liquido-vapor.

23
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Objetivo

Determinar la actividad superficial de glicina, L-leucina, L-isoleucina,
L-fenilalanina, y L-alanina en medio acuoso bajo condiciones isotérmicas
(298,15 K) e isobéricas a través de la construccién de curvas de tensién
superficial-composicién, densidad-composicion, y en el caso de L-isoleucina,
L-leucina e L-histidina, con datos de velocidad del sonido en disoluciones,
apoyado en determinaciones de pH y datos de solubilidad para proponer
ecuaciones de estado superficiales y modelos de coeficientes de actividad que
caractericen a dichos sistemas.

95
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Capitulo 4

Materiales y métodos

Las determinaciones de tension superficial, densidad y velocidad del soni-
do para L-leucina, L-isoleucina y L-histidina se realizaron en el Laboratorio
de Propiedades Termofisicas y Superficiales de Fluidos de la Facultade de
Fisica de la Universidade de Santiago de Compostela, Espana (FF), el resto
de realizé en el Laboratorio 310 de Superficies de la Facultad de Quimica
de la UNAM, México (FQ). Para elaborar las curvas de tensién superficial-
composicion, densidad-composicién, pH-composicién y velocidad de sonido-
composicion se prepararon de 9 a 15 disoluciones por cada L-aminoacido.
Todas las propiedades fueron determinadas a 298,15 + 0,5 K. Las disolucio-
nes se prepararon por masa, sin alguna purificaciéon adicional, en una balanza
analitica Mettler Toledo AT 201 0,1/0,01 mg (FF) o en la balanza Shimad-
zu AW220 0,1 mg (FQ) en frascos y tubos de vidrio pirex. Se empleo agua
desionizada de un equipo (FQ) cuya tension superficial en promedio fue de
71,25 + 0.013 mN/m, una velocidad del sonido de 1497,97 + 0,5 ms™! y
densidad de 0.997063 4 5x107% gem 2 o de un equipo con © (FQ) con Las
disoluciones se homogeneizaron empleando sonicacion en un equipo Branson
1510 (FQ)o en una parrilla con un agitador magnético (FF), en ambos casos
a temperatura ambiente. Las disoluciones saturadas de L-aminoacido se pre-
pararon agregando un exceso del mismo a un volumen determinado de agua
desionizada. Se calentaron (aprox. 40 C) y agitaron durante cinco horas en
una parrilla con un agitador magnético. Al finalizar las cinco horas, se deja-
ron enfriar a temperatura ambiente con una leve agitacién, posteriormente
se tom6 una muestra homogénea a la cual se le determinaron las propiedades
de interés.

57
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4.1. Materiales

Adquiridos en FF

1. L-leucine Sigma Lot. BCBR9563V BioUltra > 99,5 percent Germany
MW 131,17 (FF)

2. L-isoleucine Sigma-Aldrich Lot. SLB56030 > 98 percent (HPLC) MW
131,17 (FF)

3. L-histidine Sigma-Aldrich Lot. MKBQ7783 > 99 percent MW 155,15
(FF)
Adquiridos en FQ
1. L-alanine Sigma-Aldrich Lot. BCBN6412V > 98 percent MW 155,15
2. Glycine Sigma-Aldrich Lot. MKBQ7783 > 99 percent MW 155,15
3. L-leucine Sigma Lot. 5LBH3925V> 98 percent Germany MW 131,17

4. L-isoleucine Sigma-Aldrich Lot. SLB13725V > 98 percent (HPLC) MW
131,17

5. L-fenilalanina Sigma-Aldrich Lot. SLBL5637V > 98 percent Reagent
Grade MW 165,19

6. HC1 0,5 M Merck Trtripur HC69798858 percent MW 155,15

La velocidad del sonido y densidad de las disoluciones se midieron simultanea-
mente en un equipo Anton Paar DSA 5000 (FF), mientras que la densidad
se determiné en un equipo Anton Paar 4500 (FQ). La tension superficial en
algunas de las disoluciones se midié en un equipo Lauda TVT-2 volumen de
gota usando una jeringa de 2,5 mL, con una canula de radio 1,7 cm empleando
siempre el método estandar (FF), en otros muestras se empleo el método de
anillo de Du NoiitCSC No. 70537 Scientific Company (FQ) para determinar
la tensién superficial. El pH se determiné en en un potenciaémetro Jenway
3540 (FQ).

4.2. Tensién superficial

Anillo de Du Noiiy

El anillo de Du Noiiy es un método manual empleado para determinar la
tension superficial de liquidos no viscosos, no muy corrosivos en condiciones
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isotérmicas y a presion atmosférica, considerando la fuerza maxima necesaria
para desprender el volumen contenido en un anillo de la superficie de un
liquido.

Principio
El método del anillo Du Noiiy se basa (idealmente) en la igualdad de
fuerzas entre el peso maximo del volumen desprendido por un anillo de la

superficie de un liquido y la fuerza de tensién superficial que se ejerce sobre
ambos lados del perimetro del anillo

mg = 4r Ro (4.1)

donde o es la tension superficial, m la masa del volumen méximo desprendido,
g es la aceleracién de la gravedad en una altitud determinada, R el radio
externo del anillo, de modo que en la expr.(4.1]) se tiene que

mg

pr— 4.2
g 4R (42)

de modo que se determina experimentalmente la tensién superficial a partir
de la masa. Harkins y Jordan [32] se percataron que la eXpr. no co-
rresponde a la tension superficial del liquido, ya que el valor de ¢ también
depende de la forma del volumen contendo en el anillo al desprenderse de
la superficie. Ellos determinaron que la forma era funcion de las cantidades
R3/V y R/r, donde 7 es el radio interno del anillo, de modo que

mg

7= 4R

¢(R*/V, R/r) (4.3)
donde ¢ es el factor de correccion F' de Harkins-Jordan, para calcularlo, se
require conocer la densidad del liquido, que si es homogéneo se obtiene como
p=m/V, donde de V es el volumen de la msa m y p la densidad.

Operacion del equipo

La tension medida a través de este método fue a través de un equipo
que consistié en una balanza (Balanza OHAUS Pioneer 0.0001g) adaptada
al anillo, el cual previamente fue llevado al rojo vivo a través de la flama de
una lampara de alchohol, con el fin de eliminar cualquier contaminacién. La
muestra a la que se le determind la tension superficial se coloco en una celda
de vidrio limpia seca y conectada previamente a un bano térmico Haake
B3 a 298,15 + 0.5 K por 15 minutos. La celda se elevo al nivel del anillo
a través de una plataforma movil. Una vez el anillo sumergido cerca de la
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superficie de la disolucion se dej6 estabilizar por 5 minutos. Para determinar
el valor de tensién superficial se registré la masa maxima de liquido en el
proceso de desprendimiento del anillo de la superficie de la disolucién. Este
procedimiento se hizo por sextuplicado.

Volumen de gota

El tensiometro TVT-2 LAUDA es un equipo automatizado para determi-
nar la tension superficial isotérmicamente de liquidos no viscosos a presion
atmosférica empleando la ley de Tate corregida.

Principio
La ley de Tate establece (idealmente) que el peso de una gota formada en
un capilar de radio R justo en el momento de caer, es igual a la fuerza que

mantenia a la gota pendiente, es decir, a la fuerza de tension superficial del
liquido que se ejerce a través del perimetro del capilar.

mg = 2t Ro (4.4)

donde ¢ es la tensién superficial, m la masa de la gota y g es la aceleracion de

la gravedad en una altitud determinada. Para una masa de liquido homogéneo
m = pV, donde de V es el volumen y p la densidad, modo que en la expr.
se tiene que

pVg=2nRo (4.5)
de donde v
PV g
== 4.
g 2TR (4.6)

la expr. senala que para determinar la tension superficial de un liquido
basta midir el volumen de una gota al caer en un capilar, sin embargo, al caer
una gota no todo el volumen se desprende del capilar, de modo que el equipo
emplea una correccion f que toma en cuenta esta fuente de error junto con
la deformacion de la superficie debido al campo gravitatorio

PV

— 4.7
“ 2T R (4.7)

Operacion del equipo

El equipo TVT-2 LAUDA esta formado principalmente por una celda,
una jeringa y una barrera mévil. La celda estd conectada a un termémetro y
bano térmico. Para realizar una mediciéon empleando el método estandar, se
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deposita un volumen aproximado de 4 mL del liquido de interés en el interior
de la celda. Posteriormente cerca de 2,5 mL de liquido de se cargan en la
jeringa habiendo seleccionado previamente una canula de un radio determi-
nado. La jeringa se fija al equipo y se introduce la parte final de la canula a la
celda, sellandola y sélo permitiendo salida al exterior a través de un pequeno
canal. La barrera movil empuja el piston de la jeringa desplazando liquido,
formando gotas dentro de la celda. Antes de iniciar una medicién se dejo
una gota pendiente cerca de 15 minutos para que el interior de la celda se
alcanzara el equilibrio térmico y el liquido-vapor. Dado que la seccién de area
transversal A de la jeringa es constante y conocida, 7r?, el equipo determina
el volumen V' de una gota que se forma en el capilar midiendo el nivel de
liquido en la jeringa a través del desplazamiento en la vertical, Az

V =AAz (4.8)

el desplazamiento sobre la vertical se determina a partir de una posicién
inicial zg, hasta una posicién final z, a la cual se llega en el momento en que
el detector Optico registra que la gota cayd. El equipo tiene una gama de
rapideces de formacién de una gota que controlan el desplazamiento de la
barrera mévil. El flujo empleado en todas las disoluciones fue de 0.81 suL~*
-el mas lento-, esto para evitar los efectos hidrodindmicos. Por cada muestra
se formaron 40 gotas a 298,15 4+ 0.01 K. El valor de tension superficial en
cada disolucién se tomoé como el promedio de los valores determinados por
muestra y ademas, se empleé el criterio de Chauvenet para discriminar entre
datos dudosos.

4.3. pH

El pH se define como
pH = —logioan+ (4.9)

en la expr.(4.9) ay+ es la actividad de los iones hidronio. El pH es un pardme-
tro importante en los equilibrios acido-base asi como en éxido-reduccién y
formacién de complejos

Principio
La actividad de los iones ag+ se realiza con un electrodo selectivo a este

tipo de iones. La actividad de estos iones es determinado a través de la
ecuacion de Nerst para el sistema éxido-reduccion correspondiente
RT Qred

E=E"— "1
nFnaom

(4.10)
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en la expr.(4.10)), E° es el potencial de reduccién de referencia, n el nimero
de electrones intercambiados y F', la constante de Faraday.

Operacion del equipo

El potenciémetro Jenway 3540 emplea un electrodo combinado rellenable
de bulbo que emplea como referencia AgCl se calibré en cada determinacion
a 298,15 + 0,5 K con estandares Hydrion buffer 7,00 + 0,002, 10,00 + 0,002
y 4,00 £ 0,002 (disoluciones de 100,0 £+ 0,5 mL en agua desionizada). Las
determinaciones de pH se realizaron en la misma celda donde se determiné
la tensién superficial.

4.4. Velocidad del sonido y densidad

Los equipos Anton Paar DSA 5000 y 4500 son equipos automatizados para
determinar densidad y velocidad del sonido simultaneamente en el primero y
unicamente densidad en el segundo, en un amplio intervalo de temperatuas
de muestras liquidas no corrosivas, no muy viscosas a presion atmosférica
empleando vibraciones electromagnéticas y ondas de sonido.

Principio del método de velocidad del sonido

El equipo DSA 5000 contiene una cavidad circular de 8mm por 5 mm de
profundidad que es llenada con la muestra liquida de interés. En su interior
contiene un control de temperatura formado por un termoémetro de resistencia
Pt-100 y un dispositivo termoeléctrico Peltier. La velocidad del sonido en la
muestra es medida a través del tiempo de propagacion de una onda de sonido
de 3 Mhz en la cavidad, esta onda es enviada y detectada empleando dos
transductores ultrasénicos. La velocidad del sonido u, se determina como

14+1,6%10°AT
51?2 - TfS
donde [ es la longitud de la celda (aprox. Smm), AT es la diferencia de

temperatura respecto los 298 K, P; es el tiempo de propagacién de la onda
en la muestra, 7 y f3 son constantes propias del equipo.

uw=1 (4.11)

Principio del método de densidad

Los equipos contienen un tubo en forma de U de borosilicato el cual es
llenado con aproximadamente 3 mL de fluido. La muestra una vez alcanzado
el equilibrio térmico se somete a una vibracién en el campo electromagnético
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que se propaga perpendicularmente al plano del tubo. La densidad de un
fluido es determinada a través de la frecuencia de resonancia del material,
modelada como un oscilador arménico simple

p=Kr*+ L (4.12)

con 7 el periodo de oscilacion, K y L definidos como

C
- 4.13
1y (4.13)

Y m
L= (4.14)

Vi

donde m; y V; son la masa y volumen del tubo de la muestra, respectivamente
y es una constante que depende del tamano del tubo y de su médulo de Young.
El fabricante transforma la expr.(??) en

p=KA+Q*fi — KB+ f (4.15)

donde (), es el cociente de oscilacion de dos tubos, fi v fo son correcciones
de temperatura, viscosidad y no linealidad, KA y KB son constantes del
equipo.
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Capitulo 5

Resultados y analisis

Los resultados y andlisis son presentados en las siguientes subsecciones,
primero haciéndo énfasis en las propiedades termodindmicas volumétricas
de estos sistemas, posteriormente las superficiales para finalmente analizar
el equilibrio disolucién-superficie. La Figl5.I] muestra la estructura quimica
de los L-aminodcidos estudiados en este trabajo. Los andlisis numéricos se
realizaron en Spyder 3.6 (Python 3) y en OriginLab 8 MR.

Cuando se disuelve un L-aminoacido en agua desionizada a temperatura
y presioén constantes, se presentan los equilibrios en la fase volumétrica ilus-
trados en la Fig[5.2] A continuacién se argumenta porqué el zwitterion es la
especie predomlnante bajo estas condiciones y por tanto la principal especie
en disolucién que se encuentra en equilibrio con la superficie.

5.1. Solubilidad y pH de L-aminoacidos en
agua a 298,15 K

A temperatura y presion constantes una disolucion acuosa saturada de
L-aminoacido A presentan los equilibrios vistos en la seccién [3.1.2] El balance

Glicina L-alanina

IIII

L- leucma L-isoleucina
Figura 5.1: Estructura de los L-aminodacidos estudiados
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Figura 5.2: Equilibrio disolucién-superficie para la L-leucina



5.1. SOLUBILIDAD Y PH DE L-AMINOACIDOS EN AGUA A 298,15 K67

Figura 5.3: Logaritmo de la solubilidad S de L-leucina en agua en funcién
del pH /5.3y predominio de especies frente al pH. ! [63]

de materia indica que la solubilidad S es la suma de todas las especies en
disolucién de L-aminoécido por unidad de volumen [20,43|56]

S = [A%ac + [ATac + [A ae (5.1)
por otro lado en la saturacion
S = [AF]7ae (5.2)

se ha encontrado experimentalmente que 7%+ es pacticamente la unidad [63]
de modo que la expr(p.1))en términos de las constantes de acidez y del pH se
escribe como

S = [A%]ge (14 10PKePH 4 gPH—Per) (5.3)

Se definen las fracciones de cada especie en disolucién en funcién del pH,
como sigue

L— H+ 2
L= | S] - [HT]% + [H[+]f(]a1 + Ka1Ka2 (54)
. L Ko [H7] (5.5)
S [HTP+ [HY]Ka + KoK
7] [L*]
wE=Tg T [HF]2 + [HT] Ko + Ko Koo (56)
arp: +apy +ap- =1 (5.7)

Las siguientes graficas muestran la curva del logaritmo de la solubilidad
expr. y el predominio de especies en funcion del pH para la L-leucina,
L-histidina, L-isoleucina, L-alanina y L—glicinaﬂ.

Las graficas b.4 b5 y [6.7 de solubilidad y de predominio de es-
pecies en pH muestra que la especie menos soluble en agua es el doble i6n
y la més importante al rededor de pH de 7. Tipicamente, una especie neu-
tra es menos soluble que la correspondiente ionizada. En el caso de anfifilos
no ionizables, mayor solubilidad acuosa tiende a menor actividad superficial,
para anfifilos iénicos, la especie neutra tiende a tener mas actividad super-
ficial sobre las ionizadas [29]. Sin embargo, los zwitteriones son dobles iones
eléctricamente neutros. Esto haria pensar que al estar doblemente cargado

'La expresién para la L-histidina, al tener una constante acida adicional es semejante

a expr.
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L-isoleucina

N7
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X . Expen-rflenta]es] \

1.0+

0.8 4

Fraccion de la especie

0.2 4

0.0 4

Figura 5.4: Logaritmo de la solubilidad S de L-isoleucina en agua en funcién
del pH y predominio de especies frente al pH. *
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Figura 5.5: Logaritmo de la solubilidad S de L-glicina en agua en funcion del

pH y predominio de especies frente al pH. *
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Figura 5.6: Logaritmo de la solubilidad S de L-alanina en agua en funcién

del pH [5.3|y predominio de especies frente al pH. !
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Figura 5.7: Logaritmo de la solubilidad S de L-histidina en agua en funcién

del pH y predominio de especies frente al pH. !
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esta especie serda mas soluble en agua, ya que tendria mas interacciones in-
termoleculares con el medio que es sumamente polar, aunque esto no es asi
debido, probablemente, a que este doble i6n tiene una interaccion atractiva
(pares i6nicos) entre la parte positiva de una molécula con la parte negativa
de otra y dado que son interacciones electrostéticas (dipolares en este caso)
de largo alcance, termine por formar estructuras cristalinas, algunos resul-
tados experiementales de espectrospocia Raman y 1H NMR asi lo sigieren
aunque también muestran que estas moléculas no afectan a la estructua del
agua mas alld de la primer esfera de hidratacién [35]. Al agregar iones co-
mo KCl y NaCl en a-aminoacidos muestran diversidad de comportamientos:
efecto de salting-in a bajas concentraciones de electrolito y posterior salting-
in a altas concentraciones tanto de KCl y NaCl en el caso de glicina [39] asi
como alguno de ambos efectos en alguna de las dos sales dependiendo del a-
aminoacido en cuestion sigiriendo que la interaccién del ién-aminoacido esta
condicionada fuertemente por la naturaleza del ién y su eventual interaccion
con | grupo funcional del a-aminoacido.

5.1.1. Efecto de la temperatura sobre la solubilidad de
a-aminoacidos

Los a-aminoacidos aumentan su solubilidad acuosa al aumentar la tem-
peratura como se muetra las gréficas[5.8)y .9} Una ecuacién empirica general
para estos sistemas de 0 a 75 grados Celsius es [506]

lnS:a—l—;—i—clnT (5.8)

en la expr., a, b y ¢ son constantes que dependen de cada a-aminoaci-
do. La mayor solubildiad la presenta la L-prolina . Empleando la expr.y
la ecuacion de van’t Hoff en estos sistemas, se concluye que este es un proceso
endotérmico en este rango de temperaturas. Un comportamiento semejante
del efecto de la temperatura sobre la solubilidad se presenta en mezclas de
L-aminodcidos [43].

La Fig. muestra que la presencia de un solo enantiémero en la diso-
lucién aumenta la solubidad acuosa respecto al tener una mezcla racémica;
lo que sigiere un tipo particular de interaccion dentre los enantiémeros.

5.1.2. pH de disoluciones acuosas de L-leucina y L-
histidina

Si no se fija el pH de la disolucién por ejemplo, empleando algtiin buffer

y solo se disuelve el L-aminoacido en agua, el pH de la disolucion queda
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N — + Correlated di-lsoleucine
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Figura 5.8: Efecto de la temperatura sobre la solubilidad de o aminoécido [56]
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Figura 5.9: Efecto de la temperatura sobre la solubilidad de o aminodacido [56]
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pH en funcidon de la molaridad de L-aminacido

7.0 4 —— Modelo tedrico
® Experimental

6.8
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6.2 q

6.0 *

T T T T T T T T T
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Molaridad/[M]

Figura 5.10: pH de disoluciones acuosas de L-leucina [5.10

determinado por los equilibrios quimicos donde participa el L-aminoacido y
los protones.Debido a la baja concentracién de [HT], la actividad de este
componente se aproxima a su concentracién volumétrica. Para hallarlo hay
que recurrir al principio de electroneutralidad de la disolucién

[H*] + [Leut] — [Leu™] — [OH ] =0 (5.9)

en la expr. anterior, [Leu™] y [Leu~] son las concentraciones molares de la
L-leucina en agua. En términos de las constantes de equilibrio la expr.(5.9)
se escribe como

Ko Koo Leu®] + KwKa2> 1/ (5.10)

H]= ( [Leut] + Ko

La grafica|p.10|muestra el pH de disoluciones de L-leucina en agua a 298,15 4+
0,5 K experimentales y los esperados segin la expr.. Debido a la acidez
producida por HyCOg3 ocacionada por la solubilizaciéon de CO5 atmosférico y
los equilibrios donde esta especie participa el pH por debajo de una concen-
tracién de 0,005 en fraccion mol de L-leucina no fueron reportados ya que por
debajo de estas concentraciones los equlibrios dictados por el acido cabdnico
dominan sobre los del a-aminoacido. Analogamente la grafica [5.12] muestra
los valores de pH de disoluciones de L-histidina en agua a la misma tempe-
ratura. Las graficas anteriores muestra el pH en funcién de la concentracion
de aminoacido el pH de la disolucién converge rapidamente a el punto iso-
eléctrico (pI = 1/2[pKa1 + pK)), lo que también se refleja en la expr.(5.10)
cuando [A%] tiende a S. En el punto isoeléctrico se tiene que en promedio, las
cargas positivas y negativas en disolucién son las mismas; se tiene una espe-
cie eléctricamente neutra en disolucién aunque doblemente cargada. A partir
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pH en funcion de la molaridad de L-aminacido
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Figura 5.11: pH de disoluciones acuosas de L-histidina [5.10]

Figura 5.12: Carga en funcién del pH
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Especies en disolucién de L-leucina en agua desionizada

|

L]

-5 ® Zwitterion
® Cation
® Anion
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Figura 5.13: Concentracion de las especies de L-leucina en agua a 298.15 +
0,5 K

de estas mediciones de pH se obtuvieron las concentraciones del zwitterion,
aniéon y catiéna partir de sus respectivas constantes de acidez, los resultados
se muestra en la grafica [5.13] En la [5.13| se grafica la concentracion de las
especies en disolucion de L-leucina en funcién de la concentracion molar de
soluto total, y como se puede apreciar, el zwiterion es cerca de 3 ordenes de
magnitud mayor que el anién y cation en la disolucion. Se concluye que las
propiedades termodindmicas que se observan en estos sistemas son debidas
predominantemente por el doble i6n; se pueden despreciar los efetos debido
a la cantidad tan baja de iones bajo estas condiciones.

5.2. Propiedades volumétricas de disolucio-
nes acuosas de L-aminoacidos

A temperatura y presién constantes, la densidad de disoluciones de a-
aminoacidos aumenta linealmente con la composicién de soluto hasta el va-
lor de saturacién z, tal como se muestra en las graficas [5.15] [5.14] y [5.16]
para la L-leucia, L-isoleucina, L-histidina, L-glicina y L-alanina y como se
observa, la densidad sélo varia muy poco con la concentracion de soluto. Este
comportamiento se representa por una ecuacion del tipo

p(a) = pr; +q (5.11)

con p y q constantes que dependen de cada a-aminodcido que se pueden
ver en el cuadro Bl
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Aminoacido P q
Glicina 0,4327 | 0,9967
DL-alanina | 0,3258 | 0,9970
L-prolina 0,2982 | 0,9962
L-arginina 0,2782 | 0,9970
L-serina 0,4450 | 0,9998
DL-valina 0,2276 | 0,9970

Cuadro 5.1: Algunos valores de p y ¢ de la expr.(5.11)) donde la concentracién
se mide en fracciéon masa [51]

Los volumenes molares de la mezcla se calculan como

P
en la expr., 2% es la concentracién molar del componente i, M; es la
masa molecular del compuesto ¢. En las graficas 5.18| se observa que
los volumenes molares también dependen linealmente con la composicion, por
tanto los voliimenes molares parciales son simplemente los correspondientes

al volumen molar del compuesto puro, cumpliendose un andlogo a la ley de

Amagat, es decir
avm>
(aNi T,P,N;#;

para el agua v es 18 cm 2 mol™!, para los sélidos cristalinos como los L-
aminoacidos el volumen molar se calcula a partir de datos cristalograficos
y no corresponden a la extrapolacion de la tendencia lineal del volumen
molar de la mezcla. Estos datos no muestran un comportamiento acerca de
las interacciones intermoleculares o procesos de agregado debido a la baja
concentracion de las mezclas.

Los datos de velocidad de sonido se presentan en las graficas para
la L-leucina, L-isoleucina y L-histidina, como se observa, esta propiedad no
muestra alguna diferencia entre los isémeros L-leucina y L-isoleucina; pare-
ciera que se trata de la misma disolucién. Esta propiedad actustica se emplea
para estudiar propiedades elésticas y termodindmicas en medios continuos y
es particularmente til en la identificacion de agregados e interacciones mole-
culares aunque esta propiedad no es tan sensible a muy bajas concentraciones
de soluto. Con datos de densidad se calcula la compresibilidad isoentrépica
con la ecuacion de Laplace-Newton

1
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Densidad L-alania y glicina en agua desionizada
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Figura 5.14: Densidad en funcién de la fraccién mol x4 de L-aminoécidos en

agua a 298,15 + 0.1 K. AP4500. Datos del ajuste lineal en la tabla [5.2]
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Figura 5.15: Densidad en funcién de la fraccién mol x4 de L-aminoacidos en
agua a 298,15 + 0.1 K. AP4500.Datos del ajuste lineal en la tabla [5.2
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L-Aminoacidos en solucién acuosa a 298,15 K

10104 @ Lleucina
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Figura 5.16: Densidad en funcién de la fraccién mol x4 de L-aminodcidos en
agua a 298,15 4+ 0.1 K. DSA5000. Datos del ajuste lineal en la tabla

Aminoacido p q Uy Uy R*

L-leucina (FQ) 1.324 0,99706 0,005 0,00001 | 0,9991
L-isoleucina (FQ) | 1,422 0,99708 0,006 0,00001 | 0,9997
L-alanina (FQ) 1,445 0,99768 | 0,0114 | 0,00021 | 0,9995
Glicina (FQ) 1,547 0,99884 | 0,0195 | 0,00058 | 0,9982
L-leucina (FF) 0,0236 | 0,99704 | 0,00013 | 0,00001 | 0,9998
L-histidina (FF) | 0,05701 | 0,999686 | 0,00006 | 0,0006 | 0,9995
L-isoleucina (FF) | 0,0260 | 0,99694 | 0,00025 | 0,000003 | 0,9997

Cuadro 5.2: Valores de p y q de la expr.(p.11)) donde la concentracién se mide
en fraccién mol (FQ) y en molaridad (FF) de este trabajo.

Aminoacido P q Uy Uq R?
L-leucina 88,99 | 18,05 | 0,1087 | 0,0002 | 0,9999
L-isoleucina | 87,01 | 18,05 | 0,0708 | 0,0001 | 0,9999
L-alanina 43,03 | 18,05 | 0,214 | 0,0042 | 0,9999
Glicina 27,14 | 18,03 | 0,1651 | 0,0051 | 0,9998
L-histidina | 80,21 | 18.05 | 0,1283 | 0,0003 | 0,9999

Cuadro 5.3: Valores de p y q de la expr.(5.11)) donde la concentracién se mide
en fraccién mol.
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L-Aminoacidos en agua 298,15 K
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Figura 5.17: Volumen molar de L-aminodacidos en agua a 298,15 4+ 0.1 K en
funcién de la fraccion mol 2%. Datos del ajuste lineal en

L-Aminoacidos en agua 298,15 K

® Lleucina
® Lisoleucina

18.45 1

18.40 A

18.35 A

18.30 A

18.25 A

vjcm3mol -1

18.20 A

18.15 A

18.10 A

18.05 ¢ T T T T
0.000 0.001 0.002 0.003 0.004
Fraccion mol de aminoacido x

Figura 5.18: Volumen molar de L-aminoacidos en agua a 298,15 4+ 0.1 K en
funcién de la fraccién mol 2. Datos del ajuste lineal en
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L-Aminoacidos en solucién acuosa a 298,15 K
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Figura 5.19: Velocidad del sonido de L-aminodacidos en agua a 298,15 £ 0.1
K en funcién de la fraccién mol x§. AP5000

en la ecuacién anterior, u es la velocidad del sonido, las unidades de kg son
P~1. La compresibilidad isoentrépica de las disoluciones estudiadas decrece
linealmente con la composicion de soluto. Esta cantidad para la L-isoleucina
y L-leucina son esencialmente la misma mientras que para la L-histidina es
ligeramente mayor. La disminucién de la compresibilidad isoentrépica indica
un aumento de en la elasticidad. Si se considera que la alta compresibilidad
del agua es debida al arreglo de las moléculas presentes, causadas por el en-
lace de hidrégeno, todos los solutos disminuyen esta interaccion, este efecto
es mas marcado para la L-histidina. Seria conveniente estudiar el efecto de
la temperatura sobre estos sistemas para cuantificar totalmente la termo-
dindamica de estos sistemas.
Los coeficientes de actividad se presenta en la ultima subseccion.

5.3. Propiedades superficiales de disoluciones
acuosas de L-aminoacidos

Las graficas[5.22], [5.23] y [5.24] muestran los resultados obtenidos de tensién
superficial de las disoluciones de L-aminodacidos. Los resultados de tensiéon
superficial dindmica obtenidos por medio del método cuasiestatico en el TVT-
2 (dindmico a tiempos cortos) no se muestran porque no la tensién superficial
de las mezclas no presenta variacién en el tiempo.

Como el zwitterion es el menos soluble en agua y mas abundante en la fase
volumétrica, es la especie que se adsorbe en la interfase liquido-vapor vy,
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L — Aminoacidos
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Figura 5.20: Compresibilidad isoentrépica de L-aminoacidos en agua a 298,15
+ 0.1 K en funcién de la fraccién mol 2. AP5000

por tanto, la responsable de los cambios en tensién superficial de la mezcla
como se muestra en la Fig Como puede verse en la grafica de tension
superficial-composicién, la L-leucina se comporta como un tensoactivo; la
tension disminuye linealmente con la composicién de soluto. Sin embargo,
existe punto de quiebre en la curva, que implica una disminucién abrupta
del area especifica que se suele interpretar como un cambio de fase de la
L-leucina [45]. Esto no ocurre con la L-isoleucina, su isémero, donde la curva
tension superficial-composicion es lineal en todo el intervalo de composicion
hasta la saturacion volumétrica, mientras que las disoluciones de glicina y la
L-alanina tienen el comportamiento de mezclas de iones en tensién superficial;
la tension superficial de la mezcla aumenta con la concentracién de soluto en
la fase volumétrica. La tabla muestra los parametros del ajuste lineal de
los L-aminoacidos en disolucién acuosa
o(z?) =mab +b (5.15)
Empleando la ecuacién de adsorcién de Gibbs (EAG) en términos del ex-
ceso relativo del zwitterion y eliminando los términos asociados a las especies
anodnica y catiénica del aminoacido se tiene que

—do =T pedprs (5.16)

El potencial quimico del zwitterion se escribe empleando la convencion simétri-
ca para los coeficientes de actividad. En la grafica [5.10} se observa que, para
la L-leucina y L-isoleucina la curva presion superficial-logaritmo de la com-
posicién es una funcion mondtana creciente hasta la saturacién de la fase
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Figura 5.21: Equilibrio disolucién superficie del zwitterion
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L-Aminoacidos en agua 298,15 K
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Figura 5.22: Tensién superficial de L-aminoacidos en agua a 298,15 £+ 0.5 K
en funcién de la fraccién mol z5. Método del anillo
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Figura 5.23: Tensién superficial de L-aminoacidos en agua a 298,15 £ 0.5 K
en funcién de la fraccién mol z5. Método del anillo
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L-Aminoacidos en medio acuoso a 298,15 K
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Figura 5.24: Tension superficial de L-aminoacidos en agua a 298,15 + 0.1 K
en funcién de la fraccién mol z5. Método de volumen de gota
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Figura 5.25: Representacion presion superficial-logaritmo de la composicion
para L-amino&cidos.
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Aminoacido m b Unm, Up R?

Clicina® (FQ) 50.60 | 72,02 | 0.4954 | 0,014 | 0,99895
L-alanina* (FQ) 43,87 71,88 | 0,59 | 0,010 | 0,99815
Tdeucina® (FQ) | -1818,93 | 72,06 | 26,63 | 0,039 | 0,0982
L-isoleucina* (FQ) | -1096,34 | 71,95 | 10,39 | 0,024 | 0,99874
[deucina® (FF) | -1738,10 | 71,13 | 114,20 | 0,179 | 0,9831
[-isoleucina™ (FF) | 17,85 | 71,43 | 0,7814 | 0,079 | 0,0942

Cuadro 5.4: Pardmetros del ajuste lineal de la curva tensién superficial-
composicion de los L-aminoécidos a 298, 15+ 0,5 K. expr.. U, la in-
certidumbre de m y wu; la incertidumbre de b. En fracciéon mol. En escala de
molaridades™*.

volumétrica, por tanto se puede definir a la concentracién superficial de sa-
turacién de manera convencional

dm
= 1
<d ™ x) . RTT,(xsat) (5.17)

El célculo de la energia de adsorcién se hace a través de la curva z vs 7w
donde se desprecian los coeficientes de actividad a dilucién infinita. En el
caso de la glicina y L-alanina m < 0, lo que significa que estos compuestos
no se adsorben [22}38] es decir, permanecen en el seno del liquido, ya que la
concentracion de exceso es negativo (obtenido a partir de la pendiente de la
curva tensién superficial-composicién)

xr (dm 2}
Toe — o (dﬂcZ>T <0=T, <r11_72g (5.18)
Los solutos que aumentan la tension superficial del agua no se encuentran
fisicamente en la interfase, pero modifican la energia de superficie del agua a
través de interacciones electrostaticas en el seno del liquido o en vecindades
de la interfase. La tension superficial se puede escribir como [38]

o= / (Py(2) — Pr(2))dz (5.19)

donde z® y z? indican la posicién normal a la superficie en las fases o y 8,
Py (z) y Pr(z) son los componentes del tensor de presién normal y tangencial,
respectivamente. Bajo esta interpretacion, un valor alto de tension superficial
implica un valor grande y negativo de la componente Pr(z) presumiblemente
refleja la restructuracion y reorientacion de las moléculas de agua para ma-
ximizar el enlance de hidrégeno en la interfase liquido-vapor [38]. Los iones
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tienden a aumentar la tensién superficial del agua muy probablemente por
la razén expuesta; la estructura tridimensional es decir, el ordenamiento de
las moléculas de agua en la interfase es decisiva |41]. La esfera de hidrata-
cion de los iones no es energéticamente favorable en la regién interfacial, mas
si se trata de iones muy muy polarizantes como el caso de F~, CI~, Nat,
K™, es decir, de los cosmdtropos. La densidad de carga de los L-aminoacidos
mas pequenos -la L-alanina y la glicina-, es alta, ademas que poseen pocos
grupos polarizables, por tanto, los efectos que domina en sus respectivas di-
soluciones son los electrostaticos y su efecto sobre la tension superficial es
semejante a los iones. Se han estudiado las propiedades superficiales de di-
soluciones acuosas de a-w-aminodcidos [18]. En estos solutos en disolucién
aumentan la tensién superficial del disolvente y este aumento disminuye con
el aumento de la longitud de la cadena hidrocarbonada del soluto, es decir,
obedecen la regla de Traube. Cuando se adsorben las moléculas en la interfa-
se el acomodo no es azaroso; para minimizar su energia las partes hidrofilicas
quedan en contacto con la fase volumétrica mientras las partes hidrofébicas
se orientan perpendicular a la interfase de modo que tienen poco o nulo con-
tacto con el agua [5,52]. Esto permite cuantificar las interacciones entre las
cadenas laterales de los L-aminodacidos a través de curvas m — A, analogas a
las isotermas P — V.

La energia estandar de adsorcion es una energia de transferencia, analo-
ga a las empleadas para cuantificar el efecto hidrofébico de moléculas poco
polares. Se ha propuesto emplear las energias estandar de adsorcién para
establecer una escala que mida qué tan hidrofébico es cada aminodcido |17],
sin embargo las determinaciones se hicieron en solucién de NaCl 0.1 M, no
en agua pura [45-47] y, ademads, se emplea una hipdtesis extratermodindmi-
ca acera del espesor de la superficie. La definicién de AGY, presenta un
inconveniente para sustancias que no disminuyen la tensién superficial del
disolvente; la presion superficial es negativa, sin embargo, la presién super-
ficial es equivalente a la diferencia de una tension superficial en el estado
de méxima cohesién entre moléculas en la interfase. AulY, en estos casos, al
ser una energia de transferencia, se puede interpretar el trabajo que hay que
efectuar llevarla un mol de moléculas desde el seno del liquido a la superficie.

En la tabla [5.5] se comparan los diversos parametros superficiales que
caracterizan a cada sistema. Las tltimas dos columnas muestran las conce-
traciones de saturacion obtendidas en el laboratorio y las reportadas en la
literatura. Es importante determinar la tension superficial de la mezlca sa-
turada (04 ) en la fase volumétrica, para garantizar que se puedan calcular
la presién superficial de saturacion (e = Oagua — Osat) ¥ I'sRT. Las con-
centraciones negativas de exceso en la saturacién en el caso de la L-alanina
y glicina indican una disminucién de soluto en la superficie determinada por
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Especie | —Au2Y, roat B I,,.RT T st Ty
T-dew. | 18,6 + 0,1 5.9 £ 0,2 | 201 + 28,12 | 8,8 + 0,72 | 0.0031% 1,36-5 | 0.0030 [62
L-isole. | 174 £ 0,1 | 5.3 £ 0,2 | 220 4+ 34,53 | 5.0+ 0,31 0.00444 1,5e-5 0.0044 |62
Glic. -9.7+01|-29%+0,1 NA NA 0.0518 £ 1,50e-4 | 0.0530 [56
L-ala. | -9.3 +0,1 |-1.3 £0,1 NA NA 0.0321 £ 9,9¢-5 | 0.0320 [5¢

Cuadro 5.5: Pardmetros termodinamicos superficiales de sistemas acuosos de
L-aminodcidos a 298,15 & 0,5 K.[-AGY,|= kJmol ™1, [7°] = [[ RT] = <4,
NA: no aplica.

el plano de Gibbs, respecto a la fase volumétrica al aumentar la composicion
de bulto [38] mostrando que los efectos electrostaticos de la molécula (el i6n
carboxilato y la amina protonada) dominan sobre las interacciones de van
der Waals de la cadena R (un hidrégeno y un grupo metilo, de la glicina y
L-alanina, respectivamente).

En el caso de la L-leucina y L-isoleucina, se tienen concentraciones de ex-
ceso en la saturacion diferentes, asi como también presiénes de saturacion y
energias estandar de adsorcion. La tinica diferencia entre ambos aminoacidos
es la posicién de un metilo en la cadena alifatica, en el grupo R, también hay
que notar diferencias significativas en la solubilidad de la fase volumétrica en
cada aminodacido: la L-leucina es menos soluble, tiene mas actividad super-
ficial, a pesar de tener porpiedades fisicas semejantes como la constantes de
acidez (y también el punto isoeléctrico). Ello muestra que para estos dos L-
aminodacidos, la tension superficial es suficientemente sensible para detectar
cambios en las posiciones de determinados grupos funcionales. El1 A, de la
L-leucina y L-isolecuina es de: 47.79 y 74.86 A? /molécula, respectivamente,
indicando que en la saturacion, la L-leucina se encuentra en una disposicion
especial més compacta.

La L-alanina es mas hidrofébica que la glicina; eso se observa en la me-
nor solubilidad acuosa, menor tendencia a aumentar la tensién superficial del
agua (ms) debido al la presencia en un grupo metileno adicional en compara-
cién con la glicina (-CHa-).

La grafica representa los datos obtenidos a través de tension super-
ficial empleando el modelo de Volmer. Se aprecia que Ag = 0 (el cociente
In 7 es independiente de la presion superficial); se tiene un modelo ideal pa-
ra la L-leucina y L-isoleucina, mientras que para la L-alanina y glicina esta
representacion no tiene un significado fisico.
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L-Aminoacidos en agua 298,15 K

® Lleucina
84 L-isoleucina

In(%)
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Figura 5.26: Representacion Volmer segun la expr. para los L-aminoéci-
dos a 298,15 + 0,5 K. . L-leucina: ajuste lineal pendiente 0.460 + 0.1, or-
denada 5.40 £ 0.1,R%0.8562. L-isoleucina: ajuste lineal pendiente 0.4037 4
0.05, ordenada 5.10 £ 0.1,R?0.7646

5.4. Equilibrio disolucion-superficie en los L-
aminoacidos en medio acuoso

En la L-leucina y L-isoleucina, que tienen un comportamiento de ten-
soactivos en las disoluciones acuosas, se puede emplear modelos de equilibrio
disolucion-superficie para estumar parametros como los coeficientes de acti-
vidad. Dado las concentraciones bajas de soluto y la naturaleza ionica del
zwitterion, puede pensarse que lo mas adecuado es escribir el potencial quimi-
co de esta especie en términos de una especie idénica en el limite de la teoria
de Debye-Hiickel, sin embargo se sabe que los zweitteriones no contribuyen
a la fuerza idnica de la disolucién [60] lo cual limita la aplicacién de este
modelo. Se propone usar el potencial quimico de esta especie como

p’ = 1% + RT Inay (5.20)

con % puede definirse de varias maneras, dos importantes para este trabajo
son: referido al [liquido hipotético puro o a la concentracion de saturacién
Zsat, €N ambos casos siguiendo la convencion simétrica para el coeficiente de
actividad del soluto y escrito en términos de fraccién mol [11]. Bajo estas
consideraciones, x — 0y v — 7%, y cuando & — T.,y — 7**. Tomando
como referencia, la disolucién saturada

p’ = 4% + RTn < ) = u®" + RT In (z**) (5.21)

xsatVsat
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con las siguientes definiciones

= 5.22
Tsat ( )
Y 2
v = 5.23
Vsat ( )
una renormalizacion para la actividad, de modo que cuando z* — 1,
7* — 1y cuando 2* — 0 en la regién diluida, v* — 2, = 4*. Consideremos

¢ at
la regién diluida en estos sistemas. En ambos casos (en la L-leucina hasta el

punto de quiebre en la curva) se tiene un comportamiento ideal en la fase
superficial, por tanto el potencial quimico del aminoacido en esta fase serd

pf = p®* + RTIn ( i ) (5.24)

7Tref

mientras que para la fase volumétrica

xsat’}/sat

Seleccionando a m,..r = Te y de la igualdad de potenciales quimicos entre
ambas fases, implica que

ub:#9%+RTh1< = ) (5.25)

™

u“+RTm< >:u“+RTmf¢ (5.26)

Tsat

en la expr.(5.26) u°° = u%* de modo que y emplenado la definicién de presién
superficial reducida se llega a

RTIn7m* = RT Inx*v* (5.27)
o bien i
T

In <*> = Iny* (5.28)
x

Dado que, para estos sistemas m = ¢ * x, con ¢ = 724 lo lleva a
0=Iny" (5.29)

Y por tanto, este modelo indica que el coeficiente de actividad es constante
en todo el intervalo de composicién, en particular para v i.e. Y = v = Ysar-
No se tienen muchos datos reportados de coeficientes de actividad de estos
enantiémeros, salvo para la L-leucina [19], donde se muestra que el coeficien-
tes de actividad asimétrico (7v* = 7%0) es cercando a la unidad en el inter-
valo de composicion estudiado, indicando que v y 7> son muy semejantes.
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Especie (1) In~®° (2) In~®°

L-leucina 5,66 + 0,10 | 6,09 £+ 0,17
L-isoleucina | 5,29 + 0,06 | 5,75 + 0.02
L-fenilalanina | 5,42 + 0,50 NA

Cuadro 5.6: Coeficientes de actividad a dilucién infinita obtenidos a través
de expr.(5.31). (1) Con datos obtenidos a través del método del anillo. (2)
Con datos obtenidos a través del método de volumen de gota.

o0

Especie v In ~>
Acido metandico 0,7+ 0,8 -0,3566
Acido etandico 3,6 + 0,06 1,28
Acido propandico | 6,89 + 0,04 1,93
Acido butandico | 24,53 4+ 0,03 | 3,19

Cuadro 5.7: Coeficientes de actividad a dilucidon inifinita de los acidos car-
boxilicos en agua a 298,15 K obtenidos por tensién superficial [9]

Por tanto, en este intervalo de composicion los coeficientes de la L-leucina
y L-isoleucina son constantes, para hallarlos puede recurrirse al equilibrio
disolucién-superficie en el régimen diluido se tiene que

RTIn(yx) = RT' Inn* (5.30)

es decir,

*
o= (T 31

Los datos muestran que el coeficiente de actividad para la L-leucina es
mayor, por ambos métodos, al de la L-isoleucina, apoyando la hipétesis que la
L-leucina es mas hidrofébica que su isémero. En el caso del equilibrio liquido-
liquido para solutos poco miscibles, el coeficiente de actividad a dilucion
infinita se estima como [10]

oo
N = . (5.32)
donde x4 es la concentracion de saturacion a temperatura y presion del sis-
tema. Esto también es cierto para los solutos sélidos poco solubles como el
fenol en agua a 298,15 K. La tabla muestra una comparacién de los coefi-
cientes de actividad a dilucién infinita para el benceno y fenol a través de
tension superficial, limite de solubilidad y equilibrio liquido-vapor.

Para acidos carboxilicos en agua a 298,15 K se han estiado los coeficientes

de actividad a dilucién infinita a través de tension superficial [9] (ver tabla
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Especie | ny> (L-L 6 S-L) | Iny* (TS) | Iny> (L-V) |
Benceno 7,82 3] NA 7,82 £ 0,54 [1] |
Fenol 124 3] 406 [6d] | 4,22F £ 1,27

Cuadro 5.8: Coeficientes de actividad a dilucion infinita del benceno y fenol
a 298,15 K. TS: tensién superficial, L-L: liquido-liquido, S-L: sélido-liquido y
L-V:liquido vapor. *Extrapolacién del comportamiento lineal con datos de [2]

Especie Iny>® =Inz ! | Iny>(TS)
L-leucina 5,8 5,87
L-isoleucina 5,42 5,52
L-fenilalanina 5,95 5,42
L-alanina 3,44 3,05
Glicina 2,93 3,40

Cuadro 5.9: Coeficientes de actividad a dilucién inifinita de los L-aminoacidos
obtenidos por dos métodos diferentes. TS: tensién superficial.

, con estos datos la contribucion del grupo acido carboxilico al coeficiente
de actividad es -0.21 £ 0.02.

La tabla muestra que los coeficientes de actividad a dilucion infinita
para los L-aminoacidos obtenidos por tensién superficial y limite de solubili-
dad son congruentes.

La contribucién al coeficiente de actividad a dilucién infinita (CADI) de los
grupos funcionales en una molécula ha sido mostrada en otros trabajos [64].
Se ha reportado que para moléculas con actividad superficial organicas no
iénicas, la contribucion al Iny* por cada grupo metileno es de 1.1. Para la
L-leucina se asume que esta relacion es vélida debido a la falta de datos expe-
riementales reportados para carbonos ramificados, para estimalos se requiere
aplicar este mismo analisis a datos experimenatales de isémeros. En el caso
de la L-fenilalanina se estima que la contribucion al logaritmo del CADI de la
parte hidrocarbonada es 8,92, y a partir de los datos se la tabla[5.8[se estima
que la contribucion de la porcién hidrofilica, es decir el grupo amino, carboxi-
lato y carbono « es -3,01. En este trabajo se analiz6 este efecto en la L-leucina
y la L-isoleucina, el CADI de cada especie muestra que la L-leucina es mas
hidrofébica y muestra una diferencia de 0,35 respecto a su isémero. Estos
datos muestran que la translocacion de un grupo metilo a la porciéon hidro-
carbonada mas alejada a la porcién hidrofilico aumenta el efecto hidrofébico
de la molécula. A partir de datos de limite de solubilidad acuosa obtuvo el
In~*° de la L-valina como 5,86. La diferencia entre la L-valina y L-leucina es
un grupo metileno lineal, lo cual concuerda con que In~¢°,;., = In~3° ., +1.1,
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n-Acidos carboxilicos en agua 298,15 K
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Figura 5.27: Coeficiente de actividad a dilucién infinita en funciéon del nimero
de carbonos [9]. El ajuste fue pendiente igual a 1,128 4+ 0,127 y ordenada al
origen -1,311 £ 0,349 con R? = 0, 9874

por tanto la disminuciéon de 0,35 al logaritmo del CADI en la L-isoleucina
indica una menor contribucién al efecto hidrofébico del grupo metilo debido
probablemente a su cercania con el grupo amino. Asumiendo que cada gru-
po metileno representa un 1,1 al logaritmo del CADI, la contribucién de la
parte hidrocarbonada en la L-leucina es 5,5, al comparar este valor con el
obtenido a través del equilibrio disolucién-superficie se podria pensar que la
parte hidrocarbonada en la interfase liquido-vapor esta totalmente expuesta
a la fase vapor mientras que la no contribucién del grupo amino ni carboxilo
al CADI es indicativo que estos grupos se encuentren totalmente sumjergidos
a la fase volumétrica.

En el caso de la glicina y L-alanina que son solutos que aumentan la
tension superficial del agua, se propone emplear la siguiente definicién de
presién superficial

T =04t —0 (5.33)

donde o4, es la tension superficial de la mezcla en condiciones de saturacion
volumétrica, i.e., de mayor tensién superficial. La principal ventaja de em-
plear esta definicion es poder aplicar el modelo de Volmer, ya que en todos los
casos, m > 0. En términos tedricos la expr. indica una nueva referencia
del estado mas cohesivo del sistema. La imagen [5.28 muestra el ajuste del
modelo de Volmer empleando la expr.(5.33]

A partir de los datos del ajuste lineal (expr.) se obtuvieron los
pardmetros mostrados en la tabla [5.10] y en [5.11] En estas tablas se observa
que la glicina tiene un CADI menor a la unidad (7*°=0,53) que sugiere una
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L-Aminoacidos en agua 298,15 K

g1+ ® LGlicina L
® L-alanina

In(%)

mmNm =t

Figura 5.28: Modelo de Volmer para datos de la L-alanina y glicia en agua a
298,15 £ 0,5 K

mayor afinidad de este compuesto por la fase volumétrica que por la super-
ficie; lo mismo se observa en el signo del valor de AGY.. Mientras que el
valor de Ay, interpretado como el segundo coeficiente virial bidimensional,
indica atraccién de las especies en la superficie, es decir, un incremento en
las interacciones cohesivas en esta regién. Los datos de la L-alanina difieren
respecto a los de la glicina y son contradictorios: el signo de AGY, es nega-
tivo, indicando que que este compuesto se adsorbe, el logaritmo del CADI
es positivo apoyando esta hipétesis mientras que el signo de Ay es negativo.
Esta especie aumenta la tensién superficial del agua, que es consistente con
el signo de Ay pero, no con los datos del logaritmo del CADI y el AGY,..
Esta inconsistencia puede deberse a la calidad de los datos experiementales
obtenidos con el método del anillo ya que los incrementos de tensién superfi-
cial son minimos y presentan grandes variaciones, en particular en la regién
diluida. Por ejemplo, si se toma al In 7> de la glicina como la contribucion del
grupo carboxilo, amino y carbono «, el Iny> debe ser -0,6278+1.1=0,4722,
ya que la diferencia entre ambos compuestos es un grupo metileno lineal, de
modo que v* = 1,6 indicando que se encuentra en el limite de un compuesto

hidrofilico y por tanto, con poco caracter hidrofébico: se adsorbe muy poco.



5.5. EQUILIBRIO DISOLUCION-SUPERFICIE EN LOS L-LEUCINA EN HCL 0,5 M93

*

: s 00 2
Especie I'WRT In (7)x3—>0 In~y R
Glicina | -0,5086 + 0,0217 | 0,5420 + 0,124 | -0,62 4+ 0,1248 | 0,9923

L-alanina | -0,2704 £ 0,0093 | 3,4223 £ 0,099 | 3,09 + 0,1017 | 0,9958

Cuadro 5.10: Datos obtenidos a partir del ajuste del modelo de Volmer a datos
experimentales de glicina y L-alanina en agua a 298,15 4+ 0,5 K. [[(RT] =
mN/m

Especie AGY, Ag
Glicina | -0,291 4+ 0,124 | -805 + 8.93

L-alanina | 3,24 4+ 0,1027 | -111.34 £+ 3.82

Cuadro 5.11: Datos obtenidos a partir del ajuste del modelo de Volmer a datos
experimentales de glicina y L-alanina en agua a 298,15 + 0,5 K. [AGY,] =
J/mol; [Ag] = A°%/mol

5.5. Equilibrio disolucién-superficie en los L-
leucina en HC1 0,5 M

Se han realizado determinaciones de tension superficial de mezclas acuosas
en medio dcido y bésico de glicina y L-leucina [29,/46-H48]. En este trabajo
se determiné la curva presién superficial-composicién (Fig. , densidad-
composicién (Fig. [5.31)) y pH (Fig.(5.32))para la L-leucina en medio 4cido
(HC1 0.5 M).

El sistema L-leucina zwitterion en medio acuoso acido HCI 0,5 M pre-
senta las reacciones mostradas en la Fig. . La constante de disociacion
(Kais) del acido clorhirico en agua se es muy grande y se estima al rededor
de 10* [33]. La L-leucina zwitterion al ser una base reacciona con el dcido
clorhidrico cuantitativamente formando el clorhidrato de L-leucina (CHLL)
con una constante de equilibrio

[Leu®] 1
[H+][Leu®]  Ka

en la expr. K, es la primer constante de acidez de la L-leucina a 298,15
K. K., estd dada en la escala de molaridades y en la convecién asimétrica.
A bajas concentraciones de L-leucina, la reaccién de protonacion de la L-
leucina esta favorecida (pH bajos), i.e. existe una gran cantidad de clorhidra-
to (CHLL) que se disocia completamete formando el catién correspondiente
e iones cloruro. La EAG de este sistema es entonces

Ko, = = 10> (5.34)

—do = (jigf—d,uH?L + Fixez%—d,uLeu* (535)
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L-leucina-HCI 0,5 M en agua 298,15 K

52.5 4 °

T T T T T T T
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012
Fraccion mol de aminoécido x

Figura 5.29: Curva tensién superficial en funcién de la fraccién mol % L-
leucina 0,5 M acuoso.

Se sabe que el ion cloruro no se adsorbe en la interfase liquido-vapor [25,
38] y en contra de la intuicién, el ion hidronio se adsobe en la superficie
(la tensién superficial de la disolucién de HCl 0,5 M es de 71,7 mNm™?,
indicando que se concentra una pequena parte de este i6n en la interfase,
ademas se ha encontrado una diferencia de potencial eléctrico a través de
la interfase liquido-vapor muy probablemente debida a los dipolos formados
en esta regién por la presencia de este i6n [25[42]). La densidad no muestra
un cambio particular con el aumento de concentracion de soluto; es lineal en
todo el intervalo de composicion.

La curva presién superficial-composiciéon muestra un aumento no lineal con
el incremento de soluto en la fase volumétrica en una parte del intervalo,
posteriormente el comportamiento se hace lineal sugiriendo que en el régimen
concentrado se presentan interacciones soluto-soluto en la interfase liquido-
vapor. La energia estandar de adsorcién se obtiene a través del ajuste de datos
experimentales al modelo de Volmer (expr(2.42))) ver Fig[5.34 Au® = 20, 64
kJ/mol. Del mismo ajuste se obtuvo que Ay = 42,2 + 1,26 Args®/molécula
y 20 = 2,14 + 0, 065.

El In~v*° del CHLL se obtuvo a partir de la siguiente ecuacion

Iny® = In (”b) ~ 2% (5.36)
) 28 —0
2
resultando en un valor de 3,2. Ag = 3,70E — 10 £ 1,11F — 11 y corres-
ponde a una cantidad positiva, indicando que existe repulsion de esta especie
en la interfase, probablemente debido a la carga positiva del grupo amino.
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Figura 5.30: Reaccion de protonacion de la L-leucina zwitterion en HCI 0,5M

L-leucina-HCIl 0,5 M en agua 298,15 K
1.016 + L]
1.014 + .
[ ]
= 1012 °
E
5
2 °
< [
1.010 4 °
[ ]
[ ]
1.008 1 ®
.
.l
»

1.006 + - ; ; - ;

0.000 0.002 0.004 0.006 0.008

T T
0.010 0.012
Fracciéon mol de aminoacido x

Figura 5.31: Curva de densidad en funcién de la fraccién mol z§ L-leucina
0.5 M acuoso.

Figura 5.32: pH de mezcla L-leucina 0.5 M acuoso en funcién de la molaridad
[M].
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L-leucina-HCI 0,5 M en agua 298,15 K

TS 12.5 4 R

E 10.0 . .

T T T T
0.006 0.008 0.010 0.012

Fraccion mol x

T T T
0.000 0.002 0.004

Figura 5.33: Curva presién superficial en funcién de la fraccién mol % L-
leucina 0,5 M acuoso.

L-leucina-HCIl 0,5 M en agua 298,15 K

5.2 4

5.0
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Figura 5.34: Modelo de Volmer para la L-leucina HCl 0,5 M expr.(2.42)).
Del ajuste lineal resulta una pendiente de -0,1087 4+ 0.0033, una ordenada al
origen de 5,398 £ 0,019 y R2=0,9963.
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La represetancion de Volmer muestra que a regimen concentrado, la
monocapa de CHLL presenta cambios abruptos los cuales se pueden inter-
pretarse como consecuencia de la interaccién electrostatica del CHLL y el
zwitterion (que en valores de pH altos comienza a formarse, ver Fig.

El coeficiente de actividad asimétrico en este sistema puede obtenerse a
partir del modelo de DH

Inyt =—0,510 | 2oz | VI (5.37)

recordando que el coeficiente de actividad asimétrico

=

= 5.38
T+ N ( )
en este sistema, la fuerza ionica se escribe como
1 Leu™ Clr1
1= S((+17[Lew’] + (~1)°[C17]) = [Leu ];[ | newt]  (5.39)

de modo que
Invyi = —0,5104/[Leut] (5.40)
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Capitulo 6

Conclusiones

1. El efecto hidrofébico de la glicina, L-alanina, L-leucina y L-isoleucina
medido a través de la energia libre de adsorciéon obtenida a partir de
curvas de tensién superficial-composicién a 298,154+ 0,5 K tiene resul-
tados semejantes a otros métodos propuestos [14,/17,[31}35], aunque con
la ventaja de ser un método suficientemente sensible y facil de emplear.
Esta metodologia permite analizar las conformaciones e interacciones
particulares entre las cadenas laterales de los L-aminodcidos ya que
se encuentran verticalmente adsorbidos y perpendicular a la interfase
liquido-vapor.

2. El calculo del coeficiente de actividad a dilucién infinita a través de
la tension superficial de la L-leucina, L-isoleucina, L-alanina y glicina
coincide con los obtenidos con el inverso de la solubilidad limite.

3. El efecto hidrofébico aumenta cuando en una molécula, los grupos hi-
drofébicos se encuentran mas distantes de los grupos hidrofilicos ya que
en disolucién acuosa los grupos hidrofilicos tienden a tener fuertes esfe-
ras de hidratacién que logran solvatar a los grupos hidrifébicos vecinos.
Esto se observa en el logaritmo del coeficiente de actividad a dilucion
infinita y en la energia estandar de adsorcion obtenida a través de cur-
va de tension superficial-composicion de la L-isoleucina y L-leucina en
medio acuoso a 298,15+ 0,5 K; la L-leucina es més hidrofébica que la
L-isoleucina debido a que en la primera el grupo metilo se encuentra
mas alejado de los grupos carboxilico y amino.

4. La aditividad del logaritmo del coeficiente de actividad a dilucién in-
finita a través de grupos funcionales sugiere que la conformacion de
L-leucina y L-isolecuina en la interfase liquido-vapor es tal que los gru-
pos amino y carboxilato se encuentran inmersos en la fase volumétrica

99
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ya que no contribuyen al Iny*°.

La L-alanina y glicina son cosmoétropos. El coeficiente de actividad
asmimétrico tiende a cero cuando la concentracion tiende al limite de
solubilidad, esto explica en parte porqué al aumentar la concentracién
de soluto aumenta la tensién superficial de la disolucion. La desorcion
de estos compuestos se debe a su gran afinidad acuosa y casi nulo efecto
hidrofébico, la formacién de enlaces hidrégeno en la interfase liquido-
vapor a causa de la L-alanina y glicina lleva al aumento en la energia
cohesiva en la interfase que se traduce en un aumento de la tensién
superficial del agua.

La energia estandar de adsorcion y la presién superficial maxima ob-
tenidas a partir de curvas de tenson superficial-composicién del clorhi-
drato de L-leucina en medio acido son mayores que en la L-leucina en
medio acuoso a 298,15 + 0,5 K, esto muestra que la especie cationica
se concentra mas en la interfase.

Bajo el modelo de Volmer y la interpretacion del parametro Aq co-
mo el segundo coeficiente virial bidimensional, todos los aminoacidos
tuvieron un comportamiento lineal e independiente de la presién su-
perficial, mostrando que en las monocapas de L-leucina y L-isoleucina
en agua no interactuan consigo mismas ya que el parametro Ay, = 0;
las interacciones en la interfase son canceladas.

La curva tensiéon superficial-composicion y de pH del sistema L-leucina-
0,5 M de HCI acuoso y el analisis a través del modelo de Volmer para el
equilibrio disolucién-superficie muestra que el comportamiento super-
ficial de este a-aminoacido es altamente dependiente del pH: a bajas
concentraciones de soluto tiene un comportamiento de un tensoacti-
vo cationico, sin embargo al aumentar la concentracion se forma el
zwitterion, el cual compite con la especie catidnica por adsorberse y a
consecuencia de interacciones electrostaticas de ambas compuestos en
la interfase ocurren cambios abruptos.



Anexo 1

Anotaciones sobre termodinamica clasica

Ecuacion de Euler: relacion Gibbs-Duhem

Para un sistema termodinamico simple formado por un tinico componen-
te quimico y asilado adiabdticamente, la energia interna U es una funciéon
homogénea de primer orden i.e.

U(AS, AV, AN) = AU(S, V,n,a), VA (6.1)

Diferenciando la ecuacién anterior respecto a A:

(505900 U ) (a3),.,, C5), o), (5

(6.2)
En particular para A =1
ou ou ou
() S + <> V+ () =U (6.3)
oS VN oV SN ON S
De la expr. se tiene que
U=TS —pV + uN (6.4)

Que es la ecaucién de Euler para la energia interna, esta relacion es impor-
tante, ya que nos permite obtener la relacién fundamental U = U(S,V, N)
conociendo las ecuaciones de estado.

Diferenciando y comparando con se llega a

SdT — VdP + Ndp = 0 (6.5)

[6.5] es conocida como la ecuacién de Gibbs-Duhem; relaciona los cambios en el
potencial quimico con los cambios de temperatura, presion, es decir, es una
expresion que restringe el nimero de parametros intensivos de un sistema
termodinamico simple.

101

)



102 CAPITULO 6. CONCLUSIONES

Segundas derivadas de U: funciones de respuesta

Sea un sistema termodinamico simple con composicién quimica constan-
te, se definen a las siguietes cantidades: al coeficiente de compresibilidad
isotérmica como

1 (av ) 11
k=—|=—=] == (6.6)
V\or), V ( gi/g):r
la compresibilidad adiabatica como
1 (av ) 1 1
ks=—|—] == (6.7)
VA\oP)y, V (%)S
al coeficiente de expansion isobarica como
1<av> 11
a=—==] =5+ (6.8)
VAor), V (ng)p

la cantidad de calor que un sistema absorbe a volumen constante se denomina
capacidad térmica a volumen consante que se define como

oS 1
Cy,=T () -7 (6.9)
or )y (ng)V

la cantidad de calor que un sistema absorbe a presién constante se denomina
capacidad térmica a presion consante que se define como

oS 1
Cp=T () | (6.10)
M)r  (5),

estas cantidades definidas se suelen obtener experimentalmente en un rango
de presiones y temperaturas particulares. A partir de estos datos se suele
inferir informacién acerca del sistema donde se obtuvo U.

Transformaciones de Legendre de U: los potenciales ter-
modinamicos

La funcién U = U(S, V, N) tiene la misma importancia en termodindmica
clasica como la funciéon de onda ¥ en mecanica cuantica, el campo electro-
magético F en electromagnetismo clasico o el hamiltoniano H o lagrangiano
L en mecanica clasica. J. W. Gibbs en el siglo XIX, en completa analogia con
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la mecanica clésica, introdujo la nocion de potenciales termodinamicos como
las transformaciones de Legendre [13] de la energia interna U, con el objeti-
vo de encontrar una funcién cuyas pardmetros sean facilmente medibles en
el laboratorio (e.g. T y P) pero que siga conteniendo la misma informacién
termodinamica.

Potencial de Helmholtz

Sea un sistema simple termodinamico, la transformacion de Legendre de
U resultado de sustituir S por T se denomina potencial de Helmholtz F,

F=F(T,V) (6.11)
definida como
F=U-TS (6.12)
cuya diferencial es
dF =dU —TdS — SdT (6.13)

comparando con la expresién de la diferencial de la energia interna dU tene-
mos que

dF = —SdT — PdV (6.14)
de donde se desprenden las siguientes igualdades
oF oF
—[=] =8:—-|=—]| =P 6.15
(ar), =5 ), 619

como F' es una diferencial exacta, sus derivadas curzadas son iguales

P
95y _(9F (6.16)
ov )., ar ).,
la expr.(6.16) denominada como relacién de Maxawell

Propiedades de F

Para un proceso reversible, isocoérico-isotérmico
dFF = 0= F = cte (6.17)

el trabajo volumétrico que se realice al poner en contacto el sistema termo-
dindmico con una fuente térmica (es decir a T = cte), es el cambio en el
potencial de Helmholtz

AF = — / PdV =W (6.18)
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Entalpia

Sea un sistema simple termodinamico, la transformacion de Legendre de
U resultado de sustituir V por P se denomina entalpia H,

H=H(S,P) (6.19)
definida como
H=U+PV (6.20)
cuya diferencial es
dH =dU + PdV + VdP (6.21)

comparando con la expresion de la diferencial de la energia interna dU tene-
mos que

dH = TdS + VdP (6.22)

de donde se desprenden las siguientes igualdades

e

como H es una diferencial exacta, sus derivadas curzadas son iguales

(),-(9),

la expr.(6.24) es otra relaciéon de Maxawell

Propiedades de H

Para un proceso reversible, isoentrépico-isobarico
dH =0= H = cte (6.25)

el calor transferido al poner en contacto el sistema termodinamico con un
foco de presién (es decir a P = cte), es el cambio en la entalpia

AH = / TdS = Qp (6.26)

de la definicién de C), se sigue que en condiciones isobaricas

OH
() -c. o



105

Potencial de Gibbs

Sea un sistema simple termodinamico adiabaticamente asilado, la trans-
formacion de Legendre de U resultado de sustituir V' por Py S por T se
denomina potencial de Gibbs G,

G = G(T, P) (6.28)

definido como
G=U+PV-TS=H-TS (6.29)

empleando la definicién de entalpia. La diferencial de G es
dG = dU + PdV +VdP —TdS — SdT (6.30)

comparando con la expresiéon de la diferencial de la energia interna dU tene-
mos que

dG = —SdT + VdP (6.31)

de donde se desprenden las siguientes igualdades

0G oG
-(22),7%(8), = 02

como G es una diferencial exacta, sus derivadas curzadas son iguales

(gJiL - (%)P (6.33)

la expr.([6.33)) es otra relacion de Maxawell. La tltima de las cuatro relaciones
clasicas de Maxwell proviene de la expresion diferencial de la energia interna

R

Como F, G y H se obtienen como transformaciones de U tienen unida-
des de energia. Mientras que si se selecciona a S, sus transformaciones de
Legendre se denominan Funciones de Massieu [19).

Propiedades de G

Para un proceso reversible, isotérmico-isobarico

dG =0 = G = cte (6.35)
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Ecuacién de gas ideal clasico

Un gas confinado en un cilindro en diferentes condiciones, es uno de los
primeros sistemas termodinamicos estudiados en la Hisoria de la Humani-
dad[l. En 1834, Clapeyron sintetizo los experimentos realizados con gases
durante mas de dos siglos, hechos por de Boyle-Mariotte, Gay-Lussac, Avo-
gadro y Charles (Lautrup, 2011). Esta sintesis llevé a la que ahora se conoce
como ecuacion de gas ideal clasico o gas ideal de Maxwell-Boltzmann

PV = NRT (6.36)

donde R es conocida como la constante de los gases ideales. Por cuestio-
nes histéricas y simpleza, es la ecuacion que se emplea para, en primera
aproximacién, estudiar el comportamento de gases reales y otros sistemas
termodinamicos. Los experimentos de la expansion libre de un gas muestran
que para gases ideales, la energia interna sélo es funcion de la temperatura

ya que
oU
(av)s =0 (6.37)

U=cC,T (6.38)

Con esta informacién es posible construir la ecuacién fundamental entrépica
para un mol de gas ideal confinado adibataticamente

U _dv
dS = Copr + R (6.39)

integrando

S=0C,InU+RInV + 5y (6.40)

expresando a .S como S = S(U, V). El potencial quimico se halla a partir de
la ecuacién de Gibbs-Duhem

dp = VdP — SdT (6.41)

en este caso V = RT/P pero hay que hallar a la entropia como funcién de
la temperatura. Empleando la exp.(6.39)) en términos de la temperatura

ar dv
= Oy + R 42
as =0_, 7T R v (6.42)
integrando la expr.(|6.42))
S=C,InT+RInV + .5 (6.43)

Ya que la termodindmica surgié de estudiar maquinas térmicas, en particular la maqui-
na de vapor.
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entonces JP
dp = RT? —(CyInT + RInV + Sy)dT (6.44)
integrando la expr.(6.44))
= po+RTIP — Cy(InT —T) + RTInV + TS, (6.45)

notese que para un mol de gas ideal, el potencial quimico es idéntico al
potencial de Gibbs.
p==q (6.46)

El modelo de gas ideal fue interpretado microscépicamente por L. Bolzmann,
J. K. Maxwell y J. G. W. Gibbs a finales del siglo XIX, apoyados en las ideas
antiguas de R. Boyle y D. Bernoulli. A través de una vision mecanicista
clasica, lograron mostrar que un gas ideal confinado en un cilindro a una
temperatura T, presiéon P y volumen V', puede ser visto como un sistema de
N particulas (N ~ 10%3) clésicas sin ningtin tipo de interaccién entre ellas. De
modo que la temperatura se interpreta como el promedio de energia cinética
de cada particula, la presién con la transferencia de momentum entre las
particulas y las paredes del recipiente. Obteniendo de manera satisfactoria la
expresion de la entropia para gases ideales Una manera conveniente de
representar a los gases reales es empleando el factor de compresibilidad Z,

definido como

PV
7= (6.47)

para un gas ideal, Z = 1, para gases reales, Z es, en general, diferente de uno.

Ecuacion de Van der Waals

En 1863 van der Waals propuso en su tesis doctoral dos modificaciones a
la ecuacién de gas ideal; un gas debia estar formado por pequenas particulas
con un volumen finito e impenetrable, ademéas podia haber interaccion fisica
entre ellas |15]. La ecuacién de Van der Waals (VAW) volumétrica se escribe
como

(P n ;) (v—b) = RT (6.48)

en la expr., a y b, son dos parametros caracteristicos de la ecuacién de

VAW propios de cada sistema. La interpretaciéon fisica de estas cantidades

corresponde a la formulacién de esta ecuacién de estado; el término v — b es

una correccién al volumen en un gas, aqui b representa el covolumen de las
a

particulas de gas. Mientras que el término P + % es una presion efectiva,
resultado de las interaccion interparticula.
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Incertidumbres

Las incertidumbres relativas en todas las mediciones y datos derivados de
ellas no se reportan salvo que hayan sido mayores al 5 por cierto o a partir
de datos reportados.

Densidad y velocidad del sonido

La incertidumbre asociada a una medicién de densidad en el equipo An-
ton Paar DSA 5000 o 4500 es reportada por el fabricante como .2ccuracyz
corresponde a incertidumbre tipo B:

En DSA 5000 ‘
u(p) = 0,001kgm (6.49)

En DSA 4500
u(p) = 0,01kgm "’ (6.50)

Para velocidad del sonido se tiene que
DSA 5000

1

u(u) = 0,5ms (6.51)

Tensién superficial
Método de volumen de gota

En el equipo TVT se realizaron 40 determinaciones por cada disolucion
de L-aminoacido. El promedio de las cuarenta determinaciones @, es el repor-
tado como tension superficial. También se empleé el criterio de Chauvenet
para descartar datos atipicos. El criterio de Chauvenet consiste en descartar
valores z; de una serie de N repeticiones tales que

rs =T (6.52)
o
donde 7 es un valor tabulado (2,5), T y ¢ son el promedio y la desviacién
estandar, respectivamente, de los N datos. La incertidumbre del valor es
obtenido como incertidumbre tipo A, y corresponde a la desviacién estandar
de la media, u(z) = s(T).

Método de Du Noiiy

Con el anillo de Du Noiiy se realizaron seis repeticiones por cada diso-
lucién de L-aminoacido. El promedio de las seis determinaciones @, es el
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reportado como la tensién superficial. Para determinar la incertidumbre en
el valor de la tensién superficial se tiene que

myg

o= 35p) (6.53)

donde g es la constante de la aceleraciéon de la gravedad (que en Ciudad
Universitaria, México, tiene un valor de 977,94 cms™2), f es el factor de
correccion y C' es la circunferencia, todas son constantes de modo que o =
o(m), entonces, segin la GUM [4], si se tiene f = f(X1,..., Xn) se sigue que

N

WA(f) = Z (8(9)];1) u? (X)) (6.54)

i=1

en el caso de la tension superficial se tiene que

u?(o) = (gé) s*(m) (6.55)

o bien
u(o) = 81,60 fs(m) (6.56)

pH

La incertidumbre asociada a mediciones de pH son las senaladas por el
fabricante es
u(pH) = 0,003 (6.57)
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E;UACI(')N DE ESTADO SUPERFICIAL DE VOLMER:
LIQUIDOS SIMPLES Y TENSOACTIVOS

Resumen

La ecuacién de estado superficial de Volmer, pertenece a la familia de ecuaciones de
estado de van der Waals; la desviacion respecto a la idealidad contempla un Unico
parametro interpretado como el segundo coeficiente virial bidimensional. Acoplada a
la ecuacion de adsorcidn de Gibbs, se obtiene la correspondiente ecuacién de estado en
funcién de la composicion de la fase volumétrica bajo condiciones de dilucién infinita o
saturacion.
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VOLMER SURFACE EQUATION OF STATE: SIMPLE
LIQUIDS AND SURFACTANTS

Abstract

The Volmer surface equation of state, belongs to the family of van der Waals equations;
the deviation from ideality resides in a single parameter interpreted as second two-
dimensional virial coefficient. Coupled whit the Gibbs adsorption equation, it generates
the corresponding surface equation as a function of the bulk composition under dilution
or saturation condition.
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E,CUACIC')N DE ESTADO SUPERFICIAL DE VOLMER:
LIQUIDOS SIMPLES Y TENSOACTIVOS

Introduccion

as ecuaciones de estado son relaciones entre las variables termodinamicas que
Ldeterminan cada estado de equilibrio de un sistema. Estas relaciones proceden de

modelos microscépicos o empiricos particulares (Zemansky y Dittman, 1968). La ley
de los de gases ideales fue la primera ecuacién de estado propuesta para fases
volumétricas en 1834 por Clapeyron a partir de los resultados de los experimentos de
Boyle-Mariotte, Gay-Lussac, Avogadro y Charles, realizados de forma independiente a lo
largo de casi dos siglos (Lautrup, 2011). El modelo de gas ideal fue una primera
aproximacion en el estudio de gases reales, contribuyd al propio desarrollo de la
termodindmicaademas de serun modelo macroscépico que cuentacon unainterpretaciéon
microscépica bien establecida resultado de la teoria cinética de los gases, retomada de
los antiguos griegos por Daniel Bernoulli en 1738 y consumada por Maxwell y Boltzmann
afinal del siglo XIX (Boltzmann, 1896; Maxwell, 1867). A pesar de estos logros, la ecuacion
de estado del gas ideal no explica el equilibrio liquido-vapor, tampoco las propiedades
criticas de los fluidos. Fue en 1863 cuando van der Waals propuso en su tesis doctoral dos
modificaciones a la ecuacion de gas ideal: considerd que las particulas que forman a un
gas tienen un volumen finito e impenetrable e interacciones atractivas entre ellas (Bonilla
y Herrera, 2015). La ecuacién de van der Waals (vdW) en tres dimensiones para una
sustancia pura es

(P+%)(v—b)=RT 1

En la expresion (1) a y b son los pardametros caracteristicos denominados constantes
de vdW que dependen de las condiciones criticas de cada sistema. Esta fue la primera
ecuacion de estado aplicable tanto a liquidos como a gases (Planck, 1917). Aunque a
estas constantes se le suele atribuir un significado fisico (b, covolumen y a, pardmetro
atractivo), en estricto sentido son dos cantidades que miden desviaciones respecto el
gas ideal y, por tanto, representan el comportamiento de gases reales (Denbigh, 1971).

En analogia con el caso volumétrico la ecuacién de vdW bidimensional (de Boer,
1954: Aveyard et al, 1973) puede emplearse en la caracterizacién y estudio de la estructura
de superficies fluidas de anfifilos en la interfase liquido-vapor y liquido-liquido. Esta
expresién y sus modificaciones, representan ecuaciones de estado de superficie (EES)
qgue son funciones entre la presion superficial m (la correspondiente presidon en dos
dimensiones), el area especifica A (el volumen molar en dos dimensiones) y latemperatura
T (Adamson y Gast, 1997). Las constantes Ay a, representan un area caracteristica y el
parametro atractivo respectivamente.

(n + %) (A—Ay) =RT 2)
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La ecuacion de estado de Volmer (Volmer, 1925) corresponde a la ecuacion de van der
Waals en dos dimensiones la cual carece del término a, cominmente asociado a las
interacciones atractivas en la superficie

(4 — Ao) = RT (3)

En este trabajo se muestra un modelo de disolucién-superficie construido a partir de la
ecuacion (3) y las expresiones fundamentales que de aqui se derivan.

Ecuacion de adsorcidon de Gibbs y ecuacion de estado
superficial ideal

Los anfifilos son compuestos que exhiben un comportamiento particular en disolucién
debido a que en su estructura quimica poseen grupos funcionales bien definidos; tanto
polares (hidrofilicos), que aumentan la solubilidad acuosa, como no polares (hidrofébicos)
gue la disminuyen. Cuando se encuentran en un ambiente polar o no polar, esta asimetria
estructural los lleva a agregarse en conformaciones y sitios especificos como resultado de
las interacciones intermoleculares con el medio. La regién de acumulacién preferente de
estos materiales en disolucion es la interfase liquido-liquido o liquido-vapor (Fenell y
Wennestrom, 1999). Desde el punto de vista macroscépico, la tensidn superficial e
interfacial son variables termodindmicas que caracterizan a esta region y la ecuacion de
adsorcién de Gibbs (EAG) es la expresion termodinamica central en el proceso de
concentracion superficial de anfifilos en sistemas binarios soluto (x) - disolvente (1 - x)

dm =I'du 4)

donde 1t es la presion superficial, I es la concentracidn de exceso de Gibbs de soluto en
la interfase u y es el potencial quimico del anfifilo (del bulto, u°, o de la superficie, 1,
segln convenga). La presion superficial se define como la diferencia entre la tension
superficial del liquido puro y la correspondiente a la mezcla (n=0° - g__). Con el fin de
determinar la concentracidn en exceso de soluto, se escribe la expresiéon (4) empleando
el potencial quimico ideal para la disolucidn

du? = RT dInx (5)
asi, la concentracion de superficie en términos de la concentracion de soluto de la fase
volumétrica es

1) = (G)., ©)

RT \dlnx
la concentracion superficial limite muestra valores del orden de 10® -10° mol/cm?. El
area especifica A se define como el reciproco de la concentracién superficial
= a1 (7
corresponde al drea de una molécula proyectada sobre la superficie, tipicamente

se expresa en A? por molécula, esta cantidad proporciona informacién del arreglo y
estructura de las moléculas adsorbidas.
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La adsorcién de moléculas en la interfase no es totalmente azarosa: las partes hidrofilicas
tienden a ubicarse en contacto con el disolvente mientras que las partes hidrofébicas al
repeler el medio, se acomodan de manera tal que tengan poco o nulo contacto con
moléculas de disolvente (Rosen y Kunjappu, 2012). A través de resultados experimentales,
se conoce que la curva de equilibrio presién superficial-logaritmo natural de la
composicion es una funcién continua y mondtona creciente en todo el intervalo de
composicion o en parte de él, de modo que, en cada punto, es posible determinar la
concentracion de superficieatravésdelaecuacién (6) y donde existe un valor caracteristico
de la composicion donde la derivada es maxima'

(o )dex = [(xeqe)RT ®

dlnx

la igualdad (8) sefiala que cuando la derivada es méaxima, la concentracién superficial
alcanza un maximo o saturacion superficial I, propia de cada sistema, que se adquiere
cuando x=x_, (Bermudez-Salguero, Gracia-Fadrique 2011). Dado que I'sl"_, cuando xsx_
se define la cobertura superficial como el cociente de concentraciones de Gibbs?

I'(x)
0g(x) =

I'm

t'

©)

Cuando esta cantidad, 63, se expresa en funcidn de variables volumétricas como la fraccién
mol o la presién de vapor (en el caso del equilibrio sdlido-vapor) a temperatura constante,
se cuantifica el reparto de una sustancia entre la fase volumétrica y la superficie, se le
denomina isoterma de adsorcion.

En régimen diluido existe una dependencia lineal entre la presién superficial y la
composicion de la disolucion (Torres-Novelo y GraciaFadrique, 2004)

n(x) = @x; x -0 (10)

la pendiente ¢ caracteriza a cada sistema en este régimen y es una medida de la actividad
superficial del soluto (Defay et al, 1966) asi, la concentracion de superficie siguiendo la
EAG (4) es

1 (x)

I'x) = —¢px === (11)

RT RT

que en términos del area especifica conduce a la forma
mA = RT (12)

dada su semejanza con el caso volumétrico, Pv = RT a la expresion (12) se le denomina
ecuacion de estado de gas ideal bidimensional. La expresién (12) contiene informacién
semejante a la ecuacién tridimensional; a bajas concentraciones de soluto la distancia
entre moléculas adsorbidas es muy grande y, por tanto, sin interaccion, tanto atractiva
como repulsiva, también considera que las particulas carecen de volumen, es decir, son
puntuales (de Boer, 1953; Defay et al, 1966). La isoterma de adsorcion de Gibbs
correspondiente es

0 (x) = - = Bx

I'mRT (13)
donde B se define como
_ 9
p= I'mRT (14)

Estrictamente,

el maximo de

la derivada se
encuentra siempre
en representacion
de la actividad de
soluto.

Ya que se usa
como referencia
la concentracion
maxima de
superficie
obtenida porla
EAG.

Empleando como
referencia de
saturacion otras
cantidades, no
necesariamente
la obtenida por la
EAG.
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la expresidn (13) es la isoterma ideal; la constante  se denomina pardmetro hidrofébico
ya que en general, 6 > 1y por tanto, 8, > x indicando que la fase superficial se enriquece
de material ya que el soluto “repele” al medio ambiente.

Interpretacion de A en la ecuacion de estado de Volmer

El parametro A  en la ecuacion de Volmer es una “correccion” al area especifica en la
ecuacién de gas ideal bidimensional debido al area propia de las moléculas, asi el término
A - A es el area “efectiva” (de Boer, 1954). Al término A, también se le considera como
el area limite que ocuparian moléculas de soluto en la interfase en el liquido subenfriado
cuando la temperatura tiende a cero (T - 0). De las interpretaciones para A, la mas
importante y fundamental, proviene del andlisis de la ecuacién de Volmer en términos de
la ecuacidn de estado virial. La ecuacidén de estado virial en tres dimensiones propuesta
por Kamerlingh Onnes en 1901, contiene fundamentos en la fisica estadistica, describe el
comportamiento de gases reales a partir del factor de compresibilidad Z en funcién de la
serie de potencias en volumen especifico o en presion. En términos del volumen
especifico se tiene que
Pv B Cc

Z=—=1+-+—+ (15)
en (15) B, C ..., corresponden al segundo coeficiente virial, tercer etc., que para una
sustancia pura son sélo funcion de la temperatura (Helrich, 2009). En el caso de
superficies, el desarrollo de esta serie se expresa con las variables bidimensionales de
area o presion superficial. Considérese la ecuacidn del Volmer en la siguiente forma

S
T A-Ag (16)

en términos del factor de compresibilidad bidimensional z
A A 1

= = = 17
2Rt T a4, 1A (17)
sea la cobertura superficial de Volmer, 8 como
g=20_ L (18)

A Ty

donde I es la concentracion de superficie y I el reciproco de A, que corresponderia a
una concentracion limite para cada* sistema y la expresién (17) en términos de la
definicion cobertura superficial es de la forma

nA_ 1

RT 1-6

(19)

al expandir el lado derecho de la igualdad (19) en suma de potencias de 8 al rededor del
cero, se obtiene la serie geométrica correspondiente

T[A'— 2 e
==14+0+6"+ 20)

Dado que para
cada sistema

a temperatura
constante existe
un valor maximo
de presion
superficial
particular, la
ecuacion (16)
sefiala que este
valor esta acotado
por el reciproco de
la diferencia A -
A, quees positiva,
ello implica que A,
es un valor infimo
Yy su reciproco,

I, ,unsupremo

y diferente de Fg,
de otro modo, la
presion superficial
divergiria.
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gue en términos del area especifica es

TA AO

_ 1 + —_— + s

RT A @n
la expresion (21) muestra que en la expansion de z de la ecuacion de Volmer en potencias
del drea especifica, A es directamente el “Segundo coeficiente del Virial Bidimensional”
B_. Arreglando la ecuacion de Volmer (16) en términos de presion bidimensional

TA A()

—=14+—7 22
RT + RT @2
se muestra que la expresion (22) contiene el desarrollo del virial en presién superficial,
asi

A_Ao

B =2 (23)

es el segundo coeficiente del virial en presion

Desde el punto de vista microscdpico, los coeficientes viriales reflejan el orden particular
de las colisiones que tienen lugar entre moléculas. El segundo coeficiente cuantifica
las colisiones que ocurren entre dos moléculas, el tercer coeficiente depende de las
colisiones ternarias, y asi sucesivamente (Wisniak, 2003). Mas adelante, se mostrara
como obtener este parametro directamente de los datos experimentales.

Potencial quimico en la ecuacion de Volmer

En sistemas binarios donde el soluto se encuentra en equilibrio entre la fase superficial
y la disolucién, es indispensable contar con los potenciales quimicos de cada componente
en cada fase, para posteriormente recurrir a la igualdad entre los potenciales quimicos
entre fases. Para la disolucion, se puede emplear la expresion (5), sin embargo, para la
region superficial, la forma que toma el potencial quimico depende de la ecuacién de
estado seleccionada y de su acoplamiento a la EAG escrita como

du’ = s

r (24)

En donde dus, es el potencial quimico de la superficie. En el caso de la ecuacién de Volmer
1 RT 1

r = Iy (25)
acoplando (25) en la expresién (24) se llega a la forma del potencial quimico de la

superficie.
.

s _an iEy T 26
dp® =5 =RT =+ —dn (26)

La integracion de la expresion (26) requiere de un estado de referencia para el potencial
quimico de superficie, u%, referido a un valor conveniente de presion superficial, 1
Para un estado cualquiera se tiene que

£

us s _ T 1 (@
Yos dps = RT fnref dinm + F—Ofnref dm 27)
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llegando a

uS — p%s = RTIn—=— 4 et (28)

Tref Iy

bajo la misma referencia en la fase volumétrica

ub = u® + RTIn—= (29)

Xref

el equilibrio de un componente entre diversas fases indica que
ph o= (30)
y por tanto de (28) y (29)

u®P  RTIn—— = y° 4 RTIn— + ——=L

x
Xref Tref 0

(€2)

la expresion (31) relaciona la composicion de la fase volumétrica con la presidn superficial.
Para emplear la expresion (31) es necesario elegir los estados de referencia y ademas
por conveniencia, seleccionar un mismo estado en ambos potenciales (Gracia-Fadrique,
et al, 2002). En la literatura, es comun encontrar otros estados de referencia, los mas
comunes son: ImN/m y 0.338 mN/m, este Gltimo corresponde a la presién superficial a
273.15 K de un gas ideal bidimensional donde la distancia promedio entre moléculas es
la misma que en un gas ideal en condiciones normales de temperatura y presion (Aveyard
y Haydon, 1973). A continuacién, se presentaran dos casos de referencia idéntica tanto
para la fase volumétrica como la fase superficial a partir de las cuales, se puede extraer
informacidon concerniente de cada regidn.

El estado de referencia a dilucion infinita

La regidn donde el soluto se encuentra altamente diluido (x = 0) es una zona de alta
sensibilidad de varias propiedades termodinamicas en disolucién, donde la dependencia
deestas propiedades conlaconcentracidén desoluto esgeneralmentelineal. Seleccionando
el régimen diluido como referencia en ambas fases y sus potenciales quimicos, es decir,
cualquier punto a lo largo de curva presion superficial-composicién que cumpla (10), de
modo que x - 0y a suvezt - 0. Es importante notar que debido a la forma matematica
del potencial quimico para la superficie y la disolucion (28) y (29) respectivamente, se
indeterminan en las vecindades de x = 0 y 1t = 0, esto no ocurre al acoplar la presion
superficial y la composicidn, ya que en el régimen diluido se cumple la expresién (10).
Bajo estas consideraciones, la expresion (31) es como
X Y T

ot + RTIn = = nos + RTIn =+ = (32)
en (32), al seleccionar un estado comun de referencia, el de diluciéon infinita; u% = u®
Rearreglando términos se llega

(=), )
donde
=),
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Sistemas que sigan la ecuacion de estado de Volmer (33), mostraran un comportamiento
lineal en todo o algun intervalo de composicidén en la representacion logaritmo natural
del cociente de presion y la composicidn versus la presion superficial. En este analisis, la
ordenada al origen corresponde a Ing , mientras que la pendiente contiene el término |
RT (que no debe confundirse con I'_RT de la ecuacion de adsorcion de Gibbs). La Figura
1, presenta al sistema binario ciclopentano-1,1,2,3-tetracloroetano (Lam y Benson,
1970) tipo Volmer en todo el intervalo de presidn superficial. A partir del ajuste lineal, se
obtienen los parametros constitutivos de la ecuacion de estado. En este sistema, A
adquiere el valor de +- 0.44 17.28 A2 por molécula.

Figura 1. Sistema liquido-liquido que
cumple con la ecuacion de Volver,
expresion (33), en todo del intervalo
de presion superficial y composicion;
m° es la presion mdxima de este sistema
(Lam y Benson, 1970).

El sistema binario metanol-agua a 298.15 K (Vazquez, et al,1995) en la Figura 2, presenta
un comportamiento lineal solo para valores menores a 25 mN/m, mas alla de esta regidn,
se observa desviacién respecto al modelo de Volmer; el modelo sera véalido solo para el
intervalo lineal.

Figura 2. Sistema liquido-liquido

que sigue con la ecuacién de Volmer,
expresion (33) en una parte el intervalo
de presion superficial (Vazquez, et al,
1995).
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El estado de referencia a saturacion

Los sistemas binarios formados por disolvente y soluto, ambos liquidos no idnicos, de
relativo bajo pesos moleculares y miscibles se denominan liquidos simples. En muchos
de ellos, la concentracién méxima de superficie se alcanza en vecindades de la fraccion
unitaria del soluto (x_, = 1) y la presion superficial maxima corresponde a la diferencia de
las tensiones superficiales de los liquidos puros: m° = g — ¢2. En la saturacién, se tiene
quent > i’ oy x = 1; tomando estos estados como referencia en (25)

_ -0
u%? + RTIn x = p®s + RTln% ¥ ”r” (35)
0
una vez mas; u%° = u° de modo que la expresidn (35) se reduce a
_70
RTIn x = RTIn 5 + == (36)
Vs FO

se define la presion superficial reducida t*, como la presidn adimensional normalizada a
la presidn superficial maxima

n T
T['* = = — (37)

Tmax n

bajo esta normalizacién, la ecuacién (36) adquiere la forma

In(Z) =25 (1 -7 (38)

RT

el coeficiente de la ecuacién (38) es el coeficiente de compresibilidad bidimensional
evaluadoen A
0
20 = Ao’ (39)
RT
y la expresidn (38) en forma condensada es

In (n?) =21 -m%) (40)

la expresidn (40) indica que un sistema en representacion logaritmo natural del cociente
de la presion superficial reducida y la fraccion mol de soluto vs uno menos la presién
superficial reducida, se obtendra una recta con ordenada al origen cero y pendiente z°. A
continuacidn, se mostrara que las expresiones (33) y (40), resultado de la seleccién de
dos estados de referencia diferentes en (31) son equivalentes. Tomando el limite de
dilucidén infinita en (40)

In (%*)x_)o = gV (41)

Restando Inm® de ambos lados de (33) y usando la definicién de presidn superficial
reducida

n(3)=1n(%), -~ = )
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sustituyendo la expresién (41) en (42)
T\ = 001 — 1
ln(x)—z 1-m") (43)

lo anterior muestra que la expresidn (31) es independiente del estado de referencia. Es
decir, se puede emplear indiscriminadamente la expresion (33) o (40) para representar e
interpretar los datos experimentales; solos depende de la regidn de interés.

Consecuencias

Energia Gibbs estdndar de adsorcion

La energia de Gibbs estdndar de adsorcion (AGggs) es una medida energética
de la actividad superficial de un anfifilo en determinado disolvente, ademas es
independiente de la estructura quimica y por ello es especialmente util para hacer
comparaciones entre diversos sistemas. Se define como (Torres-Novelo y Gracia-Fadrique,
2004)

—AGC . = i
AG?,, = RTIn (x)xqo (44)
asi (33) se puede escribir como
In (E) _ _46ggs ™ (45)
x RT  IoRT

0
la expresion (45) permite encontrar ~AGaas directamente  del ajuste de datos

experimentales. Ello representa una ventaja para la obtencién de este parametro, ya que
el acceso experimental a la region diluida demanda métodos muchas veces complicados.
Aungque algun sistema no obedezca la ecuacién de Volmer en todo el intervalo, es posible
obtener a la —4G2,; delajuste lineal a bajas presiones superficiales (como se observa en
la Figura 2).

Tensoactivos

Los tensoactivos son anfifilos de alto peso molecular que, en disolucion, generalmente
acuosa, no se describen por una curva suave en presion superficial-logaritmo de la
composicion en todo elintervalo. Estas moléculas forman diversos agregados moleculares
en el seno del liquido a diversas concentraciones, los mas conocidos son las micelas que
son las primeras estructuras en formarse en disolucién a bajas concentraciones. En estos
sistemas, la presion superficial maxima corresponde a la presion de saturacion; t_ , y la
concentracion volumétrica de saturacion es la x__, donde c¢mc, indica la concentracion
micelar critica, que suele adquirir valores entre 107 y 10° en fraccion mol. Es la
concentracion a la que se presentan discontinuidades en las propiedades termodinamicas
de la mezcla debido a la presencia de las micelas. Considerando lo anterior en la expresidn
(31)

P v Vs

= u% + RTIn— + — (40)

Xcme Tsat 0

u®? + RTIn
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también; u®° = u°s, que es la referencia a saturacion. Reacomodando términos

In (”;) =z2°(1 —7") —InXgpme 3 X < Xeme.

(47)

La expresién (47) predice un comportamiento lineal en las coordenadas indicadas (1 - it*)
vs In (”;) . A diferencia de los liquidos simples, ahora existe la ordenada al origen y
corresponde al -Inx__; la pendiente es z°. La Fig. 3 muestra un sistema tensoactivo-agua

volmeriano.

Retomando la expresion (33) e igualando a (47)

Ll — 0% — 5001 _ %) _
ln(x)x_)0 z2°m* =2z2°(1 — ") — Inx e

tomando el limite en la saturacion; n* > 1

*

T

— 0
—Inx e = In (—) -z
X/ x-0

multiplicando (49) por RT y recordando que para tensoactivos no idnicos

AGY .. = RTInx

mic
se tiene que

AGY ;. — AGY ;. = Tyq1Ag + RTINTrgq > 0

mic
Yy entonces

|4GY,;.| < |AG34]

mic ads

Figura 3. Sistema tensoactivo-agua
volmeriano para x<x__; se ajusta a la
expresion (45) (Pardo-Cervantes et
al, 2011).

(48)

(49)

(50)

(51)

(52)
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la desigualdad (52) indica, segin el modelo de Volmer, que para tensoactivos el proceso
de adsorcidn precede al de micelizacién (Bermudez-Salguero, Gracia-Fadrique 2011;
Viades-Trejo, Gracia-Fadrique,2008).

Isoterma de Volmer

La ecuacidn de Volmer, expresada en términos de 6 (Ao/A) es
T 0

I[oRT  1-0

(53)

Para encontrar la isoterma correspondiente a la ecuacidon de Volmer, se divide cada
miembro de (53) por x, seguida por el logaritmo natural

0
In () = In[,RT = In - — Inx (54)

sustituyendo (33) considerando (53) en el primer miembro de lado izquierdo de (54) se
tiene que

T 0 0
In (;)x—>0 e Inl"yRT = lna —Inx (55)
re arreglando términos en (55) se tiene que
LR S ' 56
ln1_9+1_9— Ing'x (56)

definiendo a B’ como

, (57)
B =

(56) contiene a la isoterma correspondiente a Volmer, aunque no de manera explicita
(Adamson, 1997). Es importante notar que en (56), cuando x = 0, 8 = 0 asi, el término
logaritmo predomina sobre el segundo miembro de lado izquierdo, de manera que la
ecuacion (56) se reduce al comportamiento ideal.

Conclusiones

El modelo de Volmer, permite linealizar los datos de presién superficial de mezclas
binarias ideales en todo el intervalo de composicidn y de diversos tensoactivos desde
la zona diluida hasta las vecindades de la concentracidén micelar critica y por tanto, la
opcién inmediata para el calculo de la energia estdndar de adsorcién y micelizacién en
el caso de tensoactivos; propiedades conjuntas contenidas en la misma ecuacién por
sus extremos, donde la ordenada al origen contiene la concentracién micelar criticay la
opuesta, el comportamiento a dilucion infinita. También se obtiene el parametro A , que
corresponde al segundo coeficiente virial bidimensional y es el area propia del soluto.
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Lista de simbolos

Simbolos latinos

o

)

)

©v

RIS v aoaSsTww NI -

RoR
& 8
£

N

N
o

Area especifica

Constante de la ecuacion de VAW volumétrica

Constante de la ecuacion de Volmer

Factor de compresibilidad tridimensional

Segundo coeficiente del virial tridimensional en volumen especifico
Constante de la ecuacion de VAW volumétrica

Tercer coeficiente del virial tridimensional en presion tridimensional
Segundo coeficiente del virial bidmensional en ara especifica
Segundo coeficiente del virial bidimensional en presion superficial
Constante universal de los gases

Temperatura absoluta

Presion volumétrica

Volumen especifico

Fraccién mol

Concentracion micelar critica

Limite de concentracion a dilucion infinita

Factor de compresibilidad bidimensional

Factor de compresibilidad bidimensional referido a 4,

Simbolos griegos

Constante de la ecuacion de VAW bidimensional
Parametro liofobico
Parametro liofobico de la ecuacion de Volmer
Reciproco de 4,
Concentracion de superficie
Concentracién maxima de superficie
Energia estandar de adsorcion
Energia estandar de micelizacion
Cobertura superficial de Gibbs
Cobertura superficial de Volmer
Potencial quimico de bulto del componente i
Potencial quimico de referencia de bulto del componente i
Potencial quimico de superficie del componente i
Potencial quimico de superficie del componente i
Presion superficial
Presion superficial de referencia
Presion superficial de saturacion
Presion superficial maxima en mezcla de liquidos simples
Presion superficial reducida
Limite de presion superficial a dilucion infinita
Tensién superficial
Tension superficial del compuesto i puro

Constante a dilucion infinita (constante de Henry en dos dimensiones)

Derivada maxima
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