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Nomenclatura

Letras griegas

Símbolo Nombre Unidades

β parámetro liofóbico (hidrofóbico, en este trabajo) Adimensional
Γi concentración de super�cie o absoluta del componente i molcm−2

Γ
(1)
i concentración de exceso de Gibbs del componente i molcm−2

Γi,m concentración máxima de super�cie del compuesto i molcm−2

γji coe�ciente de actividad del compuesto i en la fase j Adimensional
ρ densidad gcm−3

γj,∞i coe�ciente de actividad a dilución in�nita del compuesto i en la fase j Adimensional
σ0
i tensión super�cial del compuesto i puro mNm−1

σ tensión super�cial de la mezcla mNm−1

π presión super�cial de la mezcla mNm−1

π0 presión super�cial máxima mNm−1

πref presión super�cial de referencia mNm−1

π∗ presión super�cial reducida Adimensional(
π
ab2

)
ab2→0

pendiente a dilución in�nita (actividad) mNm−1(
π
xb2

)
xb2→0

pendiente a dilución in�nita (fracción mol) mNm−1

µ momento dipolar D

µi potencial químico del compuesto i Jmol−1

µ0,a
i potencial químico de referencia del compuesto i en la fase a Jmol−1

θ isoterma de adsorción Adimensional
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Letras latinas

Símbolo Nombre Unidades

Ai área especí�ca del compuesto i cm2mol−1/Å
2
molécula−1

A0 constante de la ecuación de Volmer cm2mol−1/Å
2
molécula−1

Aij constantes de le ecuación de Margules (i, j = 1, 2) Adimensional
aji actividad del compuesto i en la fase j Adimensional
Bi i-ésimo coe�ciente virial en 3D (i = 2, 3, ...) (Å3molécula−1)i−1/ (cm3mol−1)i−1

bi i-ésimo coe�ciente virial en en 2D (i = 2, 3, ...) (Å2 molécula−1)i−1/(cm2mol−1)i−1

b̂i i-ésimo coe�ciente virial en en 2D (i = 2, 3, ...) (erg cm−2)i−1

h12 constante de Henry en 2D mNm−1

T temperatura termodinámica K
p presión Pa
Na
i número de moles del componente i en la fase a mol

NA Número de Avogadro mol−1

v volumen molar cm3mol−1

R constante de los gases Jmol−1K−1/ergmol−1K−1

xji fracción mol del compuesto i en la fase j Adimensional



Índice de �guras

1.1. Esquema de un sistema formado por una fase α, una β y una super�cie s. . . . 13

1.2. Presión super�cial en función del logarítmo natural de la actividad represen-
tada esquemáticamente (a) y, (b) a partir de datos experimentales de tensión
super�cial (Bermúdez, 2015; Morgan, 1913). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

1.3. Presión super�cial en función de la actividad representada esquemáticamente (a)
en donde las líneas discontínuas (−−−) son las pendientes que representan a las
constantes de tipo Henry en dos dimensiones, mientras que la línea punteada (...)
establece el comportamiento tipo Raoult para la super�cie, las líneas contínuas
son dos posibles comportamientos experimentales. Sistema de agua + etanol a
298.15K, a partir de datos experimentales de tensión super�cial(Stray et al.,
1999) (b). En este caso se observan desviaciones positivas respecto la idealidad
tipo Raoult, es decir, respecto a la línea contínua. . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

1.4. Presión super�cial en función de la fracción mol de soluto en la super�cie para el
sistema metanol (xs2) en agua (xs1)(Bermúdez, 2015). x

b
2: fracción mol de soluto

de la fase volumétrica.xs2: fracción mol de soluto en la super�cie. Línea verde:
comportamiento de la mezcla según la ley de Raoult. Línea azul: comportamiento
de acuerdo a la ley de Henry en dos dimensiones, la pendiente corresponde a h12.
Línea roja: pendiente a dilución in�nita,

(
π
xb2

)
xb2→0

. Nótese que h12 6=
(
π
xb2

)
xb2→0

. . 23

2.1. Estructura química de un L-aminoácido . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

2.2. Formación del zwitterion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

2.3. Equilibrios ácido-base y de solubilidad para un L-aminoácido. . . . . . . . . . . 31

2.4. Enlace peptídico entre dos L-aminoácidos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

2.5. Serie de Hofmeister (adapatación de (Kunz, 2010)) . . . . . . . . . . . . . . . . 33

3.1. Equipo TVT-2 empleado en las determinaciones de tensión super�cial. . . . . . 37

3.2. Ejemplo de la tensión super�cial de una mestra, en función del número de gotas,
n. n = 35. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

3.3. Equipo Anton Paar 4500 empleado en las determinaciones de densidad. . . . . . 40

4.1. Derivada de la presión super�cial respecto a la fracción mol volumétrica de soluto
(a) y z∗ para el sistema ácido fórmico (xb2) + agua (1−xb2). Este sistema muestra
desviaciones positivas a la idealidad, como se muestra en (b). . . . . . . . . . . 45

3



4 ÍNDICE DE FIGURAS

4.2. Grá�ca donde obtuvo por medio de un ajuste no lineal al segundo y tercer
coe�cientes viriales (a) y, sistema donde se muestra el ajuste lineal donde se
obtiene únicamente al segundo coe�ciente virial (b). . . . . . . . . . . . . . . . 47

4.3. Segundos coe�cientes viriales, b2, en función de la temperatura, para algunos (a)
alcoholes en agua y (b) mezclas de compuestos poco polares empleando datos
reportados y mostrados en el Anexo II. Se observan tanto valores positivos,
como negativos en los sistemas analizados.[b2]=Å2 molécula−1. . . . . . . . . . . 47

4.4. Logarítmo de S de L-isoleucina en agua en función del pH 4.39 y predominio de
especies frente al pH. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

4.5. Reacciones ácido-base al disolver un zwitterion en agua. . . . . . . . . . . . . . 53

4.6. Densidad en función de la fracción mol xb2 de L-aminoácidos en agua a 298.15 ±
0.1 K. L-aminoácidos con grupos R hidrofóbicos (a). L-aminoácidos con grupos
R hidrofílicos (b). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

4.7. Volumen molar (Ec(4.58)) de la mezcla acuosas en función de la fracción mol xb2
de L-aminoácidos a 298.15 ± 0.1 K. L-aminoácidos con grupos R hidrofóbicos
(a). L-aminoácidos con grupos R hidrofílicos (b). . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

4.8. Tensión super�cial de L-aminoácidos en agua a 298.15 ± 0.1 K en función de
la fracción mol xb2. L-aminoácidos con grupos R hidrofóbicos (a). L-aminoácidos
con grupos R hidrofílicos (b). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

4.9. Presión super�cial de L-aminoácidos en agua a 298.15 ± 0.1 K en función de la
fracción mol xb2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

4.10. Modelo de Volmer para los aminoácidos que disminuyen la tensión super�cial del
agua al incrementar la concentración volumétrica de soluto. Las incertidumbres
fueron calculadas en menos del uno por cierto. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

4.11. Estructura química de algunos de los L-aminoácidos análizados. . . . . . . . . . 62

4.12. Áreas moleculares de diverosos compuestos en la interfase líqudo-vapor. As es el
área de saturación. d es el espesor. Las regiones de azul representan las áreas de
sección transversal, proyectada a la super�cie de cada molécula. De izquierda a
derecha: L-leucina,L-fenilalanina, acetato de butilo, etanol y agua. . . . . . . . 65

4.13. Estructura de los L-aminoácidos hidrofóbicos líqudo-vapor propuesta. As es el
área de saturación. d es el espesor. De izquierda a derecha: L-leucina y, L-
fenilalanina. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66

4.14. Conformación de la L-leucina en la interfase propuesto. . . . . . . . . . . . . . . 66

8.1. Logarítmo de S de L-leucina en agua en función del pH 4.39 y predominio de
especies frente al pH. Datos de (Tseng et al., 2009) . . . . . . . . . . . . . . . . 84

8.2. Logarítmo de S de L-alanina en agua en función del pH 4.39 y predominio de
especies frente al pH. Datos de (Tseng et al., 2009) . . . . . . . . . . . . . . . . 85

8.3. Logarítmo de S de L-fenilalanina en agua en función del pH 4.39 y predominio
de especies frente al pH. Datos de (Tseng et al., 2009) . . . . . . . . . . . . . . 85

8.4. Logarítmo de S de L-histidina en agua en función del pH 4.39 y predominio de
especies frente al pH. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85



ÍNDICE DE FIGURAS 5

8.5. Logarítmo de S de L-serina en agua en función del pH 4.39 y predominio de
especies frente al pH. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

8.6. Logarítmo de S de L-valina en agua en función del pH 4.39 y predominio de
especies frente al pH. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

8.7. Logarítmo de S de L-glicina en agua en función del pH 4.39 y predominio de
especies frente al pH. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86



Índice de cuadros

2.1. Algunas aplicaciones farmacéuticas, industriales, y alimenticias de los L-aminoácidos
(Jhamb et al., 2018) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

2.2. Propiedades físcias y químicas de los principales L-aminiácidos. Temperatura de
fusión Tf/C (pub, 2021). Masa molecular MW/gmol−1 (Harris, 2007). Momento
dipolar µ/D. pKi (Harris, 2007). Solubilidad S/g 100mL−1 agua (Fleck, 2014).
Densidad ρ/gcm−3 (pub, 2021). pI (Fleck, 2014). *Reportados a temperatura
diferente de 298,15 K. P frencuencia en proteínas (Kyte, 1982). H hidropatía
(Kyte, 1982). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

3.1. Especi�caciones técnicas del equipo Antoon Paar DMA 4500 M (Información
obtenida del proveedor Anton Paar.) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

4.1. Segundos coe�cientes viriales de datos volumétricos∗(Dymond et al., 2002) y
obtenidos por Ec.(4.24) en dos dimensiones (ver Anexo II). **Sistemas acuosos.
1(Vázquez et al., 1995).2(Morgan, 1913). 3(Stray et al., 1999).4(Glinski et al.,
1996). 5(Bermúdez, 2010).6(Kahl et al., 2003a). 7(Kahl et al., 2003b).8(Smith,
1937). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

4.2. Grupos funcionales presentes en cada uno de los aminoácidos estudiados. . . . . 51

4.3. Valores de a y b de la Ec.(4.50) donde la concentración se mide en fracción mol.
sa y sb son las desviaciones estándar de los parámetros a y b, respectivamente,
en el ajuste lineal. r es la raiz cuadrada del coe�ciente de correlación. . . . . . . 55

4.4. Fracciones mol de saturación de los aminoácidos estudiados. Las incertidum-
bres fueron calculadas en menos del 20 por ciento para las estimaciones.*D−L
Alanina.**D-Histidina.***D−L Serina. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

4.5. Volúmenes moalares parciales de los L-aminoácidos estudiados. Se reporta el
valor de v2 como el promedio de la serie de datos experimentales y el error como
la desviación estándar del mismo conjunto de datos. *Obtenidos de (Zamyatnin,
1984) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

4.6. Parámetros del ajuste lineal de la curva tensión super�cial-composición de los
L-aminoácidos a 298.15± 0.5 K. Ec.(4.59).sζ y sι son las desviaciones estándar
de los parámetros ζ y ι, respectivamente, en el ajuste lineal. r es la raiz cuadrada
del coe�ciente de correlación. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

6

https://www.anton-paar.com/kr-en/products/details/benchtop-density-meter-dma-4500-m/


ÍNDICE DE CUADROS 7

4.7. Derivada máxima en representación presión-logarítmo de la fracción mol. La
derivada fue calculada numéricamente en Python a través del algorítmo de dife-
rencias centrales. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

4.8. Parámetros termodinámicos super�ciales de sistemas acuosos de L-aminoácidos
a 298.15 ± 0.5 K.[−∆µ00

ads]=kJmol
−1.[A]=Å2/molécula. . . . . . . . . . . . . . 60

4.9. Datos obtenidos a partir de la �gura 4.10. El coe�ciente de actividad a dilución
in�nita se reporta como el promedio de los datos del cociente ln

(
π∗/xbi

)
con

i =L-leucina, L-isoleucina, L-valina, L-fenilalanina. El error se reporta como la
desviación estándar del conjunto de datos correspondiente. . . . . . . . . . . . . 64

4.10. Datos obtenidos a partir del ajuste lineal de tensión super�cial-composición de
los mismos sistemas 298.15 ± 0.5 K. [∆µ00

ads] = J/mol. . . . . . . . . . . . . . . . 67

4.11. *Obtenidas a partir del coe�ciente de reparto agua/etanol (Kyte, 1982). **Obte-
nidas a del co�ciente de reparto agua/vapor condensado (Kyte, 1982). ***Debido
a que no se conoce el coe�ciente de actividad a dilución in�nita, para estos L-
aminoácidos se reporta la ∆µ00

ads. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

4.12. Energías estándar de adsorción de los L-aminoácidos que disminuyen la tensión
super�cial del agua, inclueyendo el término del CADI (ver Ec.(1.74)). . . . . . . 68

6.1. Datos de tensión supe�cial y densidad, medidos por el método de volumen de gota
con el equipo LAUDA TVT-2 y Anton Paar DS4500 a 298.15 K, respectivamente
de la L-leucinaa + Agua (x1). uρ=0.05 kgm−3=0.00005 gcm−3. . . . . . . . . . . 72

6.2. Datos de tensión supe�cial y densidad para el sistema L-isoleucina + Agua (x1). 73

6.3. Datos de tensión supe�cial y densidad para el sistema L-valina + Agua (x1). . . 73

6.4. Datos de tensión supe�cial y densidad para el sistema L-fenilalanina + Agua (x1). 74

6.5. Datos de tensión supe�cial y densidad para el sistema L-histidina + Agua (x1). 74

6.6. Datos de tensión supe�cial y densidad para el sistema L-alanina + Agua (x1). . 75

6.7. Datos de tensión supe�cial y densidad para el sistema L-serina + Agua (x1). . . 75

6.8. Datos de tensión supe�cial y densidad para el sistema L-glicina + Agua (x1). . 76

7.1. Segundos y terceros coe�cientes viriales a patir de datos de coordenadas ln(π∗/a2)

de sistemas Soluto (xb2) + Agua (1 − xb2). NA>no se reporta porque no fue
necesario emplear el tercer coe�ciente virial en el ajuste.1 (Vázquez et al., 1995). 78

7.2. Segundos y terceros coe�cientes viriales a patir de datos de coordenadas ln(π∗/ab2)

de sistemas Soluto+Agua (1 − xb2). NA: no se reporta porque no fue necesario
emplear el tercer coe�ciente virial en el ajuste.1(Glinski et al., 1996)(Ajuste hecho
para xb2 < 0,02).2(Vázquez et al., 1995).3(Glinski et al., 1995) . . . . . . . . . . . 79

7.3. Segundos y terceros coe�cientes viriales a patir de datos de coordenadas ln(π∗/ab2)

de sistemas Soluto+Agua (1 − xb2). NA: no se reporta porque no fue necesario
emplear el tercer coe�ciente virial en el ajuste.1(Vázquez et al., 1997). 2(Velasco,
2020) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80



8 ÍNDICE DE CUADROS

7.4. Segundos y terceros coe�cientes viriales a patir de datos de coordenadas ln(π∗/ab2)

de diversos sistemas. NA: no se reporta porque no fue necesario emplear el tercer
coe�ciente virial en el ajuste.1(Gómez et al., 2001).2(Kahl et al., 2003b). 3(Kahl
et al., 2003a).4(Schmidt, 1966) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

7.5. Segundos y terceros coe�cientes viriales a patir de datos de coordenadas ln(π∗/a2)

de diversos sistemas.*En este sistema se empleo la soución saturada como estado
de referencia en ambas fases así como el modelo de Margules de dos su�jos. NA no
se reporta porque no fue necesario emplear el tercer coe�ciente virial en el ajuste.
1(Morgan, 1913).2(Stray et al., 1999). 3(Nakanishi et al., 1971).4(Granados et al.,
2006). 5(Ridgway, 1967).6(Schmidt, 1966). 7(Bermúdez et al., 2014). 8(Bermúdez,
2010). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

7.6. Segundos y terceros coe�cientes viriales a patir de datos de coordenadas ln(π∗/ab2)

para tensoactivos.NA no se reporta porque no fue necesario emplear el tercer
coe�ciente virial en el ajuste.1(Toledano, 2012).2 (Viades et al., 2012) . . . . . . 83



Resumen

En este trabajo se estudia la adsorción de sistemas binarios acuosos de L-leucina, L-isoleucina,
L-alanina, L-fenilalanina, L-valina, L-serina, L-histidina, y glicina a 298.15 K en la interfase lí-
quido vapor también, se presenta un modelo para la estimación de los segundos y terceros
coe�cientes viriales en dos dimensiones que se aplicó a los sistemas mencionados y, que se va-
lida empleando 163 sistemas binarios soluto y disolvente. Este modelo, parte de la ecuación
virial en dos dimensiones y de la ecuación de adsorción de Gibbs y requiere datos experiemen-
tales de tensión super�cial y actividad volumétrica de soluto. Adicionalmente, se presenta una
metodología para la obtención de los coe�cientes a dilución in�nita a través de mediciones de
tensón super�cial de los L-aminoácidos estudiados.
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Introducción

El estudio de propiedades �sicoquímicas de biomoléculas es de particular interés en el desa-
rrollo de modelos biofísicos para ampliar el conocimiento sobre los fenómenos biológicos; desde
aspectos de biología estructural básica, hasta la optimización de procesos biotecnológicos. En-
tre las propiedades �sioquímicas de biomoléculas que se estudian con frecuencia se encuentran
la densidad, el tamaño de partícula, la reactividad química, las temperaturas de transición de
fases, las capacidades calorí�cas, las energías libres de mezclado y de interacción, las entalpías
de unión, las constantes de a�nidad, las constantes de difusión, así como diversas propiedades
espectroscópicas y electroquímicas. Propiedades termodinámicas como la tensión super�cial en
mezclas y los coe�cientes de actividad a dilución in�nita no se encuentran frecuentemente repor-
tados para biomoléculas a pesar de ser parámetros termodinámicos clave que se pueden obtener
experimentalmente y proporcionan información relevante de las interacciones intermoleculares.

Nuestro grupo de investigación ha mostrado que a través de ecuaciones de estado de super-
�cie (SEoS1), modelos de la energía de Gibbs de exceso y la ecuación de adsorción de Gibbs, es
posible estimar los coe�cientes de actividad a dilución in�nita de diversos solutos, por ejemplo,
líquidos simples (ácidos carboxílicos de cadena corta, aminas, cetonas, aldehídos, etc.) y mo-
léculas poco volátiles como tensoactivos. En este trabajo mostramos que, partiendo de datos
de actividad de soluto y de tensión super�cial, es posible obtener el segundo y tercer coe�cien-
tes viriales, b2 y b3, respectivamente. Los coe�cientes viriales revelan la magntitud y tipo de
interacción intermolecular presente bajo las condiciones de estudio, adicionalemente es posible
relacionar el segundo coe�ciente virial, b2, con algún modelo microscópico de energía potencial
U(r). Esta información es crucial en el estudio de interacciones de reconocimiento molecular
del tipo proteína y su ligando, antígeno y anticuerpo, riboswitch y ligando, etc.

La interacción hidrofóbica es un tipo de interacción considerada como clave en la explicación
de muchos procesos biológicos. En este trabajo se estudia dicha interacción por medio de la
energía estándar de adsorción a 298.15 K en medio acuoso de L-aminoácidos (L-leucina, L-
isolecuina, L-valina, L-fenilalanina, L-alanina, glicina, L-histidina y L-serina) adicionalmente,
se presenta un modelo para estimar los coe�cientes de actividad a dilución in�nita para estos
solutos.

1Del inglés Surface Equation of State.
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Objetivos

Objetivo general

Cuanti�car el efecto hidrofóbico a través de la energía estándar de adsorción, de los coe�-
cientes de actividad a dilución in�nta y de los segundos coe�cientes viriales bidimensionales a
partir del equilibrio del soluto en la disolución y en la fase super�cial en disoluciones acuosas
de glicina, L-leucina, L-isoleucina, L-fenilalanina, y L-alanina, L-histidina, L-valina y, L-serina.

Metas

1. Obtener las curvas de tensión super�cial y densidad en función de la composición volumé-
trica de soluto de disoluciones acuosas de glicina, L-leucina, L-isoleucina, L-fenilalanina,
y L-alanina, L-histidina, L-valina y, L-serina.

2. Obtener la energía estándar de adsorción a partir de las curvas experimentales de tensión
super�cial en función de la composición volumétrica de soluto.

3. Obtener los los coe�cientes de actividad a dilución in�nta planteando el equilibrio de un
soluto distribuído en la disolución y la super�cie a través de los potenciales químicos.

4. Validar el modelo VSEoS para estimar los segundos coe�cientes viriales bidimensiona-
les, en sistemas reportados en la literatura a partir de datos experimentales de tensión
super�cial y composición o actividad volumétricas.
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Capítulo 1

Termodinámica de adsorción

1.1. Introducción

Las interacciones intermoleculares en disolución acuosa de sistemas soluto y disolvente pue-
den ser estudiadas través del comportamiento de diversas propiedades termodinámicas como la
solubidad, la energía libre de Gibbs de mezclado, la capacidad calorí�ca, la temperatura críti-
ca de solubilidad, entre otras. La interacción de tipo hidrofóbica es una de las interacciones
que aporta información para entender procesos biológicos complejos como el plegamiento de
proteínas globulares, transporte de solutos a través de memebranas biológicas, reconocimiento
molecular tipo antígeno y anticuerpo, así como la estabilidad de formulaciones de nanopartículas
lipídicas, emulsiones, y suspensiones.

La tensión super�cial corresponde a la energía de super�cie por unidad de área en la
interfase líquido vapor (Adams, 1997; Adam, 1968) también, es una propiedad termodinámica
interfacial, que en líquidos puros, se relaciona con la magntiud y tipo de interacción intermole-
cular cohesiva, es decir, de las interacciones presentes entre las especies químicas que conforman
al propio líquido. Por otro lado, en mezclas, la tensión super�cial es una propiedad muy sen-
sible a los cambios producidos en la interface (Brocos et al., 2007) debido a la presencia de
componentes distintos a los que constituyen al líquido puro. En el caso de disoluciones acuosas,
la modi�cación de la tensión super�cial del agua por la adición de un soluto poco polar es la
manifestación macroscópica de la concentración de soluto en la interfase. Microscópicamente,
esta modi�cación se debe a la alteración del entorno químico; la rumptura y formación de nue-
vas interacciones en esta región.
En esta sección se adopta una perspectiva termodinámica para el estudio del proceso de adsor-
ción aceptando sus premisas, limitaciones y ventajas.

1.2. Ecuación de Gibbs-Duhem para la super�cie

Considérese un sistema compuesto por dos fases α y β, con sus volúmenes respectivos V α

y V β, a la tempertura T y la presión p, con dos componentes, N1 y N2 distribuídos en amabas
fases, en equilibrio termodinámico separadados por una interfase o super�cie s (ver Fig. 1.1). La
ecuación fundamental termodinámica, que incluye solamente el trabajo tipo pdV , cuasiestático,

12
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Figura 1.1: Esquema de un sistema formado por una fase α, una β y una super�cie s.

en procesos reversibles, para este sistema es

dU = TdS − pdV + µ1dN1 + µ2dN2 +
∑
k

d̄Wk (1.1)

donde S es la entropía total (S =
∑
Si,i=1,2,...1 ), U es la energía interna total (U =

∑
Ui,

i=1,2,...), µi es el potencial químico del componente i (i = 1, 2), y d̄W es la diferencial inexacta
del k-ésimo trabajo cuasiestático adicional al trabajo volumétrico pV . La función U(S, V,N) es
la ecuación fundamental y contiene toda la información termodinámica del sistema de estudio2.
La super�cie s es una región física, frontera entre las fases volumétricas α y β, que exhibe
un comportamiento particular. A través del estudio de esta región, son más comprensibles
fenómenos como el ascenso capilar, mojado, detergencia, así como la estabilidad y formulación
de sistemas dispersos. Para el estudio termodinámico de esta región, se hace la suposición que
la super�cie es una fase adicional a las fases volumétricas i.e. sus variables termodinámicas
extensivas quedan bien de�nidas3. De esta manera, la función energía interna de super�cie
U s(Ss, V s, N s) queda establecida y, dU s corresponde a

dU s = TdSs − pdV s + µ1dN
s
1 + µ2dN

s
2 +

∑
k

d̄Wk (1.4)

El diferencial inexacto de trabajo está únicamente dado por el requerido para incrementar la
super�cie una unidad de área, proporcional a la tensión super�cial, σda

d̄Ws = σda (1.5)

de modo que de la Ec (1.4) se tiene

dU s = TdSs + µ1dN
s
1 + µ2dN

s
2 − pdV s + σda (1.6)

1Donde i, es el número de subsistemas considerados, en este caso, corresponde al número de fases.
2
N representa al vector de número de moles, para este caso, N = (N1, N2).

3Equivalentemente, puede de�nirse propiedades termodinamicas de exceso,e.g. la energía interna de exceso
Uexc como la diferencia entre la energía interna total U y las energías internas de las fases volumétricas U1 y U2

Uexc = U − U1 − U2 (1.2)

dado que Uexc 6= 0 debe existir una fuente adicional de energía, adicional a las fasaes volumétricas; la super�cie,
i.e. Uexc = Us y,

U = U1 + U2 + Us (1.3)

i.e. la super�cie es una fase adicional del sistema.
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con

T =

(
∂U s

∂Ss

)
V s,Ns

i ,a

, µi =

(
∂U s

∂N s
i

)
Ss,V s,Ns

i 6=Ns
j ,a

,−p =

(
∂U s

∂V s

)
Ss,Ns

i ,a

, σ =

(
∂U s

∂a

)
Ss,V s,Ns

i

(1.7)
Dado que U s es una función homogénea de orden uno4, por el teorema de Euler para funciones
homogéneas se tiene que

U s = TSs + µ1N
s
1 + µ2N

s
2 − pV s + σa (1.8)

La diferencial de la expresión anterior, en combinación con Ec (1.6), permite hallar una relación
entre las variables intensivas, T , p, µ y σ, que al igual que fases volumétricas recibe el nombre
de Ecuación de Gibbs-Duhem, en este caso, para super�cies

SsdT +N s
1dµ1 +N s

2dµ2 − V sdp+ adσ = 0 (1.9)

la Ec (1.9), junto con la ecuación de Gibbs-Duhem para fases volumétricas en condiciones
isotérmicas-isobáricas

N b
1dµ1 +N b

2dµ2 = 0 (1.10)

son las expresiones fundamentales para el estudio termodinámico de la adsorción5.

1.3. Ecuación de adsorción de Gibbs

De la ecuación de Gibbs-Duhem para la super�cie, Ec (1.9), en condiciones isotérmicas
(dT = 0) y presión constante (dp = 0)6, se tiene que

− adσ = N s
1dµ1 +N s

2dµ2 (1.11)

al dividir la Ec(1.11) por el área, a7, se llega a la siguiente expresión

− dσ = Γ1dµ1 + Γ2dµ2 (1.12)

donde Γi es la concentración de super�cie del compuesto i, de�nida como

Γi =
N s
i

a
(1.13)

la Ec(1.12) es la ecuación de adsorción de Gibbs (EAG). La EAG es la relación termodinámica
central en el estudio de la adsorción.
Al recíproco de la concentración de super�cie del compuesto i, Γi, se le conoce como el área
especí�ca del compuesto i-ésimo,Ai, Ec.(1.14)

Ai =
1

Γi
(1.14)

esta cantidad proporciona información del arreglo y conformación del soluto en la interfase
(Novelo, 2003; Adam, 1968; Adams, 1997).

4Es decir, Us(λSs, λV s, λNS , λas) = λUs(Ss, V s, NS , as).
5El superíndice b proviene de bulk en inglés.
6O bien, bajo la convención de Gibbs sobre considerar a la región interfacial un plano de seperación entre

fases (V s = 0).
7Dado que existen dos fases, la región interfacial también existe con un área distinta de cero.
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Concentración de exceso

Escribiendo la Ec(1.12) en términos del potencial químico del segundo componente, em-
pleando la Ec(1.10) se llega a

− dσ =

(
Γ2 − Γ1

N b
2

N b
1

)
dµ2 (1.15)

En el régimen a dilución in�nita, N b
2 −→ 0, la Ec (1.15) se simpli�ca a

− dσ = Γ2dµ2 (1.16)

Empleando al potencial químico del segundo componente en la disolución como8

µb2 = µb2,0 +RT ln ab2 (1.17)

se tiene que
dµb2 = RTd ln ab2 (1.18)

al dejar explícitamente la concentración de super�cie Γ2 de la Ec(1.16) se llega a9

Γ2 = − 1

RT

(
dσ

d ln ab2

)
T

= − ab2
RT

(
dσ

dab2

)
T

(1.19)

A partir de grá�ca de la tensión super�cial en función de la actividad del segundo componente
de la fase volumétrica en la región a dulución in�nita, es posible calcular Γ2. Aunque es común
emplear la fracción mol o la molaridad de la disolución en vez de la actividad de soluto, cabe
aclarar que en ambos casos se asume el comportamiento ideal en la fase volumétrica, lo cual no
es necesariamente cierto y puede acarrear errores en el cálculo de la concentración de super�cie
y diversas propiedades que de ella dependen (Stray et al., 1999).
Para estimar a Γ2 más allá de la región diluída, se de�ne a la concentración de exceso de Gibbs
como

Γ
(1)
2 = Γ2 − Γ1

N b
2

N b
1

(1.20)

Así, la Ec(1.15) se escribe como
− dσ = Γ

(1)
2 dµ2 (1.21)

de este modo, Γ
(1)
2 se puede calcular empleando a la siguiente expresión

Γ
(1)
2 = − 1

RT

(
dσ

d ln ab2

)
T

= − ab2
RT

(
dσ

dab2

)
T

(1.22)

Nótese que Γ
(1)
2 converge a Γ2 en el régimen diluído. Al recíproco de Γ

(1)
2 también se le conoce

como área especí�ca(A(1)
2 =

(
Γ
(1)
2

)−1
), pero es importente notar que esta cantidad no corres-

ponde al área molécular especí�ca obtenida por el recíproco de la concentración absoluta, Γ2,
y no siempre son intercambiables.

8Expresando la actividad bajo la convención simétrica para los coe�cientes de actividad.
9Empleando la regla de la cadena del lado derecho de la igualdad, para expresar el diferencial del logarítmo

natural.
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Si la tensión super�cial de la mezcla es una función monótona decreciente de la concentración
(o del logarítmo de la concentración), se tiene que Γ

(1)
2 >0, indicando adsorción de soluto, es

decir, de una relación soluto/disolvente mayor en la región interfacial que la que hay en el
seno de la disolución. El escenario opuesto también es posible, Γ

(1)
2 <0, señalando que hay

desorción, i.e., una relación soluto/disolvente en la super�cie menor que en el seno del líquido.
La concentración de exceso de Gibbs es una cantidad resultado de comparar un sistema con
super�cie y otro sin super�cie, ambos con la misma cantidad de solvente. El cálculo de la con-
centración de super�cie Γ2 a partir de la concentración de exceso de Gibbs es plausible, para
ciertos sistemas10, haciendo una consideración extratermodinámica; un espesor para la super-
�cie (Bermúdez, 2015) cuyos resultados son consistentes con los obtenidos experimentalmente
empleando otras metodologías.

Concentración máxima de super�cie

La presión super�cial en la interfase debida a la presencia de un segundo componente se
calcula como (Adam, 1968; Adams, 1997; Defay et al., 1966)

π = σ0
1 − σ (1.23)

en la expresión anterior, σ0
1 es la tensión super�cial del disolvente, y σ la tensión super�cial de

la mezcla11.
La Ec(1.22), en términos de la presión super�cial se escribe como

Γ
(1)
2 =

1

RT

(
dπ

d ln ab2

)
T

=
ab2
RT

(
dπ

dab2

)
T

(1.24)

En sistemas binarios donde la adición de soluto disminuye la tensión super�cial del disolvente,
la curva de presión super�cial versus logarítmo natural de la actividad, suele ser una función
monótona creciente en todo el intervalo de composición, hasta la concentración de saturación
volumétrica, absat(Olvera, 2015)(ver �gura 1.2)

12, entonces, la derivada máxima se encuentra en
el extremo derecho de la grá�ca presión super�cial versus logarítmo natural de la actividad,i.e.,
de la EAG se sigue que (

dπ

d ln ab2

)max
T

= cte = Γm(ab2,sat)RT (1.25)

la Ec(1.25) indica que existe una concentración máxima en la interfase, Γm, única para de cada
sistema, dadas la T y la p. Al recíproco de Γm; Am, es el área especí�ca de soluto de mayor
empaquetamiento en la interfase y por tanto de menor valor numérico. De la EAG, (1.12),

10Para monocapas solubles o también llamadas de Gibbs. En el caso de monocapas insolubles, o de Langmuir,
la concentración de super�cie puede ser consideráda prácticamente igual a la concentración de exceso de Gibbs,
debido a la baja solubilidad del soluto en la fase volumétrica.

11El diferencial de presión super�cial es: dπ = −dσ, indicando que mientras σ representa un trabajo que hay
que hacer para extender la super�cie una unidad de área en contra de las fuerzas intermoleculares cohesivas,
la presión super�cial es un trabajo expansivo, que ocurre cuando se instalan moléculas que no son propias del
disolvente.

12Que puede ser un valor especí�co para cada sistema dadas la T y la p, por ejemplo, la solubilidad, la fracción
unitaria de soluto, ó la miscibilidad parcial en sistemas binarios líquido-líquido.
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(a) Derivada máxima proporcional a la concentra-

ción de saturación en la super�cie, ab2,sat.
(b) Presión super�cial en función del logarítmo

natural de la actividad para el metanol en agua

a 303.15 K.

Figura 1.2: Presión super�cial en función del logarítmo natural de la actividad representada
esquemáticamente (a) y, (b) a partir de datos experimentales de tensión super�cial (Bermúdez,
2015; Morgan, 1913).

en términos de las actividades volumétricas de soluto, se halla que, en la región de satuación,
Γ1 → 0, por tanto Γ

(1)
2 ' Γ2, de modo que, la ecuación de adsorción de Gibbs puede ser em-

pleada para calcular las concentraciones absolutas bidimensionales de soluto en esta región.

Empleando Γm se de�ne a la cobertura super�cial de Gibbs, θG, como una función normali-
zada y adimensional de la concentración super�cial

θG =
Γ
(1)
2

Γm
, 0 ≤ θG ≤ 1 (1.26)

Cuando se �ja la temperatura y se escribe a θG en función de variables volumétricas para
establecer el reparto entre la interfase y la disolución, se le denomina isoterma de adsorción.

1.4. Ecuación de gas ideal bidimensional

En sistemas binarios donde la adición de soluto disminuye la tensión super�cial del disol-
vente, se sabe a posteriori que en la región diluída, la presión super�cial aumenta linealmente
con la actividad o fracción mol (ver Fig. 1.3)

π =

(
π

ab2

)
ab2→0

ab2 (1.27)

donde
(
π
ab2

)
ab2→0

es la pendiente a dilución in�nita ó constante tipo Henry (en dos dimen-

siones13), única para cada sistema, dadas la temperatura, presión, soluto y disolvente. Al igual

13Nótese que
(
π
ab2

)
ab2→0

tiene unidades de presión super�cial.
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que en el caso volumétrico, esta zona puede emplearse para de�nir un tipo de idealidad termo-
dinámica en mezclas binarias.
Al se la región diluída, empleando la EAG se tiene que

Γ
(1)
2 (ab2) = Γ2(a

b
2) (1.28)

de modo que

Γ2(a
b
2) =

ab2
RT

(
π

ab2

)
ab2→0

(1.29)

que por la Ec.(1.27), se tiene que

Γ2 =
π

RT
(1.30)

que en términos del área especí�ca, corresponde a la siguiente relación

πA = RT (1.31)

la Ec(1.31) es análoga a Pv = RT , pero escrita en variables en dos dimensiones, por ello, se le
denomina ecuación de estado de gas ideal bidimensional (Novelo, 2003; Adams, 1997; Adam,
1968; Defay et al., 1966; de Boer, 1953). A bajas concentraciones de soluto en la interfase, la
distancia entre moléculas de esta especie es muy grande, i.e., se puede asumir que no existen
interacciones tipo soluto-soluto, y al igual que en caso volumétrico, bajo estas condiciones las
partículas se modelan como partículas puntuales (Defay et al., 1966; de Boer, 1953; Dynarowicz-
�atka, 1999). O bien, puede ocurrir, al igual que en el caso volumétrico, que se dispongan de
tales condiciones que las interacciones intermoleculares sean desprecibales(Wisniak, 1999).
La isoterma de adsorción de Gibbs correspondiente es

θG =

(
π
ab2

)
ab2→0

ab2

ΓmRT
= βab2 (1.32)

donde β se de�ne como

β =

(
π
ab2

)
ab2→0

ΓmRT
=

(
π
ab2

)
ab2→0

Am

RT
(1.33)

la Ec(1.32) es la isoterma ideal ; la constante β se conoce como parámetro liofóbico14, ya que
en general, β > 1 y así, θ > ab2 mostrando que existe acumulación preferente de soluto en
la interfase. El parámetro β es una medida termodinámica adimensional del efecto liofóbico,
que relaciona dos propiedades de super�cie: la pendiente a dilución in�nita,

(
π
ab2

)
ab2→0

, y la

capacidad máxima de super�cie expresada por medio de ΓmRT .

Idealidad tipo Henry e idealidad tipo Raoult para la super�cie

En super�cies, al igual que en el caso volumétrico, se emplean modelos (llamados ideales)
cuyas propiedades están bien establecidas, con la �nalidad de medir desviaciones respecto a
ese comportamiento para el estudio de sistemas más complejos. Existen dos comportamientos

14Liofóbico, del griego λνω, referido al disolvente y φóβoς, pánico.
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ideales sobre la tensión super�cial en mezclas: el comportamiento tipo Raoult y el comporta-
miento tipo Henry. Ambas condiciones hacen referencia a la relación entre la tensión super�cial
(o presión super�cial) y la actividad de soluto en la mezcla líquida en dos regiones opuestas
de la concentración de soluto (ver Fig 1.3). En ambos modelos se establece que la propiedad
termodinámica, en este caso, la tensión super�cial de la mezcla, es una combinación lineal de
las propiedades individuales

σ =
∑
i

σ0
i φ

j
i (1.34)

donde σ, es la tensión super�cial de la mezcla, σ0
i , i = 1, 2 corresponde a la tensión super�cial

del disolvente puro (i = 1) y del soluto puro (i = 2) y φji son una medida de las concentraciones
del componente i en la fase j.
La ley de Raoult en tensión super�cial o modelo de Belton and Evans15, es el caso más simple
que relaciona la propiedad de la super�cie, σ, con una propiedad volumétrica, xbi , establece que

σ = σ0
1x

b
1 + σ0

2x
b
2 (1.35)

En términos de la presión super�cial se tiene que

π = π0xb2 (1.36)

donde π0 = σ0
1 − σ0

2. En ambos casos se tiene un comportamiento lineal en todo el intervalo de
compoisición.

Una manera alternativa de escribir la EAG, la Ec.(1.11), con la Ec (1.18) en términos de la
concentración de exceso de Gibbs es

− dσ

RT
= Γ

(1)
2 d ln ab2 =

(
Γ2 − Γ1

xb2
1− xb2

)
d ln ab2 (1.37)

Nótese que la Ec. (1.37) indica que Γ
(1)
2 = Γ

(1)
2 (T, ab2). Integrando la expresión anterior, cuando

ab2 = 0, σ = σ0
1 y para una actividad determinada, se tiene la tensión super�cial de la mezcla σ

−
∫ ξ1=σ

ξ0=σ0
1

dξ

RT
=

∫ χ1=ab2

χ0=0

Γ
(1)
2 d lnχ (1.38)

de lado izquierdo de la integral anterior se tiene

σ0
1 − σ
RT

(1.39)

mientras que de lado derecho, solo es posible resolver si se tiene una función de la concentración
de exceso expresada en términos de las actividades o fracciones mol volumétricas correspon-
dientes. Empleando las Ecs. (1.38) y (1.39) se tiene que

σ = σ0
1 −RT

∫ χ1=ab2

χ0=0

Γ
(1)
2 d lnχ (1.40)

15Existen otros modelos ideales, e.g. i) el modelo de Eberhart: σ = σ0
1x
s
1 + σ0

2x
s
2, donde al igual que en la

Ec.(1.35), σ0
i son las tensiones super�ciales de los componentes puros, pero xsi son las fracciones mol de soluto

en la super�cie, ii) el modelo de Laaksonen: σ = σ0
1φ

s
1 + σ0

2φ
s
2, donde φ

s
i son las fracciones volumétricas de cada

compuesto en la super�cie (Bermúdez, 2015).
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(a) Esquema de un sistema donde la presión super-

�cial incrementa con la actividad volumétrica de

soluto.

(b) Presión super�cial en función de la

actividad para el etanol en agua a 298.15

K.

Figura 1.3: Presión super�cial en función de la actividad representada esquemáticamente (a)
en donde las líneas discontínuas (− − −) son las pendientes que representan a las constantes
de tipo Henry en dos dimensiones, mientras que la línea punteada (...) establece el comporta-
miento tipo Raoult para la super�cie, las líneas contínuas son dos posibles comportamientos
experimentales. Sistema de agua + etanol a 298.15K, a partir de datos experimentales de ten-
sión super�cial(Stray et al., 1999) (b). En este caso se observan desviaciones positivas respecto
la idealidad tipo Raoult, es decir, respecto a la línea contínua.

La expresión más simple para Γ
(1)
2 corresponde a una función lineal de la fracción mol de soluto16

Γ
(1)
2 = Axb2 (1.42)

donde A es una constante, en particular, puede seleccionarse A =
σ0
1 − σ0

2

RT
. En tal caso, los lími-

tes referidos a la actividad en la Ec.(1.40), se intercambian por su fracción mol correspondiente.
Introduciendo la Ec.(1.42) en Ec.(1.40) se tiene que

σ = σ0
1 −RTΓ

(1)
2 (1.43)

La Ec.(1.43) es una expresión equivalente a la ecuación de gas ideal bidimensional. Desarollando
la Ec.(1.43) en términos de la fracción mol de soluto, Ec.(1.42) se tiene que

σ = σ0
1 − (σ0

1 − σ0
2)xb2 (1.44)

La Ec.(1.45) es una expresión alterna de la ley de Raoult en tensión super�cial, Ec.(1.35).
Mostrando que, si un sistema obedece la ley de Raoult es equivalente a que en el mismo

16En el régimen a dilución in�nita, Γ
(1)
2 = Γ2 y la Ec. (1.40) se tiene que

σ = σ0
1 −RT

∫ χ1=ab2

χ0=0

Γ2d lnχ (1.41)

bajo estas condiciones, también se puede establecer que la concentración absoluta es función lineal de la actividad
volumétrica de soluto, en particular, en el caso de una disolución ideal, solo función de la fracción mol.
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sistema, la adsorción de soluto sea una función lineal de la fracción mol (o actividad) en todo
el ámbito de composición volumétrico.

La ley de Henry en dos dimensiones establece que la presión super�cial, en un sistema
binario, a bajas concentraciones es función lineal de la composición Ec.(1.27), (ver �gura 1.3),
en el caso de fracción mol volumétrica de soluto se tiene que

π = h12x
b
2 (1.45)

donde h12 es la constante Henry en dos dimensiones, obtenida a través de la representación en
función de la fracción mol, el subíndice 12 indica que es el sistema corresponde al disolvente 1

y soluto 2.

La actividad de un componente i en la super�cie, asi , se de�ne, al igual como ocurre en el
caso volumétrico, a través de la relación entre la fugacidad del componente en la mezcla f si y
la fugacidad en un estado de referencia, f s,refi

asi =
f si

f s,refi

(1.46)

Un estado de referencia para la fugacidad empleado con mucha frecuencia es la regla de Lewis,
que por de�nición, la fugacidad es proporcional a las concentraciones (García Medeiros de
Oliveira, 2017)

f s,refi = xsif
s,0
i (1.47)

Los estados de referencia que se presentan son la ley de Henry (Ec.(1.45)) y la ley de Raoult para
la super�cie (Ec.(1.35)). Lo anterior permite de�nir a coe�ciente de actividad del componente
i, en la super�cie, γsi , (Bermúdez, 2014b; Sandoval et al., 2021) como

γsi =
f si

xsif
s,0
i

(1.48)

De este modo, la actividad se escribe como

asi = γsi x
s
i (1.49)

Al usarse la ley de Raoult en términos de la fracción mol de soluto y disolvente en la
super�cie (propuesta de Eberhart) en forma de la Ec.(1.36)

π = π0xs2 (1.50)

Se de�ne a la presión super�cial reducida, π∗, como una cantidad normalizada y adimensional
de la presión super�cial

π∗ =
π

π0
(1.51)

de modo que en la Ec.(1.50) se tiene que

π∗ = xs2 (1.52)
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La expresión anterior muestra que la presión super�cial redicida es equivalente a la fracción
mol de soluto en la super�cie. Si se escribe la ley de Raoult en términos de las fracciones mol
volumétricas, es decir la Ec.(1.36), se llega análogamente a

π∗ = xb2 (1.53)

i.e., para sistemas ideales que sigan un comportamiento Raoult sea la regla de Eberhart o
Evans17 la presión super�cial es una medida de la actividad super�cial ideal de soluto. Si la
presión super�cial presenta desviaciones con respecto a la idealidad (ver �gura 1.4), la presión
super�cial reducida puede escribirse como

π∗ = γs2x
s
2 (1.54)

i.e.

π∗ = as2 (1.55)

mostrando que la presión super�cial es la actividad de soluto en la super�cie(Bermúdez, 2015).
Bajo estas consideraciones, es posible escribir la convención simétrica para el coe�ciente de
actividad de soluto en la super�cie como

γs2 → 1;xs2 → 1 (1.56)

γ2s → γ∞,s2 ;xs2 → 0 (1.57)

Si se selecciona como fugacidad de referencia a la ley de Henry para tensión super�cial en
términos de la fracción mol, entonces

π = h12x
s
2 (1.58)

la constante h12, en analogía con el caso volumétrico, representa una super�cie hipotética de
soluto puro a la temperatura y presión del sistema, también depende de la naturaleza química
del soluto y disolvente. Este estado de referencia es particularmente importante cuando el soluto
puro es un sólido en las condiciones del sistema o bien, no existe la forma de determianar expe-
rimentalmente la tensión super�cial del compuesto puro como en el caso de varios tensoactivos
(ó líquidos muy viscosos). La Ec.(1.58), en términos de la tensión super�cial es

σ = σ0
1 − h12xs2 (1.59)

σ0
1 es la tensión super�cial del disolvente puro. Cuando xs2 = 1, de acuerdo a la Ec.(1.59), la

tensión super�cial correspondería a σh = σ0
1−h12, en esta situación, la tensión que presentaría el

sistema, sería una super�cie saturada hipotética de soluto xs2. Dado que x
s
2 > 0, cuando h12 > 0,

17En este caso se puede mostrar que no existe reparto de soluto preferencial entre la fase super�cial y vo-
lumétrica: Sea un sistema tal que, se cumpla la ley de Raaoult; π = π0xb2, de acuerdo a la EAG (1.24) en
términos de la fracción mol de soluto, Γ

(1)
2 = π

RT , es decir, Γm = π0

RT i.e. π0 = ΓmRT . Por otro lado, la isoterma
de Gibbs correspondiente es: θG = h12

ΓmRT
, en este sistema se cumple que h12 = π0, de modo que β, de�nida

en la Ec.(1.33), es uno y, por tanto, θG = xb2, mostrando que no existe reparto desigual entre ambas fases; la
composición volumétrica de soluto es equivalente a la composición super�cial de soluto.
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Figura 1.4: Presión super�cial en función de la fracción mol de soluto en la super�cie para
el sistema metanol (xs2) en agua (xs1)(Bermúdez, 2015). x

b
2: fracción mol de soluto de la fase

volumétrica.xs2: fracción mol de soluto en la super�cie. Línea verde: comportamiento de la
mezcla según la ley de Raoult. Línea azul: comportamiento de acuerdo a la ley de Henry en dos
dimensiones, la pendiente corresponde a h12. Línea roja: pendiente a dilución in�nita,

(
π
xb2

)
xb2→0

.

Nótese que h12 6=
(
π
xb2

)
xb2→0

.

indica que en este sistema, el soluto se adsorbe18 en la interfase y la tensión super�cial de la
mezcla disminiye respecto la tensión del disolvente puro i.e., π > 0. El caso contrario, h12 < 0;
la tensión super�cial aumenta, aún existiendo material de soluto en la super�cie, en tal caso, el
soluto se dice que se desorbe19, y por tanto, π < 0. La constante h12 codi�ca información de las
interacciones soluto-disolvente en la super�cie y es determinante en el comportamiento de la
fenomenología de la tensión super�cial; sólo es accesible a través de experimentos. Es importante
recalcar que, tanto empleando la Ec(1.40) escrita en términos de la fracción super�cial de soluto,
o bien, la EAG, la ley de Henry, la Ec.(1.58), el soluto que se adsorbe en la interfase, satisaface
que πA = RT . Al igual que en el caso volumétrico, la actividad de�nida bajo la ley de Henry
se escribe como

as2 = γs,∗2 xs2 (1.60)

donde γs,∗2 indica que la referencia viene dada por la Ec(1.58). Al quedar de�nido este estado,
es posible tener en super�cies, una convención asimétrica para el coe�ciente de actividad

γs,∗2 → 1;xs2 → 0 (1.61)

En analogía con el caso volumétrico se tiene que

γs,∗2 = γs2

(
π0

h12

)
(1.62)

18Es decir, existe una relación mayoritaria de soluto/disolvente en la super�cie que respecto al seno del líquido.
19Es decir, existe una relación menor de soluto/disolvente en la super�cie que respecto al seno del líquido.
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de modo que (Sandoval et al., 2021)

γs,∞2 =
h12
π0

(1.63)

por tanto

γs,∗2 =
γs2
γs,∞2

(1.64)

Acceder a información sobre la composición en la super�cie es posible experimentalmente,
a través de técnicas como la espectrometría de masas (TOF)(Bermúdez, 2015) o de re�exión
de neutrones(Raina et al., 2001); no siempre asequibles de manera convencional. Datos de
tensión super�cial en mezclas en función de la fracción volumétrica de soluto, inclusive, datos
de actividad volumétrica de soluto, son más comunes de encontrarlos reportados y obtenerlos
experimentalmente. Por esta razón, se suele escribir a la ley de tipo Henry en términos de
actividad volumétrica de soluto (Ec.(1.27)) o de fracción mol volumétrica

π =

(
π

xb2

)
xb2→0

xb2 (1.65)

donde
(
π
xb2

)
xb2→0

es la pendiente a dilución in�nita en la representación de fración mol. Formal-

mente, esta pendiente no corresponde a la constante de Henry en dos dimensiones (ver �gura
1.4), sin embargo puede ser empleada para cuanti�car energéticamente la tendencia del soluto
a adsorberse en la interfase; su signi�cado es análogo a h12.

1.5. Potencial químico de super�cie ideal

De la Ec(1.21) en términos de la concentración de exceso y presión super�cial, se halla una
expresión para el potencial químico del soluto la super�cie como

dµs2 =
dπ

Γ
(1)
2

= A
(1)
2 dπ (1.66)

Para integrar la Ec(1.66), se requiere expresar a Γ
(1)
2 en términos de la presión super�cial π. En

el caso de la ecuación de gas ideal bidimensional, esta relación es la Ec.(1.31), de modo que

dµs2 = RT
dπ

π
(1.67)

al integrar la Ec(1.67) es necesario espe�ciar un estado de referencia para la el potencial químico
de super�cie, µs,0, acorde con la presión super�cial, πref . Para un estado arbitrario de referencia
se tiene que ∫ µs

µs,0
dµs = RT

∫ π

πref

dπ

π
(1.68)

se sigie que

µs = µs,0 +RT ln

(
π

πref

)
(1.69)
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la Ec(1.69) es válida para la región diluída ó en sistemas donde se cumpla la ecuación de gas
ideal bidimensional20.
Los estados de referencia más recurridos para la presión super�cial son: 1 mNm−1 y 0.338
mNm−1, este último corresponde a la presión super�cial de un gas bidimensional donde la
distancia promedio entre partículas es la misma que en un mol de gas ideal tridimensional en
condiciones normales de temperatura y presión (273.15 K y 1 atm) (de Boer, 1953).

1.6. Energía estándar de adsorción

La adsorción de un soluto puede cuanti�carse en régimen a diluición in�nita a través de
la energía estándar de adsorción, ∆µ0

ads. Esta cantidad representa el trabajo necesario para
transferir un mol de soluto de un estado de referencia en la disolución21 (πref = 1 mNm−1) a
otro estado de referencia en la super�cie (ab2 = 1, i.e., el líquido puro) (Piñeiro et al., 2004).
La deducción de la ∆µ0

ads parte del equilibrio químico del soluto entre la fase super�cial y la
disolución, i.e.

µb2 = µs2 (1.70)

la expresión del potencial químico del soluto en la disolución corresponde a la Ec.(1.17),
mientras que para la fase super�cial es la Ec.(1.69), seleccionando a la presión super�cial de
refrencia como 1 mNm−1, de modo que

µ0,b
2 +RT ln ab2 = µs,0 +RT lnπ (1.71)

o bien

µs,0 − µ0,b
2 = −RT ln

(
π

ab2

)
(1.72)

la diferencia de lado izquierdo de la Ec(1.72) es distinta de cero, siempre y cuando se seleccionen
estados de referencia diferentes para ambas fases, como ha sido el caso descrito. Mientras que el
cociente del argumento del logarítmo de lado derecho en el régimen diluído (Ec. (1.27)) converge
a
(
π
ab2

)
ab2→0

, la constante a dilución in�nita en términos de la actividad volumétrica de soluto

∆µ0
ads = −RT ln

(
π

ab2

)
ab2→0

(1.73)

Si se desconoce la actividad volumétrica de soluto y sólo se dispone de información de la fracción
mol volumétrica de soluto, tomando en cuenta que en el régimen a dilución in�nito, ab2 = xb2γ

b,∞
2 ,

la expresión anterior se transforma en

∆µ0
ads = −RT ln

(
π

xb2

)
xb2→0

+RT ln γb,∞2 (1.74)

20Es importante notar que, en el caso especial de la región diluída, Γ
(1)
2
∼= Γ2, de modo que, las áreas

moleculares estimadas en esta región corresponden a las áreas moleculares presentes en la interfase y no las
relativas.

21En estas condiciones, se puede asumir que se habla de la ley de Henry y por tanto, es una super�cie ideal
en ese sentido.
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donde γb,∞2 es el coe�ciente de actividad a dilución in�nita del soluto y ln
(
π
xb2

)
xb2→0

es la pen-

diente a dilución in�nta de la grá�ca de presión supe�cial en función de la fracción mol de
soluto volumétrica. Si no se dispone de información del coe�ciente de actividad a dilución in�-
nita, puede emplearse al término ln

(
π
xb2

)
xb2→0

para estimar a la energía estándar de adsorción22,

aunque en este caso se hace una distinción: ∆µ00
ads

∆µ00
ads = −RT ln

(
π

xb2

)
xb2→0

(1.75)

∆µ00
ads también es una medida energética de la actividad super�cial de un soluto y del efecto

liofóbico(Defay et al., 1966), bajo las condiciones de estudio.

1.7. Ecuación de Estado Virial en dos dimensiones

La ecuación de estado de gas ideal bidimensional (Ec. (1.27)) permite estudiar sistemas
donde: i) se encuentran altamente diluídos, ii) sistemas donde existe la idealidad de�niada por
la ley de Raoult en todo el ámbito de composición. Una alternativa para describir sistemas que
no cumplen con las condiciones anteriores, que contiene parámetros constitutivos con un claro
signi�cado físico y sea ampliamente aplicable, es la ecuación de estado virial (VEoS23), que en
el caso volumétrico, tiene ventajas en el análisis de diversos sistemas (Prausnitz, 2000; García
Medeiros de Oliveira, 2017).
La VEoS en dos dimensiones (VSoE-2D), para un sistema de un sólo soluto y disolvente se
escribe como (Defay et al., 1966)

z = 1 +
b2(T )

A
+
b3(T )

A2
+ ... (1.76)

En donde z, es el factor de compresibilidad bidimensional, de�nido como

z =
πA

RT
(1.77)

En la Ec(1.76), b2(T ) es el segundo coe�ciente virial bidimensional, b3(T ) es el tercer co�ciente
virial bidimensional etc.24 Estas cantidades están relacionadas con las colisiones que ocurren
entre dos moléculas, el tercer coe�ciente depende de las colisiones ternarias, y así sucesivamente
(Wisniak, 1999). En sustancias puras volumétricas, los coe�cientes viriales son sólo función de
la temperatura, en el caso de mezclas, son también función de la composición.
La Ec(1.76), en términos de la presión super�cial se escribe como

z =
πA

RT
= 1 + b̂2π + b̂3π

2 + ... (1.78)

22De igual manera, se puede emplear la constante a dilución in�nita para estimar al coe�ciente de actividad a
dilución in�nita, siempre y cuando se haya seleccionado el mismo estado de referencia para el soluto para ambas
fases, e.g. en líquidos simples, miscibles en todas proporciones, se emplea la presión máxima, π0 = σ0

1 − σ0
2 , en

tal caso µs,0 = µ0,b
2 y ln γb,∞2 = ln

(
π∗

ab2

)
ab2→0

, recordando que π∗ = π
π0 (Gracia et al., 2002).

23Del inglés Virial Equation of State.
24Estrictamente, b2(T, xs), donde xs es el vector de las fracciones mol de especies químicas en la interfase con

b2(T, xsi ) =
∑
i,j x

s
ix
s
jbi,j , y b

′
2 =

(
∂

∂Ns
2
Nsb2

)
T,xis 6=j

, donde Ns =
∑
iN

s
i , que para un sólo soluto se tiene que

b′2 = b2,2 = b2 (Medeiros et al., 2018).
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donde los coe�cientes b̂i están relacionados con los coe�cientes viriales del desarrollo de área
especí�ca bi, por ejemplo, en el caso del segundo coe�ciente virial bidimensional se tiene que

b̂2 =
b2
RT

(1.79)

En la sección de Resultados, se propone una metodología para obtener los coe�cientes b̂2 y
b̂3 a partir de datos experiementales de composición, tensión super�cial y, los coe�cientes de
actividad en mezclas binarias.



Capítulo 2

L-aminoácidos

Los L-aminoácidos (aa) son moléculas orgánicas an�fílicas formada por un grupo ácido car-
boxílico, un grupo amino y, un grupo funcional R, enlazados a un átomo de carbono asimétrico
con con�guración S 1 . Estas moléculas forman heteopolímeros que son conocidos como oligopép-
tidos (cuando hay hasta 15 residuos de aminoácidos), polipéptidos (cuando hay hasta 100 resi-
duos de aminoácidos) o proteínas (cuando existen más de 100 residuos de aminácidos)(Nelson,
2017). El estudio de las propiedades �sicoquímicas de estas biomoléculas es central para una
mejor comprensión de los procesos celulares a nivel molecular, aunque también tienen una di-
versidad de aplicaciones muchos campos (ver cuadro 2.1).

Figura 2.1: Estructura química de un L-aminoácido

2.1. Generalidades de los L-aminoácidos

Los L-aminoácidos a temperatura y presión ambientales (1 atm, 25◦C) son sólidos cristalinos
de altos puntos de fusión, son más solubles en agua que en disolventes orgánicos y poseen
momentos dipolares mayores que las aminas y ácidos carboxílico por separado (ver cuadro
2.2). Estos compuestos en disolución acuosa son anfóteros y poseen al menos dos constantes de
acidez. Los aminoácidos son menos ácidos que la mayoría de los ácidos carboxílicos y menos
básicos que la mayoría de las aminas (Wade, 2004).

1A excepción de la glicina.
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Aminoácido Derivado activo Aplicación

L-lisina Clorhidrato de L-lisina Suplemento alimenticio

L-triptófano L-triptófano Antoxinante de leche en polvo

L-cisteína L-cisteína Antioxidante de jugos de fruta

Ác. aspártico aspartilfenilalanin metil éster Edulcorante

L-arginina L-arginina Neutralizante en manufactura de jabones (básico)

L-glutamina L-glutamina Neutralizante en manufactura de jabones (ácido)

L-cisteína N -acetil L-cisteína Generador melalina en protectores UV

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 CO2

L-triptófano 5-hidroxitriptófano Antidepresivo

DL-alanina DL-alanina Polímeros farmacéuticos biodegradables

Cuadro 2.1: Algunas aplicaciones farmacéuticas, industriales, y alimenticias de los L-
aminoácidos (Jhamb et al., 2018)

Los L-aminoácidos son biosintetizados a través de varias rutas metabólicas; la mayoría de ellos
se obtienen a partir de la aminación de un α-cetoácido. Las principales rutas biosintéticas de las
que proceden son: i) glucólisis, ii) pentosas fosfatos y iii) el ciclo de Krebs. Los L-aminoácidos
son precursores de moléculas inmunitarias, endócrinas y neurotransmisoras (Nelson, 2017).

2.2. Propiedades ácido-base

Al disolver algún L-aminoácido en agua a temperatura y presion constantes, forma el zwitte-
rion correspondiente. El equilibrio L-aminoácido(sin carga)-zwitterion queda determinado por
su respectiva constante K, que se ha calculado del orden de 105 en favor de la formación del
zwitterion (Edsall, 1933).

Figura 2.2: Formación del zwitterion

En una disolución acuosa saturada de L-aminoácido se tienen los equilibrios ácidos-base que
se muestran en la �gura 2.3

donde las constantes Kai, i = 1, 2 y Kw están dadas por

Ka1 =
[AA±]ac[H

+]ac
[AA+]ac

(2.1)
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aa MW Tf pKa1 pKa2 pKa3 pI µ S ρ P H

G 75,07 262,2 2,350 9,778 5,97 15,7 25,23 1,161 7.2 -0,4

A 89,09 300 2,348 9,867 6,02 15.9 16,63 1,432 7.8 1.8

N 132,12 235 2,14 8,72 5,41 17,6 29,4 2,51 5.2 -3,5

R 174,20 222 1,823 8,991 12,48 10.76 19,59 5.1 -4,5

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 147,13 224 2,23 9,95 4,42 7.185 0,88 1,538* 6.3 -3,5

Q 146,15 185 2,17 9,01 5.59 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 5,98 16,5 2,19 1,293* 9.1 3.8

K 146,19 224 2,04 9,09 10,69 9,74 24,66 5.9 -3,9

M 149,21 284 2,20 9,05 5,75 5,59 1,178* 2.3 1,9

F 165,19 283 2,20 9,31 5,48 2,80 3.9 2,8

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 -0,9

Y 181,19 343 2,17 9,19 10,47 5,65 0,054 3.2 -1,3

V 117,15 295 2,286 9,718 6,00 5,87 1,23 6.6 4,2

Cuadro 2.2: Propiedades físcias y químicas de los principales L-aminiácidos. Temperatura de
fusión Tf/C (pub, 2021). Masa molecular MW/gmol−1 (Harris, 2007). Momento dipolar µ/D.
pKi (Harris, 2007). Solubilidad S/g 100mL−1 agua (Fleck, 2014). Densidad ρ/gcm−3 (pub,
2021). pI (Fleck, 2014). *Reportados a temperatura diferente de 298,15 K. P frencuencia en
proteínas (Kyte, 1982). H hidropatía (Kyte, 1982).
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Figura 2.3: Equilibrios ácido-base y de solubilidad para un L-aminoácido.

Ka2 =
[AA−]ac[H

+]ac
[AA±]ac

(2.2)

Kw = [H+]ac[OH
−]ac (2.3)

donde AA indica al L-aminoácido. AA± es el aminoácido en forma zwitterion, AA− y AA+,
son la especie aniónica y catiónica, respectivamente. Todas las constantes2 (Ecs. (2.1, 2.2 y
2.3))está dada en la escala de molaridades y en la convención asimétrica para los coe�cientes
de actividad. Kw es constante de autoprotólisis del agua. S es la solubilidad a 298.15 K.

2.3. Efecto hidrofóbico

El efecto hidrofóbico es la tendencia de ciertos compuestos a interactuar débilmente con
medios polares llevándolos a agregarse o también, a segregarse. Se han empleado el comporta-
miento de ciertas propiedades termodinámicas de estos compuestos en disolución como: i) la
baja solubilidad acuosa, ii) cambios signi�cativos en las capacidades calorí�cas en disolución,
iii) altos coe�cientes de actividad, y iv) cambios negativos en la entropía para realizar un estu-
dio sistemático del efecto hidrofóbico (Tanford, 1979; Southall et al., 2002). Una de las maneras
de cuanti�car termodinámicamente este fenómeno en disolución es através de la energía libre

de transferencia; ∆µtrans ó ∆gtrans, de�nida como el cambio de energía de Gibbs asociada a la
transferencia, ∆µ0

trans, de un compuesto, A desde una fase volumétrica orgánica, Org, a una
fase volumétrica acuosa, W , en condiciones estándar (Sera�n, 2003).

∆µ0
trans = µ0,W

A − µ0,ORG
A = RT ln

cORGA

cWA
(2.4)

donde µ0,ORG
A es el potencial químico de referencia de A en un compuesto no polar y µ0,W

A

corresponde al potencial químico de referencia de A en agua (Sera�n, 2003). cORGA y cWA , son

2Ya que no se toman en cuenta a los coe�cientes de actividad para cada especie.
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las concentraciones del compuesto A en la fase orgánica, y la acuosa, respectivamente. Nótese
que en esta expresión se desprecian los coe�cientes de actividad y se emplea implícitamente
la convención simétrica (i.e., el estado estándar se re�ere a los compuestos líquidos puros).
Para una mezcla binaria de líquidos se suele de�nir la ∆µ0

trans en términos de la solubilidad
del compuesto hidrocarbonado en agua en equilibrio con la fase orgánica pura o bien, como un
coe�ciente de reparto de A entre dos fases líquidas (Tanford, 1979; Sera�n, 2003).

De acuerdo con la ecuación de Gibbs-Helmholtz

∆g0trans = ∆h0trans − T∆s0trans (2.5)

Analizando la dependencia de ∆g0trans con la temperatura es posible obtener ∆h0trans y ∆s0trans.
Este análisis muestra que para varios compuestos no polares en agua la entalpía es negativa,
la entropía tiene valores positivos muy elevados, en cierto intervalo de temperaturas, esto se
suele asociar al cambio de la estructura del agua en la disolución de los compuestos poco
polares (Tanford, 1979; Vázquez, 2010; Southall et al., 2002). Dentro de una serie de compuestos
químicos homóloga e.g. la familia de los n-alcoholes ó n-alcanos la energía de transferencia es
función lineal de la cantidad de grupos metileno (-CH2-), que indica la aditividad de cada uno
de estos grupos funcionales a dicha propiedad (Southall et al., 2002).

En el caso de los L-aminoácidos el efecto hidrofóbico se ha cuanti�cado, principalmente,
empleando la energía libre de transferencia. En este sentido, se han desarrollado varios modelos
que toman en cuenta aspectos esencialmente energéticos (empleando la energía de transferencia
entre diversas fases), y consideraciones estructurales (Nozaki, 1963; Gu W.; Rahi & Helms,
2004; Kyte, 1982), uno de ellos, de entre los más citados, se encuentra en el cuadro (2.2) en la
columan de H, denominada índice de hidropatía. La relevancia de este enfoque es comprender
las interacciones que estabilizan las estructuras secundarias, tercerias y cuaternarias de una pro-
teína y relacionarlo con su función biológica. El estudio del efecto hidrofóbico en L-aminoácidos
adquiere particular interés en el estudio del plegamiento de proteínas globulares, ya que se
acepta que esta fenomenología es crucial en este proceso.
Los L-aminoácidos se unen químicamente a través de un enlace peptídico entre el grupo car-
boxílico y el grupo amino (ver �gura 2.4). El enlace peptídico es muy estable químicamente
en condiciones �siológicas; se sabe que el dipéptido glicina-glicina no se hidroliza fácilmente en
disolución acuosa a temperaturas por debajo de 220 grados Celsius y presiones menores a 265
atm (Qian et al., 1993). En organismos vivos, las proteínas son biosintétizadas en un complejo
ribonucleoproteíco llamado ribosoma a través de un proceso denominado traducción, donde el
enlace peptídico es catalizado por una ribozima en la subunidad ribosomal.

Figura 2.4: Enlace peptídico entre dos L-aminoácidos
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Figura 2.5: Serie de Hofmeister (adapatación de (Kunz, 2010))

2.4. Las series de Hofmeister

El efecto que tiene la adición de ciertas sales inorgánicas sobre la solubilidad de proteínas
en disolución acuosa se conoce como las series de Hofmeister: algunas aumentan la solubilidad
acuosa de la proteína (salting-in), mientras otras, la precipitan (salting-out)(Kunz, 2010, 2004).
Los aniones tienen un mayor efecto que los cationes. Los efectos no sólo se observan en la soli-
bilidad de proteínas, tienen impacto en la catálisis enzimática, la interacción proteína-proteína,
actividad óptica de azúcares y aminoácidos, la cristalización de proteínas y el crecimiento bac-
teriano (Zhang, 2006). Todavía se investigan las causas microscópicas de estos efectos. Se han
propuesto dos explicaciones: i) la primera explicación habla sobre la in�uencia de la esfera de
solvatación de estos iones sobre la estructura del agua y su impacto en la solvatación de ten-
soactivos y proteínas (Kunz, 2010, 2004), ii) la otra propuesta, concede un papel determinante
a las interacciones de tipo Van der Waals entre los iones con las proteínas (Zhang, 2006). Se
les llamó cosmótropos a los iones altamente hidratados, en ellos hay más enlaces de hidrógeno
especí�cos mientras que en los caótropos favorecen la ruptura de enlaces de hidrógeno.
En la tensión super�cial, tanto disolciones acuosa de cosmótropos como caotropos tienden a
aumentar la tensión super�cial (los caótropos en menor magnitud). El estudio de los efectos
de los iones en la interfase líquido-vapor es clave en la comprensión de procesos que tienen
aplicaciones en diversas áreas como el biotecnlógico y medioambiental (Jungwirth, 2006; dos
Santos, 2013), y son una referencia para comprender la adsorción de especies cargadas en la
interfase líquido-vapor.

2.5. Hipótesis de An�nsen

An�nsen postuló que una cierta secuencia de L-aminoácidos determina una única estructura
nativa, termodinámicamente estable, cinéticamente accesible y biológicamente activa, es decir,
toda la informacion necesaria para el plegamiento se encuentra en la secuencia primaria de
la proteína (An�nsen, 1973). Las propiedades individuales de los L-aminoácidos desempeñan
un rol determinante y funcional en el comportamiento colectivo en la macromoléculas. Sin
embargo, durante mucho tiempo se pensó que, a partir de la aditividad de las propiedades
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individuales, era posible describir al sistema en su totalidad, lo cual no es necesariamente cierto.
Matemáticamente, signi�ca que no existe una transformación lineal L que aplicada al conjunto
de propiedades de los L-aminoácidos que conforman la secuencia primaria del polímero,{aai}j,
de como resultado, una de las propiedades de dicho polímero, P ,

P = L{aai}j (2.6)

De modo que dicha transformación, de existir, debe tener otra forma matemática. En cual-
quier caso, se requiere la información sobre todos los aminoácidos y de diversas propiedades
�sicoquímicas para hacer modelos más re�nados. Una primera aproximación es ensayar la posi-
bilidad de la combinación de las propiedades de dos aminoácidos unidos químicamente respecto
la mismas propiedades en un sistema compuesto por los dos aminoácidos libres. Por ejemplo,
la densidad acuosa de un tetrapéptido a cierta composición no corresponde simplemente a la
suma de las densidades acuosas a la misma composición de cada aminiácido que conforma el
tetrapéptido.
Termodinámicamente, la estabilidad está dada, a temperatura y presión consantes, por la mini-
mización del potencial de Gibbs del sistema (dG = 0) y que d2G > 0. Un aspecto fundamental
es que la secuencia de aminoácidos presente en las proteínas actuales es consecuencia de la
evolución biológica en la biósfera, entonces, la información biológica que conservan estas ma-
cromoléculas no es únicamente física y química, si no también información histórica. Bajo esta
óptica la propuesta de An�nsen relaciona la estabilidad termodinámica con la información
preservada en un producto de la evolución biológica.



Capítulo 3

Materiales y métodos

Las determinaciones de tensión super�cial y densidad para glicina, L-leucina, L-isoleucina,
L-fenilalanina, y L-alanina, L-histidina, L-valina y, L-serina se realizaron en el Laboratorio 310
de Super�cies de la Facultad de Química de la UNAM, México.

3.1. Materiales

1. L-alanina, cuya pureza fue más del 98 %. Sigma-Aldrich Lot. BCBN6412V. Masa mole-
cular: 89.09 gmol−1.

2. Glicina, cuya pureza fue más del 99 %. Sigma-Aldrich Lot. MKBQ7783. Masa molecular:
75.07 gmol−1.

3. L-leucina, cuya pureza fue más del 98 %. Sigma Lot. 5LBH3925V. Masa molecular: 131.17
gmol−1.

4. L-isoleucina, cuya pureza fue más del 98 %. Sigma-Aldrich Lot. SLB13725V (HPLC).
Masa molecular:131.17 gmol−1.

5. L-fenilalanina, cuya pureza fue más del 98 %. Sigma-Aldrich Lot. SLBL5637V. Masa mo-
lecular: 165.19 gmol−1.

6. L-serina, cuya pureza fue más del 98 %. Sigma-Aldrich Lot. SLBN2823V. Masa molecular:
105.09 gmol−1.

7. L-valina, cuya pureza fue más del 98 %. Sigma-Aldrich Lot. SLBH5511V. Masa molecular:
117.15 gmol−1.

8. L-histidina, cuya pureza fue más del 99 %. Sigma-Aldrich Lot. SLBL3731V. Masa mole-
cular: 155.15 gmol−1.

La densidad se determinó en un equipo Anton Paar 4500 a 298.15 ± 0.01 K. La tension su-
per�cial de las disoluciones se midió en un equipo Lauda TVT-2 volumen de gota usando una
jeringa de 2.5 mL, con una cánula de radio 1.7 cm empleando siempre el método estándar con
más de 30 gotas en cada repetición.

35
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Disoluciones. Para elaborar las curvas de tensión super�cial-composición, densidad-composición
se prepararon de 9 a 15 disoluciones por cada L-aminoácido. Todas las propiedades fueron de-
terminadas a 298.15 empleando un baño térmico. Las disoluciones se prepararon por masa, sin
alguna puri�cación adicional, en una balanza analítica Mettler Toledo AT 201 con una reso-
lución de 1x10−5 g (0.01 mg) en fracos de vidrio pirex de 30 mL. Se empleó agua desionizada
de un equipo cuya tensión super�cial en promedio fue de 71.74 ± 0.01 mN/m, y densidad de
0.99715 ± 5*10−6 gcm −3 proveniente de un equipo Millipore Milli-Q Integral 5 Water Puri-
�cation System, cuya resistividad fue de 18.02 MΩcm a 293.15K con menos de 10 ppb TOC.
Las disoluciones se homogeneizaron empleando sonicación en un equipo Branson 150R-MTH,
por 20 minutos a temperatura ambiente.
Disoluciones saturadas. Las disoluciones saturadas de L-aminoácido se prepararon agregan-
do un exceso del mismo soluto a un volumen determinado de agua desionizada y agitando en
intervalos de 6 horas por tres días a 40oC, posteriormente, se trans�rió parte del líquido ho-
mogéneo evitando incorporar sólidos, y se colocó en sonicación constante por 6 horas más a
298.15 K, �nalmente, se dejó reposando por 2 horas a temperatura ambiente. Para obtener la
concentración de la disolución saturada, se raliza una extrapolación de la curva de densidad
y composición, ya que el comportamiento en todos los casos fue lineal para cada conjunto de
datos obtenidos (ver sección de Resultados).
Las incertidumbres asociadas a la concentración en fracción mol en todas las disoluciones fueron
calculadas como menores que 7x10−6.

3.2. Tensión super�cial

Volumen de gota

El tensiómetro TVT-2 LAUDA (ver �gura 3.1) es un equipo semi automatizado para la de-
terminación de tensión super�cial isotérmicamente de líquidos no viscosos a presión atmosférica
empleando la ley de Tate corregida.

Principio

La ley de Tate establece que el peso de una gota formada en un capilar de radio R en el
momento de caer, es igual a la fuerza que mantenía a la gota pendiente, es decir, a la fuerza de
tensión super�cial del líquido que se ejerce a través del perímetro del capilar

mg = 2πRσ (3.1)

donde σ es la tensión super�cial, m la masa de la gota, g es la aceleración de la gravedad en una
altitud determinada. Para una masa de líquido homogéneo m = ρV , donde de V es el volumen
y ρ la densidad, modo que en la Ec.(3.1) se tiene que

ρV g = 2πRσ (3.2)

entonces
σ =

ρV g

2πR
(3.3)
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Figura 3.1: Equipo TVT-2 empleado en las determinaciones de tensión super�cial.

la Ec(3.3) señala que para determinar la tensión super�cial de un líquido 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 corrección f que toma en cuenta esta fuente de
error junto con la deformación de la super�cie debido al campo gravitatorio

σ = f
ρV g

2πR
(3.4)

El software del equipo proporciona el valor f de manera automática al dar el radio de la cánula
empleado y la densidad de la muestra.

Operación del equipo

El equipo TVT-2 LAUDA tiene una celda, una jeringa y una barrera móvil. La celda está
conectada a un termómetro y baño térmico. Para realizar una medición empleando el método
estándar, se deposita un volumen aproximado de 4 mL del líquido de interés en el interior
de la celda. Posteriormente, cerca de 2.5 mL de líquido de se cargan en la jeringa habiendo
seleccionado previamente una cánula de un radio determinado, en este trabajo se usó una de
radio 1.7 cm. Se veri�ca que no existan burbujas dentra de la jeringa. La jeringa se �ja al
equipo y se introduce la parte �nal de la cánula a la celda, sellándola y sólo permitiendo salida
al exterior a través de un pequeño canal. La barrera móvil empuja el pistón de la jeringa
desplazando líquido, formando gotas dentro de la celda. Antes de iniciar una medición se deja
una gota pendiente cerca de 15 minutos para que el interior de la celda se alcanzara el equilibrio
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térmico y no existan pérdidas de líquido por evaporación. El equipo tiene una gama de rapideces
de formación de una gota que controlan el desplazamiento de la barrera móvil. En todas las
muestras se empleó 0.81 sµL−1.
El método estándar empleado consiste en la medición automatizada de la tensión super�cial de
n gotas bajo las condiciones descritas. Por cada muestra se formaron más de 30 gotas a 298.15
± 0.5 K. El valor de tensión super�cial en cada disolución se tomó como el promedio de los
valores determinados por muestra, la incertidumbre se estimó como la desviación estándar de
la media (u ≤ 0,20 mNm−1 en todos los casos, ver Anexo III) y, además, se empleó el criterio
de Chauvenet para discriminar entre datos dudosos.
Procesamiento de datos. Los datos obtenidos por el equipo a través de un archivo .tvt, que
es un archivo de texto plano con detalles de la medición efectuada, fueron tratados con un
algorítmo que se desarrolló en Python 3.7, que de manera automatizadas proporcionó el valor
de tensión super�cial promedio (σ), incertidumbre asociada y que tiene implementado el criterio
de Chauvenet1. Para cada muestra se tuvo una grá�ca, como la que se muestra en �gura 3.2.

Incertidumbres de datos experimentales tensión super�cial

En el equipo TVT se realizaronN ≥ 30 determinaciones por cada disolución de L-aminoácido.
El promedio de las N determinaciones, σ, es el reportado como tensión super�cial, también se
aplicó el criterio de Chauvenet. Este criterio es una metodología estadística para eliminar datos
atípicos de una muestra dada, asumiendo que son representados por una distribución normal de
probabilidad. Esta prueba consiste en rechazar un valor cuando se encuentre que su probabili-

dad de desviación respecto al valor promedio de los datos es menor a
1

2N
, donde N corresponde

al número de eventos hechos. El criterio de Chauvenet consiste en descartar el valor xi de una
serie de N repeticiones tales que

r >
|xi − x|

σ
(3.5)

donde r es un valor tabulado (W. Coleman ; W. Glenn Steele, 1999) (2.5), x y σ son el promedio
y la desviación estándar, respectivamente de los N datos. La incertidumbre del valor es obtenido
como incertidumbre tipo A, y corresponde a la desviación estándar de la media, u(x) = s(x).

3.3. Densidad

El densímetro Anton Paar 4500 (ver �gura 3.3), es un equipo semi automatizado para
determinación de densidad de líquidos no corrosivos, no muy viscosos a presión atmosférica en
un amplio intervalo de temperatuas, empleando vibraciones electromagnéticas.

Principio del método de densidad

El equipo contiene un tubo en forma de U de borosilicato, con temperatura regulada por un
sistema termoelétrico Peltier acoplado a un termómetro de resistencia de Pt-100, el cual es lle-

1Puede descargarse o consultarse en: https://github.com/kerhn3577/sysd

https://github.com/kerhn3577/sysd
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Figura 3.2: Ejemplo de la tensión super�cial de una mestra, en función del número de gotas, n.
n = 35.

Intervalo de temperatura 273.15 K-373.15 K

Intervalo de densidad 0-3 gcm−3

Reproducibilidad 0.00002 gcm−3

Cantidad de muestra 1 cm3

Precisión 0.00005 gcm−3

Cuadro 3.1: Especi�caciones técnicas del equipo Antoon Paar DMA 4500 M (Información ob-
tenida del proveedor Anton Paar.)

nado con aproximadamente 1 mL de �uido. Una vez alcanzado el equilibrio térmico, la muestra
se somete a una vibración en el campo electromagnético que se propaga perpendicularmente al
plano del tubo. La densidad de un �uido es determinada a través de la frecuencia de resonancia
del material, modelada como un oscilador armónico simple

ρ = Kτ 2 + L (3.6)

con τ el periodo de oscilación, K y L, constantes de�nidas como

K =
C

4π2Vt
(3.7)

y
L =

mt

Vt
(3.8)

dondemt y Vt son la masa y volumen del tubo, respectivamente, C es una constante proporcional
al moudulo de Young del material. L y K son constantes que deben ser determiandas cuando
se calibra el material don uno o más líquidos de densidades conocidas. El fabricante transforma
la Ec(3.6) en

ρ = KA+Q2f1 −KB + f2 (3.9)

https://www.anton-paar.com/kr-en/products/details/benchtop-density-meter-dma-4500-m/
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KA y KB son constantes del equipo, Q2 es el cociente de oscilación de dos tubos, f1 y f2 son
correcciones de temperatura, viscosidad y no linealidad (Fortin et al., 2013). La incertidumbre

Figura 3.3: Equipo Anton Paar 4500 empleado en las determinaciones de densidad.

fue tomada como 0.005 kgm−3, como lo indica el fabricante y, también, como se analiza en esta
referencia, para un equipo semejante (Fortin et al., 2013).

Incertidumbres de los datos experimentales de densidad

La incertidumbre asociada a una medición de densidad en el equipo Anton Paar 4500 es
reportada por el fabricante como accuracy y corresponde a incertidumbre tipo B:

u(ρ) = 0,05kgm
−3

(3.10)



Capítulo 4

Resultados y análisis

En esta sección se muestran y discuten los coe�cientes viriales bidimensionales obtenidos a
patir de la validación del modelo denominado VSEoS, así como las grá�cas experiementales de
tensión super�cial en función de la composición, densidad en función de la compisición de las
disoluciones acuosas de glicina, L-leucina, L-isoleucina, L-fenilalanina, L-alanina, L-histidina,
L-valina y, L-serina en agua desionizada. Posteriormente, se exponen modelos de equilibrio
disolución-super�cie para la estimación de los coe�cientes de actividad a dilución in�nita. Tam-
bién, se calculan y discuten las energías estándar de adsorción, áreas especí�cas, y el parámetro
hidrofóbico a partir de los datos experimentales.

4.1. Validación del modelo VSEoS

Nuestro grupo de investigación ha publicado diversos modelos para estudiar el comporta-
miento de mezclas binarias de líquidos simples (Gracia et al., 2002; Bermúdez, 2014b; Velasco,
2020) y tensoactivos (Gracia et al., 2002; Pardo, 2011), empleando ecuaciones de estado en
dos dimensiones y partiendo de la ecuación de adsorción de Gibbs. Entre las ecuaciones de
estado empleadas son las de tipo Langmuir (Langmuir extendido (Piñeiro et al., 2001), Gibbs-
Langmuir(Martínez, 2020)), la ecuación de gas ideal bidimensional y la ecuación de estado de
Volmer, que es la ecuación de estado virial en dos dimensiones que sólo toma encuenta hasta
el segundo coe�ciente virial (Medeiros et al., 2018; Alanis, 2018; Velasco, 2020). En este traba-
jo se emplea el mismo procedimiento termodinámico para la ecuación de estado virial en dos
dimensiones. Esta ecuación ya ha sido empleada en el cálculo de coe�cientes de actividad a
dilución in�nita con resultados consistentes (Bermúdez, 2010).

Para el cálculo de los coe�cientes viriales bidimensionales, se parte de la ecuación de ad-
sorción de Gibbs para dos componentes en términos del exceso de Gibbs escrita en función del
área especí�ca

dµs2 = A(1)dπ (4.1)

Acomplando la ecuación anterior, la Ec. (4.1), con la ecuación de estado virial bidimensional,
la Ec.(1.78), para obtener el potencial químico de super�cie correspondiente se llaga a

µs2 = µ0,s
2 +RT ln

(
π

πref

)
+RT b̂2[π − πref ] +RT

b̂3
2

[π2 − π2
ref ] + ... (4.2)

41
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El equilibrio químico indica que

µs2 = µb2 (4.3)

Entonces

µ0,b
2 +RT ln ab2 = µ0,s

2 +RT ln

(
π

πref

)
+RT b̂2[π − πref ] +

RT b̂3
2

[π2 − π2
ref ] + ... (4.4)

Seleccionando como estado de referencia al estado de líquido puro para ambas fases i.e.

ab2 = 1 y π0 = σ0
1 − σ0

2, se sigue que

µ0,s
2 = µb0,2 (4.5)

sustituyendo la de�nición de la presión sueper�cial reducida π∗

π∗ =
π

π0
(4.6)

en la Ec.(4.4) se llega a

ln ab2 = lnπ∗ + b̂2π
0[π∗ − 1] +

b̂3[π
0]2

2
[(π∗)2 − 1] + ... (4.7)

o bien

lnxb2 + ln γb2 = lnπ∗ + b̂2π
0[π∗ − 1] +

b̂3[π
0]2

2
[(π∗)2 − 1] + ... (4.8)

Reordenando la ecuación anterior

ln

(
π∗

xb2

)
= b̂2π

0(1− π∗) +
b̂3[π

0]2

2
[1− (π∗)2] + ...+ ln γb2 (4.9)

tamando en cuenta sólo contribuciones del tercer coe�ciente virial en la Ec.(4.9), es posible
estimar el coe�ciente de actividad a dilución in�nita de solutos como los acetatos de metilo,
etilo y prorpilo en agua (Bermúdez, 2010). Si, en cambio, solo se toman no idealidades debidas
al segundo coe�cientee virial bidimensional, de la Ec.(4.9) se sigue que

ln

(
π∗

xb2

)
= b̂2π

0(1− π∗) + ln γb2 (4.10)

Nuestro grupo de investigación ha empleado una ecuación tipo Van der Waals en dos di-
mensiones (2D-VdW) conocida como la ecuación de estado super�cial de Volmer (VEoS) Eq.
(4.11)

π(A− A0) = RT (4.11)

que bajo el mismo proceso descrito, se ha obtenido

ln

(
π∗

xb2

)
=
A0π

0

RT
(1− π∗) + ln γb2 (4.12)

A través de la Ec.(4.12), los coe�cientes de actividad de diversas moléculas volátiles como al-
coholes, aminas, cetonas, etc. así como también otros compuestos no volátiles como tensoactivos
han sido estimados satisfactoriamente.
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Comparando las Ec.(4.12) y la Ec.(4.10) se llega a que

b̂2 =
A0

RT
(4.13)

como lo ha señalado antes.

El parámetro A0 en la Ec(4.11) ha sido interpretado como el área parcial molar del soluto,
también se ha propuesto un signi�cado físico relacionado con el área excluida, análogo con el
volumen excluido de la ecuación de Van der Waals en 3D, aunque esto no es tan correcto, debido
a que hay sistemas donde A0 < 0, perdiendo su sentido físico, no así si es interpretado como el
segundo coe�ciente virial en dos dimensiones, cuyos valores pueden ser positivos o negativos,
al igual que en el caso volumétrico.
La Ec.(4.12) puede ser escrita como

σ = σ0
2 +

RT

A0

ln

(
π∗

xb2γ
b
2

)
(4.14)

La Ec.(4.14) es análoga a la ecuación de Butler (también llamada ecuación de Sprow-Prausnitz),
que es apliamente usada en muchos campos (Bermúdez, 2014b). La Ec.(4.14) puede escribirse
como

ln

(
as2
ab2

)
=
b2π

0

RT
(1− as2) (4.15)

o bien, de manera general

ln

(
as2
ab2

)
= f(as2, bi) (4.16)

Donde f(as2, bi), es una función que incluye la actividad de soluto en la super�cie y los co�cientes
viriales bidimensionales. En el caso del segundo coe�ciente virial, la función f , adquiere la forma

f(as2, b2) =
b2π

0

RT
(1− as2) (4.17)

Al incluir términos debidos al tercer coe�ciente virial,b3, f se escribe como

f(as2, b2, b3) =
b2π

0

RT
(1− as2) +

b3(π
0)2

2RT
(1− (as2)

2) (4.18)

En la Ec.(4.15), se ha emplenado que la presión super�cial reducida, es la actividad de soluto
en la super�cie, π∗ = as, bajo al convención simétrica para el coe�ciente de actividad para
la super�cie (Sandoval et al., 2021; Bermúdez, 2014b). Nótese que la Ec.(4.15), muestra la
relación del segundo coe�ciente virial bidimensional, la presión super�cial y, con el cociente de
las actividades del componente en ambas fases. Una manera alternativa de escribir la Ec.(4.15),
es haciendo explícitas las contribuciones de la actividad de soluto

ln

(
xs2
xb2

)
+ ln

(
γs2
γb2

)
=
b2π

0

RT
(1− xs2γs2) (4.19)

una de las primeras conclusiones a partir de la expresión (4.19) es que el signo que adquiere el
segundo coe�ciente virial bidimensional es positivo cuando el soluto se adsobe en la interfase
i.e.,

(
xs2
xb2

)
> 0 y los coe�cientes de actividad en la fase volumétrica son mayores que en la
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región super�cial (Brocos et al., 2007; Bermúdez, 2014b; Getzen, 1971). El signo del segundo
coe�ciente virial responde al tipo de interacción predominante en el sistema: cuando es positivo
existe repulsión entre moléculas, mientras que es negativo cuando hay interacciones atractivas
entre las especies químicas (Wisniak, 1999). Cuando se tiene un caso ideal, b̂2 = 0 y π∗ = xb2,
por tanto, en la relación de actividades se tiene que

ln

(
γs2
γb2

)
= 0 (4.20)

la Ec.(4.20) muestra que, cuando las interacciones intermoleculares del soluto son nulas o idén-
ticas en la super�cie, los coe�cientes de actividad en ambas fases son equivalentes.

Una de las limitaciones de este modelo es que requiere que las concentraciones bidimen-
sionales correspondan a las absolutas y no al exceso de Gibbs. Existen dos situaciones donde
esta limitación desaparece: i) en el régimen a dilución in�nta o concentrada y ii) en el caso de
monocapas de Langmuir, donde el soluto es prácticamente insoluble en la fase volumétrica. Sin
embargo, nuestro grupo de investigación ha desarollado una metodología para obtener las con-
centraciones bidimensionales absolutas a patir de tensión super�cial y densidad de la mezcla,
asumiendo cierto espesor de la interfase. Este modelo resulta termodinámicamente consistente
(Bermúdez, 2014b).

4.1.1. Segundos coe�cientes viriales en 2D

Factor de compresibilidad en 2D

El factor de compresibilidad bidimensional de�nido como

z =
πA

RT
(4.21)

puede obtenerse de la EAG como

z∗ = π

(
dπ

d ln a2

)−1
(4.22)

o bien

z∗ =
π

a2

(
dπ

da2

)−1
(4.23)

Donde el asterisco indica que z está referida al exceso de Gibbs y, estrictamente, la EAG escrita
de esta menera, sólo es válida en la región diluida, en la saturación ó para sistemas como los
tensoactivos, donde Γ

(1)
2 w Γ2, para los demás casos, debe hacerse la aclaración.

De esta manera, las grá�cas de z∗ como función de la presión super�cial, pueden ser estimadas
con datos experimentales de tensión super�cial (o presión super�cial) y composición. Las grá-
�cas de z∗ como función de π, son análogas a las representaciones en 3D de Z en función de la
p ó v (ver �gura 4.1).

La Ec.(4.9), en términos de la actividad y, tomando en cuenta efectos del segundo y tercer
coe�cientes viriales, se reduce a la siguiente expresión

ln

(
π∗

ab2

)
= b̂2π

0(1− π∗) +
b̂3[π

0]2

2
[1− (π∗)2] (4.24)
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(a) Derivada de la presión super�cial respecto

a la actividad del sistema ácido fórmico (xb2)

+ agua (1 − xb2) a 303.15 K (Morgan, 1913),

empelando el método de diferencias centrales

en Python 3.7.

(b) El factor de compresibilidad bidimensioal

z en función de la presión super�cial para el

sistema ácido fórmico (xb2) + agua (1 − xb2) a
303.15 K (Morgan, 1913)

Figura 4.1: Derivada de la presión super�cial respecto a la fracción mol volumétrica de soluto
(a) y z∗ para el sistema ácido fórmico (xb2) + agua (1− xb2). Este sistema muestra desviaciones
positivas a la idealidad, como se muestra en (b).

Si el sistema a estudiar tiene un comportamiento lineal en la representación ln
(
π∗

ab2

)
, dicho

sistema sólo tendrá desviaciones respecto a la idealidad debidas al segundo coe�ciente virial,
así, este parámetro será su�ciente para describir al sistema en el ámbito de actividad corres-
pondiente. En caso de no observarse linealidad, se podrá estimar el tercer coe�ciente virial a
partir del ajuste no lineal en cuestión.
Debido a que se tienen pocos datos publicados donde se reporten simultáneamente la actividad
de soluto y la tensión super�cial de la mezcla (Stray et al., 1999), se realizó una estimación de
la actividad empleando las siguientes consideraciones:

1. La concentración de exceso de Gibbs, Γ
(1)
2 y por tanto, su recíprico, A(1), proporciona las

áreas moleculares especí�cas en el cálculo de z, en todo el ámbito de concentraciones,
que como se mencionó, sólo es válido para sistemas diluídos, concentrados, tensoactivos
ó cuando se reporten las concentraciones absolutas bidimensionales. En el caso contrario,
se debe especi�car

2. Los coe�cientes de actividad en el ámbito de concentraciones estudiado siguen al modelo
de Margules:

ln γb1 = [A12 + 2(A21 − A12)x
b
1](x

b
2)

2

ln γb2 = [A21 + 2(A12 − A21)x
b
2](x

b
1)

2

con

γb,∞2 = A21

γb,∞1 = A21 + A12
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La última consideración se realizó para facilitar los cálculos, aunque puede ser modi�cado el
modelo que se emplea para el cálculo del coe�ciente de actividad. Los coe�cietes de actividad
se obtuvieron de los reportados por (Brocos et al., 2007) y (Haidl & Dohnal, 2020).

Los datos fueron tomados de diversas fuentes publicadas y fueron analizados con el modelo
mencionado. Para el ajuste no lienal de los datos, se empleó la libreria scipy optimize de
Python 3.71, en particular, se usó la función curve�t donde se encuentra implementado el
algiritmo Levenberg-Marquardt, para el ajuste de mínimos cuadrados de funciones no lineales.
Este método busca el mínimo local de la función F , de�nida como: F =

∑
i[yi−f(ξ, xi)]

2, para
el conjunto de datos (xi, yi), y la función f(xi) dados el vector de parámetros ξ.

Segundos coe�cientes viriales

Los cuadros 7.3, 7.4, 7.5 y 7.1, que se encuentran en el Anexo II, así como las �guras 4.2
y 4.3 muestran los 163 sistemas analizados.

Los resultados de los sistemas estudiados, muestran que uno (b̂2) ó dos (b̂3) parámetros son
su�cientes para describir el comportamiento de los datos experimenatales (ver �guras (a) y
(b) 4.2). Así mismo, los resultados muestran que en los sistemas donde se estimó el segundo
coe�ciente en función de la temperatura, hay valores positivos y negativos. El valor incrementa
conforme la temperatura lo hace, tal como ocurre en el caso en tridimendisional. Aunque en
el intervalo de temperaturas, estudiado no se aprecia un incremento signi�cativo en el valor de
b2. Es importente notar que los segundos coe�cientes viriales obtenidos por esta metodología,
asumen que el soluto adsorbido se comporta como un gas en dos dimensiones; el soluto adsorbido
en la fase super�cial es modelada como un gas muy denso compuesto por moléculas de soluto
y disolvente, i.e., a diferencia del caso volumétrico, en estos modelos bidimensionales, el soluto
no se encuentra en el vacío; existe un sustrato que corresponde a las moléculas de disolvente
y así, el segundo coe�ciente virial obtenido, también sería función de la composición y tipo de
disolvente. Parte del efecto que tiene el disolvente sobre el sistema, se considera implícitamente
cuando se calcula la presión super�cial; π = σ0

1 − σ, aunque su in�uencia prevalece. En este
sentido, b2(xs1, x

s
1, T ) pero, puede considerarse que b2(xs2, T ) para un sistema dado, cuando la

fase super�cial se encuentre compuesta principalmente por el soluto, esto es, cuando se trata
de tensoactivos o moléculas poco polares (en el caso acuoso). Por ejemplo, en los primeros
n-alcoholes en agua, se observa que experimentalmente, la fase super�cial se enriquece del
segundo componente a más bajas concentraciones volumétricas de soluto, cuando se incrementa
la longitud de la cadena hidrocarbonada (Bermúdez, 2014a).

Las variaciones de presión super�cial ó tensión super�cial en el régimien diluído, de acuerdo
con la EAG, son debidas por la presencia de soluto en la interfase. Una posible explicación
microscópica del abatimiento de la tensión super�cial del disolvente en el régimen diluído,
toma en cuenta la diversidad de conformaciones de soluto en esta región. La EAG muestra
que en estas condiciones, el área especí�ca de soluto adsorbido es grande y se va reduciendo al
incrementar la concentración volumétrica de soluto. Sin embargo, los cambios más signi�cativos

1Cuya documentación puede hallarse aquí: https://docs.scipy.org/doc/scipy/reference/generated/
scipy.optimize.curve_fit.html#scipy.optimize.curve_fit.

https://docs.scipy.org/doc/scipy/reference/generated/scipy.optimize.curve_fit.html##scipy.optimize.curve_fit
https://docs.scipy.org/doc/scipy/reference/generated/scipy.optimize.curve_fit.html##scipy.optimize.curve_fit
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(a) Representación de ln(π∗/ab2) vs 1−π∗ ácido
fórmico + Agua (1− xb2) a 303.15 K (Morgan,

1913). Datos ajustados a la Ec.(4.24), con:

b̂2π
0=1.138± 0.080, b̂3(π

0)2/2=0.772± 0.062,

π0= 49.993 ± 0.002 mNm−1. R=0.99917.

(b) Representación ln(π∗/ab2) vs 1−π∗ Mono-

etanolamina (xb2) + Agua (1 − xb2) a 298.15K

(Vázquez et al., 1995). Datos ajustados a la

Ec.(4.24) con: b̂2=1.821 ± 0.018, b̂3=0, π
0=

23.06 ± 0.02 mNm−1. R=0.99796.

Figura 4.2: Grá�ca donde obtuvo por medio de un ajuste no lineal al segundo y tercer coe�-
cientes viriales (a) y, sistema donde se muestra el ajuste lineal donde se obtiene únicamente al
segundo coe�ciente virial (b).

(a) Alcoholes + Agua. Amarillo:t-butanol**.

Negro:2-propanol*. Rojo:n-propanol*.

Azul: metanol*. Cian:etanol*. Verde: n-

propanol***.

*(Vázquez et al, 1995).**(Glinski, et al

1995).***(Glinski, et al 1996).

(b) Compuestos no polares. Amari-

llo:Ciclohexano en heptano (Khal, et al,

2003). Negro: Tolueno en heptano(Kahl,

et al, 2003). Rojo: Tolueno en N,N -

dimetilformamida,(Kahl, et al, 2003). Azul:

Ciclohexano en 2,2,4-trimetilpentano(Gómez,

et al, 2001). Cian: Heptano en ben-

ceno(Schmidt et al, 1996).

Figura 4.3: Segundos coe�cientes viriales, b2, en función de la temperatura, para algunos (a)
alcoholes en agua y (b) mezclas de compuestos poco polares empleando datos reportados y
mostrados en el Anexo II. Se observan tanto valores positivos, como negativos en los sistemas
analizados.[b2]=Å2 molécula−1.
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se observan en el régimen a dilución in�nita. Esto indica que la diversidad de conformaciones de
soluto es la que irrumpe el entorno �sicoquímico en la interfase, de modo que, el soluto induce
rupturas de interacciones intermoleculares disolvente-disolvente, que se mani�esta como una
disminución de la tensión super�cial del disolvente (en la mezcla). Al poblarse la interfase de
soluto, las conformaciones serán más restringidas, los cambios en tensión serán más leves, en
tal caso, la in�uencia del soluto será menor. La irrupción de interacciones intermoleculares en
la interfase es más acentuado cuando el soluto no puede establecer interacciones con moléculas
de disolvente; es el caso de los tensoacivos o moléculas con grupos funcionales poco polares en
agua. El caso contrario es factible: solutos que posean interacciones intermoleculares favorables,
aumentarán la tensión super�cial.

Por otro lado, se observa que en varios casos, los errores asociados a los parámetros de
ajuste no son mayores del treinta por ciento, sin embargo, en muchos otros sí. Datos de actividad
volumétrica y de una mejor resolución de tensión super�cial son requeridos para hacer una mejor
estimación de los coe�cientes viriales bidimensionales a través de la metodología propuesta.

En la mayoría de los sistemas que se muestran en los cuadros (ver Anexo II ), salvo para
los primeros 3 n-alcoholes, 1,2-propanediol, 1,3-propanediol, ambos a 3013.15 K, ácido fórmico
a 303.15 K, y HMT (hexametilentetramina), los segundos coe�cientes viriales bidimensionales
son positivos en las temperaturas estudiadas. Lo cual indica que prevalencen las interacciones
repulsivas soluto-soluto.
En el caso de los tensoactivos y los acetatos de etilo, metilo y butilo, se observa que al in-
crementar la longitud de la cadena hidrocarbonada, la repulsión disminuye, consistente con lo
reportado previamente (Medeiros et al., 2018), debido a un efecto atractivo entre las cadenas
hidrocarbonadas laterales.

En muchos casos, el efecto del tercer coe�ciente virial se ve eclipsado debido a que la presión
super�cial reducida en término cuadrático contribuye poco al término ln(π∗/ab2). El cuadro 4.1
compara el segundo coe�ciente virial, B2 en gases con el segundo coe�ciente virial bidimensio-
nal, b2, de solutos adsobidos en la región super�cial de mezclas binarias. Se observa que en el
caso del metanol, etanol, 1-propanol, tanto B2 como b2 son negativos, indicando que en estos
sistemas prevalecen interacciones atractivas bajo las temperaturas reportadas. Los valores de
B2 y b2 no necesariamente deben coincidir; ni en órden de magntud, ni en signo debido a que
se encuentran en diferentes entornos físicoquímicos (véase el caso del toulueno, donde depende
si se encuentra con DMF o heptano, el segundo coe�ciente virial puede incrementarse cerca
del doble.). Mientras que en el caso volumétrico se tiene un único gas con�nado, en el caso de
super�cie se encuentran adsorbidos en un sustrato i.e. las interacciones intermoleculares son
distintas. En el cuadro 4.1 se observa que en todos los casos, existe una reducción de las interac-
ciones atractivas entre las moléculas adsorbidas, en comparación con el gas tridimensional, esto
podría explicarse en términos de la densidad de partículas en el sistema; las moléculas adsorbi-
das se encuentran a distancias moleculares más cortas que en el caso del gas libre volumétrico
y por tanto, podrían intensi�carse las interacciones repulsivas.

A partir de la función potencial U(r), que toma aspectos geometricos y tipo de interacción
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Sistema B∗2 / Å3 molécula−1 b2 /Å2 molécula−1

Metanol -2137 ± 99 (315 K) -19.92 ± 2.1 (318.15 K)1**
-1101 ± 50 (325 K) -5.47 ± 2.9 (323.15 K)1**

6.567 ± 1.10 (303.15 K)2**

Etanol -3543 ± 519 (313.15 K) -26.53 ± 10.19 (318.15 K)1**
-2133 ± 511 (333.15 K) -27.36 ± 10.57 (323.15 K)1**

-6.78 ± 4.48 (303.15 K)2**
3.99 ± 2.27 (298.15 K)3**

1-propanol -5812 ± 581 (293.15 K) -89.92 ± 25.13 (293.15 K)1**
-4649 ± 464 (303.15 K) -61.40 ± 22.03 (323.15 K)1**
-3985 ± 398 (333.15 K) 17.10 ± 0.50 (303.15)4**

2-propanol -2671 ± 116 (333.15 K) -118.51 ± 21.68 (323.15 K)4**

Acetato de metilo 18.60 ± 0.29 (323.20 K) -

Acetato de etilo -2573 ± 83 (330.20 K) 21.08 ± 0.27 (298.15 K)5**

Acetato de propilo -3653 ± 481 (334.40 K) 18.92 ± 0.27 (298.15 K)5**

Acetato de butilo 17.31 ± 0.22 (298.15 K)5**

Tolueno -2852 ± 199 (341.26 K) 60.34 ± 1.75 (327.86 K, en heptano)6

116.57 ± 3.54 (327.86 K, en DMF)7

Hexano -3211 ± 83 (303.15 K) 49.13 ± 2.82 (313.15 K, en benceno)8

Cuadro 4.1: Segundos coe�cientes viriales de datos volumétricos∗(Dymond et al., 2002) y obte-
nidos por Ec.(4.24) en dos dimensiones (ver Anexo II).
**Sistemas acuosos. 1(Vázquez et al., 1995).2(Morgan, 1913).
3(Stray et al., 1999).4(Glinski et al., 1996).
5(Bermúdez, 2010).6(Kahl et al., 2003a).
7(Kahl et al., 2003b).8(Smith, 1937).

entre pares moleculares, es posible calcular el segundo coe�ciente virial b2 como

b2 = −1

2

∫ ∞
0

2πr
(
e−Ur(r)/kT − 1

)
dr (4.25)

En la Ec.(4.25), r es el vector que conecta los centros entre las partículas.
De acuerdo al tipo de interacción; polar o no polar y la geometría; esférica o no esférica, puede
establecerse una forma funcional del potencial que, aceptablemente, puede describirlas.

Potencial de discos duros

La función de energía potencial no ideal más simple corresponde a la interacción de discos
duros, donde cada molécula es modelada como discos de radio R entre las cuales no existe
interacción atractiva; solo repulsiva cuando se encuetran a una distancia D:
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U(r) =


∞ si r < D

0 sir > D

(4.26)

entonces

b2 =
πD2

2
= 2πR2 (4.27)

donde D es el diámetro molecular, R es el radio. Se de�ne al área a0 como

a0 = πR2 (4.28)

entonces, b2 que en términos del área a0

b2 = 2a0 (4.29)

Otra manera de mostrarlo, es empleando la función de partición Q2D
Ns(T,A,N s), que se

relaciona con la energía libre de Helmholtz de super�cie, F s (Girifalco, 2000). Al igual que en
el caso volumétrico se escibre como

F s = −kBT lnQ2D
Ns (4.30)

donde N s es el número de partículas en la super�cie y kB, es la constante de Boltzmann. Para un
gas ideal en dos dimensiones, donde se considera un área molecular a0, la función de partición
correspondiente es

Q2D
Ns =

(A−Na0)N
s

N s!Λ2Ns (4.31)

donde Λ es longitud térmica de de Broglie, de�niada como

Λ =

(
h2

2πmkBT

)1/2

(4.32)

en donde h es la constante de Planck y m es la masa de la partícula.
Dado que

π = kBT

(
∂ lnQ2D

Ns

∂A

)
T,Ns

(4.33)

entonces

π = kBT

(
N s

A−N sa0

)
(4.34)

Considerando un mol de partículas, N s = NA

A0 = NAa0 (4.35)

entonces, la Ec.(4.34) se convierte en la

π =
RT

A− A0

(4.36)

es decir, la de estado suepr�cial de Volmer.
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Este modelo es una primera aproximación del estudio de las fuerzas intermoleculares, ya que
predice un segundo coe�ciente virial independiente de la temperatura, lo cual resulta adecuado
en sistemas donde la repulsión tiene un papel fundamental (Prausnitz, 2000). De acuerdo con
la �gura 4.3, donde se muestra al segundo coe�ciente virial bidimensional en función de la
temperatura de los sistemas estudiados, se observa que, para muchos sistemas, b2 permanece
prácticamente constante, y con valores positivos. Esto podría indicar que la principal interacción
intermolecular es repulsiva, debido a la alta densidad de moléculas presentes en la interfase Por
otro lado, para el metanol, etanol y propanol, se observa que permanecen también constantes
pero con valores negativos, es decir, prevalecen interacciones atractivas. A excepción del metanol
(con b2 cercano a cero), el cálculo de b2 acarrea un gran error, por lo cual no es posible hacer
un análisis claro.

Los terceros coe�cientes viriales (ver Anexo II) se obtuvieron con un relativo bajo error
para alcoholes (metanol, etanol y, 1-propanol, a diversas temperaturas), polialcoholes (1,2-
propanediol, 1,3-propanediol) y ácidos orgánicos como el fórmico, acético y propanoico. Los
valores de los segundos coe�cientes viriales bidimensionales obtenidos por medio de tensión
super�cial no se suelen reportar con frecuencia.

4.2. L-aminoácidos

En este trabajo se emplearon: glicina, L-leucina, L-isoleucina, L-valina, L-alanina, L-fenilalanina,
L-serina y L-histidia, cuyos grupos funcionales que del grupo R se muestran en el cuadro 4.2.

L-Aminoácido Nombre sistemático Grupo R

Glicina (G) Ác. 2-amino acético Hidrógeno

L-alanina (A) Ác. (2S )-2-aminopropanoico Metilo

L-histidina (H) Ác. (2S )-2-amino-3-(1H -imidazol-5-il)propanoico 5-metil-1H -imidazol

L-isoleucina (I) Ác. (2S )-2-amino-3-metilpentanoico 1-metilpropano

L-leucina (L) Ác. (2S )-2-amino-4-metilpentanoico 2-metilpropano

L-fenilalanina (F) Ác. (2S )-2-amino-3-fenilpropanoico Metilbenceno

L-serina (S) Ác. (2S )-2-amino-3-hidroxipropanoico Metanol

L-valina (V) Ác. (2S )-2-amino-3-metilbutanoico Propano

Cuadro 4.2: Grupos funcionales presentes en cada uno de los aminoácidos estudiados.

Al disolver un L-aminoácido en agua desionizada a temperatura y presión constantes, se pre-
sentan los equilibrios en disolución mostrados en la sección Antecedentes. A continuación se
argumenta porqué el zwitterion es la especie predominante bajo estas condiciones y por tanto,
la principal especie que se adsorbe.
De acuedo al balance de materia, A2 , corresponde a la suma de todas las especies en disolución

2A es la concentración formal del aminoácido.
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de L-aminoácido por unidad de volumen (Tseng et al., 2009; Carta, 1996; Kurosawa et al., 2004)

A = [A±]ac + [A+]ac + [A−]ac (4.37)

donde [Ai]ac, es la concentración del L-amininoácido en agua, donde i es ó (+), catión ó (-),
anión ó ±, zwitterion. Por otro lado, en una disolución saturada de L-aminoácido, la solubildiad
S, está dada por

S = [A±]acγ
∗
A± (4.38)

donde γ∗A± , es el coe�ciente de actividad bajo la convención asimétrica para el aminoácido.
Se ha encontrado experimentalmente que γ∗A± es pácticamente la unidad (Tseng et al., 2009)
entonces, la Ec.(4.37) en términos de las constantes de acidez y del pH se escribe como

S = [A±]ac
(
1 + 10pKa1−pH + 10pH−pKa2

)
(4.39)

Las fracciones de cada especie en disolución en función del pH, se de�nen como:

αA+ =
[A−]ac
S

=
[H+]2ac

[H+]2ac + [H+]acKa1 +Ka1Ka2

(4.40)

αA± =
[A+]ac
S

=
Ka1[H

+]ac
[H+]2ac + [H+]acKa1 +Ka1Ka2

(4.41)

αA− =
[A±]ac
S

=
Ka1Ka2

[H+]2ac + [H+]acKa1 +Ka1Ka2

(4.42)

αA± + αA+ + αA− = 1 (4.43)

Las siguientes �guras muestran la curva del logarítmo de la solubilidad Ec.(4.39) y el predominio
de especies en función del pH para la L-isoleucina. Un análisis análogo se puede hacer para el
resto de los sistemas estudiados y los resultados son semejantes (ver Anexo III). Al disolver el

Figura 4.4: Logarítmo de S de L-isoleucina en agua en función del pH 4.39 y predominio de
especies frente al pH.

zwitterion en agua hasta la saturación, se establecen simultáneamente los siguientes equilibrios
ácido-base (ver �g 4.5) de acuerdo a las reacciones mostradas, el pH de la disolución y por
tanto, la distribución de especies en disolución deben depender de las constantes de acidez y
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Figura 4.5: Reacciones ácido-base al disolver un zwitterion en agua.

basicidad del zwitterion. Para hallar el pH se recurre al principio de electroneutralidad de la
disolución (Harris, 2007)

∑
i

zi[A
i]ac = 0 (4.44)

donde zi es la signo y magnitud de la carga de la especie, y [Ai] es la especie que posee la carga
zi. Para el caso del zwitterion en disolución acuosa se tiene que

[A+]ac − [A−]ac + [H+]ac − [OH−]ac = 0 (4.45)

empleando las constantes de acidez correspondientes y Kw = [H+]ac[OH
−]ac se llega a

[A±]ac[H
+]ac

Ka,1

− [A±]acKa,2

[H+]ac
+ [H+]ac −

Kw

[H+]ac
= 0 (4.46)

de modo que resolviendo para [H+]ac se tiene que

[H+]ac =

(
Ka,1Ka,2[A

±]ac +Ka,1Kw

Ka,1 + [A±]ac

)1

2 (4.47)

Como A± es un ácido débil y a la vez, una base débil [A±]ac debe corresponder a su conce-
tración formal, F . De modo que en la ecuación anterior, Ka,2F � Kw y Ka,1 � F

pH ' 1

2
(pKa,1 + pKa,2) (4.48)

En el punto isoeléctrico, cuando se tiene una solución saturada, pH = pI3 y αA± ∼ 1.
La grá�ca 4.4 de solubilidad y de predominio de especies en pH muestra que la especie menos
soluble en agua es el doble ión y la más importante al rededor de las condiciones de estudio (al
rededor del punto isoeléctrico). La especie neutra de un compuesto químico tiende a ser menos
soluble que su correspondiente especie ionizada. En el caso de anfí�los no iónicos, se ha obser-
vado que mayor solubilidad acuosa muestra menor actividad super�cial, para anfí�los iónicos,
la especie neutra suele tener más actividad super�cial sobre la ionizadas (Glinski et al., 2000).

3Recordando que el punto isoeléctrico pI, para especies como los L-aminoácidos con dos constantes de acidez
se de�ne como

pI =
1

2
(pKa,1 + pKa,2)
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Sin embargo, los zwitteriones son dobles iones eléctricamente neutros. A pesar de tener estas
características, la solubildiad acuosa no es muy grande, probablemente debido a la interacción
por pares iónicos que lleva a formar estructuras cristalinas estables.
Los L-aminoácidos incrementan su solubilidad acuosa al aumentar la temperatura (Kurosawa
et al., 2004). Una ecuación empírica general para estos sistemas de 0 a 75 grados Celsius es
(Pinho, 1994)

lnS = a+
b

T
+ c lnT (4.49)

en la Ec.(4.49), a, b y c son constantes que dependen de cada L-aminoácido. Un comporta-
miento semejante del efecto de la temperatura sobre la solubilidad se presenta en mezclas de
L-aminoácidos (Kurosawa et al., 2004; Pinho, 1994).

4.2.1. Propiedades volumétricas de disoluciones acuosas de L-aminoácidos

A temperatura y presión constantes, la densidad de disoluciones acuosas de L-aminoácidos
aumenta linealmente con la composición de soluto hasta el valor de saturación xbs, tal como se
muestra en la �gura 4.5 y en el cuadro 4.3, obtenidas experimentalmente como parte de este
trabajo. El comportamiento observado se representa por una ecuación del tipo

ρ(xb2) = axb2 + b (4.50)

con a y b constantes que dependen de cada L-aminoácido. Estos parámetros fueron obteni-
dos a partir del ajuste lineal por mínimos cuadrados de los datos de densidad y composición
experimentales empleando la librería curve �t de SciPy de Python 3.7.

Figura 4.6: Densidad en función de la fracción mol xb2 de L-aminoácidos en agua a 298.15 ± 0.1
K. L-aminoácidos con grupos R hidrofóbicos (a). L-aminoácidos con grupos R hidrofílicos (b).

Las solubilidades a 298.15 K se reportan en el cuadro 4.4. Estos valores fueron obtenidos ex-
perimentalmente empleando la metodología descrita en la sección de Materiales y Métodos.
En algunos casos, los valores encontrados experimentalmente coinciden con los reportados, en
otro se alejan no más del 20 por ciento, salvo para el caso de la L-fenilalanina, donde se observan
discrepancias severas. En este caso, se sugiere emplear otro método análitico para determinar la
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L-aminoácido a b sa sb r

L-alanina 2.6753 0.99921 0.0450 0.0080 0.9983

L-leucina 1.5454 0.99712 0.0186 0.00001 0.9992

L-isoleucina 1.4138 0.99715 0.00151 0.00001 0.9999

Glicina 1.4306 0.99892 0.0160 0.00001 0.9999

L-valina 1.4576 0.99715 0.00496 0.00001 0.9998

L-histidina 3.1260 0.99718 0.01262 0.00001 0.9999

L-serina 1.9791 1.0027 0.0649 0.0022 0.9941

L-fenilalanina 2.4235 0.99713 0.0126 0.00001 0.9998

Cuadro 4.3: Valores de a y b de la Ec.(4.50) donde la concentración se mide en fracción mol. sa
y sb son las desviaciones estándar de los parámetros a y b, respectivamente, en el ajuste lineal.
r es la raiz cuadrada del coe�ciente de correlación.

Especie xsat xsat

L-leucina 0.0027 0.0031 (Tseng et al., 2009)

L-isoleucina 0.0045 0.0045 (Tseng et al., 2009)

Glicina 0.0583 0.0725 (Hossaina et al., 2019)

L-alanina 0.01630 0.039* (Pinho, 1994) , 0.037*(Hossaina et al., 2019)

L-fenilalanina 0.00288 0.0015 (Pinho, 1994)

L-histidina 0.00591 0.004578 (Li et al., 2019)**

L-valina 0.0101 0.008838 (Zhang et al., 2014)

L-serina 0.0610 0.116** (Pinho, 1994), 0.0099** * (Hossaina et al., 2019)

Cuadro 4.4: Fracciones mol de saturación de los aminoácidos estudiados. Las incertidum-
bres fueron calculadas en menos del 20 por ciento para las estimaciones.*D−L Alanina.**D-
Histidina.***D−L Serina.
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concentración de soluciones saturadas de este L-aminoácido, por ejemplo, la espectrofotometría
UV-VIS, ya que este compuesto contiene un grupo aromático. Para la L-alanina y L-serina las
comparaciones de los valores reportados corresponden a mezclas de ambos enantiómeros.

4.2.2. Volúmenes molares parciales

El volumen de una mezcla binaria, al ser una función homogénea de orden cero se escribe
como

V =
2∑
i=1

viN
s
i (4.51)

donde

vi =

(
∂V

∂N b
i

)
Nb

i ,i 6=j,T,P
(4.52)

es el volumen molar parcial del compuesto i.
El volumen molar de la mezcla se escribe como

vm =
V∑2
i=1N

b
i

(4.53)

o bien

V = vm

(
2∑
i=1

N b
i

)
(4.54)

Aplicando la Ec(4.52) a la expresión anterior y sabiendo que(
∂vm
∂N b

1

)
=

(
∂x2
∂N b

1

)(
dvm
dx2

)
(4.55)

se llega a que

v1 = vm − xb2
(
dvm
dx2

)
T,P

(4.56)

análogamente se tiene que

v2 = vm + (1− xb2)
(
∂vm
∂x2

)
T,P

(4.57)

El volumen molar de la mezcla se obtiene como

vm =

∑2
i=1 x

b
iMi

ρ
(4.58)

donde Mi es la masa molecular del compuesto i-ésimo y ρ es la densidad de la mezcla. En
la �gura 4.6 se observa que los volúmenes molares de los L-aminoácidos analizados, también
dependen linealmente con la composición y que

(
∂vm
∂x2

)
T,P

para cada sistema, es constante. De

modo que el volumen molar parcial v2 para cada sistema es constante e independiente de la
fracción mol. Los valores obtenidos y los reportados para los mismos sistemas, se reportan en
el cuadro 4.5.
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Figura 4.7: Volumen molar (Ec(4.58)) de la mezcla acuosas en función de la fracción mol xb2 de
L-aminoácidos a 298.15 ± 0.1 K. L-aminoácidos con grupos R hidrofóbicos (a). L-aminoácidos
con grupos R hidrofílicos (b).

Especie v2 (±s)/cm3mol−1 v2/cm3mol−1*

L-leucina 103.27 (0.01) 107.5

L-isoleucina 105.42 (0.01) 107.5

Glicina 42.39 (0.01) 43.2

L-alanina 39.20 (0.02) 60.4

L-fenilalanina 121.10 (0.01) 121.2

L-histidina 97.32 (0.01) 98.8

L-valina 90.32 (0.01) 90.8

L-serina 64.04 (0.05) 60.3

Cuadro 4.5: Volúmenes moalares parciales de los L-aminoácidos estudiados. Se reporta el valor
de v2 como el promedio de la serie de datos experimentales y el error como la desviación estándar
del mismo conjunto de datos.
*Obtenidos de (Zamyatnin, 1984)

4.2.3. Propiedades super�ciales de disoluciones acuosas de L-aminoácidos

La �gura 4.8 muestra los resultados obtenidos de tensión super�cial de las disoluciones de
L-aminoácidos.

Como se ha mostrado previamente, el zwitterion es la especie más abundante en la fase
volumétrica, y por tanto la que se adsorbe en la interfase. Las isotermas de tensión super�cial-
composición se observa que la L-leucina, L-valina, L-isoleucina y L-fenialanina se comportan
como lo hacen los tensoactivos, por otro lado, en disoluciones de glicina y la L-alanina, L-
histidina y L-serina tienen el comportamiento que tienen electrolitos al incrementar la tensión
super�cial al incrementar la concentración de la fase volumétrica. El cuadro 4.6 muestra los
parámetros del ajuste lineal de los L-aminoácidos en disolución acuosa.

Para L-leucina, L-valina, L-isoleucina, L-fenialanina, glicina, L-serina , y L-alanina se tiene
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Figura 4.8: Tensión super�cial de L-aminoácidos en agua a 298.15 ± 0.1 K en función de la
fracción mol xb2. L-aminoácidos con grupos R hidrofóbicos (a). L-aminoácidos con grupos R
hidrofílicos (b).

Aminoácido ζ ι sζ sι r

L-alanina 49.19 71.55 0.7226 0.03 0.9987

L-leucina -1833.47 71.87 79.96 0.01 0.9896

L-isoleucina -1014.89 71.90 33.09 0.08 0.9936

Glicina 53.60 71.67 1.89 0.06 0.9926

L-valina -218.50 71.70 10.93 0.05 0.9877

L-histidina 32.43 71.61 9.85 0.02 0.7209

L-serina 62.17 71.76 2.00 0.07 0.9943

L-fenilalanina -1189.10 71.75 55.95 0.92 0.9869

Cuadro 4.6: Parámetros del ajuste lineal de la curva tensión super�cial-composición de los L-
aminoácidos a 298.15± 0.5 K. Ec.(4.59).sζ y sι son las desviaciones estándar de los parámetros
ζ y ι, respectivamente, en el ajuste lineal. r es la raiz cuadrada del coe�ciente de correlación.

un comportamiento lineal en todo el intervalo de composición

σ(xb2) = ζxb2 + ι (4.59)

En el caso de la L-histidina, no se observan cambios claros en la tensión super�cial.

Empleando la de�ción clásica de presión super�cial, se obtuvo la �gura 4.9. Nótese que
existen "presiones super�ciales negativas".

Empleando la EAG en términos del exceso relativo del zwitterion y eliminando los términos
asociados a las especies anónica y catiónica del aminoácido se tiene que

dπ = ΓL±dµL± (4.60)

El potencial químico del zwitterion se escribe empleando la convención simétrica para los co-
e�cientes de actividad.
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Figura 4.9: Presión super�cial de L-aminoácidos en agua a 298.15 ± 0.1 K en función de la
fracción mol xb2.

En lo casos de L-leucina, L-valina, L-isoleucina y L-fenialanina, es posible de�nir como
convencionalmente se hace a la concentración máxima de super�cie, Γm como(

dπ

d lnx

)
max

= RTΓm(xsat) (4.61)

Los cuadros 4.8 y 4.7 muestran para estos mismos sistemas las energías estándar de adsor-
ción, el parámetrp β, las concentraciones máximas de super�cie y el área mínima.

El cálculo de la energía de adsorción se hace a través de la curva xb2 vs π donde no �guran
los coe�cientes de actividad a dilución in�nita. En el caso de la glicina y L-alanina, L-serina y
L-histidina, π < 0, i.e. Γ

(1)
2 < 0, de acuerdo a la de�nición del exceso de Gibbs, Ec(1.20), se

tiene que
xb2
RT

(
dπ

dxb2

)
T

< 0 =⇒ Γ2 < Γ1
xb2

1− xb2
(4.62)

indicando que estos compuestos no se adsorben en la interfase líquido-vapor (Jungwirth,
2006; Chattoraj, 1984).

Los solutos que aumentan la tensión super�cial del agua no se hallan a una mayor con-
centración en la super�cie respecto a la fase volumétrica, aunque sí modi�can la energía de
super�cie del agua y muy probablemente lo hacen a través de sus interacciones en vecindades
de la interfase.
Se piensa que los iones aumentan la tensión super�cial del agua debido a que modi�can la
estructura tridimensional del agua. Este ordenamiento es crucial en la interfase (Kunz, 2004).
Mantener la esfera de hidratación de los iones no es energéticamente favorable en la región
interfacial, en particular si se trata de iones polarizantes como el F−, Cl−, Na+, K+, es decir,
de los cosmótropos. La densidad de carga de los L-aminoácidos más pequeños; la L-alanina y
la glicina, es alta y al igual que en el caso de la L-histidina y L-serina, son capaces de formar
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Especie
(

dπ
d lnx

)
mx

/mNm−1

L-leucina 5.052

L-isoleucina 4.64

L-fenilalanina 10.501

L-valina 2.396

Cuadro 4.7: Derivada máxima en representación presión-logarítmo de la fracción mol. La deri-
vada fue calculada numéricamente en Python a través del algorítmo de diferencias centrales.

Especie −∆µ00
ads β A

L-leucina 18.62 ± 10.86 362.91 ± 16 81.50 ± 8.2

L-isoleucina 17.16 ± 8.66 218.53 ± 7 88.74 ± 8.9

L-fenilalanina 17.55 ± 9.93 112.76 ± 6 171.85 ± 17.2

L-valina 13.34 ± 5.70 90.98 ± 6 39.21 ± 4.1

Cuadro 4.8: Parámetros termodinámicos super�ciales de sistemas acuosos de L-aminoácidos a
298.15 ± 0.5 K.[−∆µ00

ads]=kJmol
−1.[A]=Å2/molécula.

interacciones con el agua por medio de enlaces de hidrógeno. Se han reportado las propiedades
super�ciales de disoluciones acuosas de α-ω-aminoácidos (Cadena J., 2016), en estos sistemas
la tensión super�cial del disolvente aumenta y este aumento disminuye con el aumento de la
longitud de la cadena hidrocarbonada del soluto, como indica la regla de Traube. Este efecto
está relacionado directamente con los coe�cientes a de actividad a dilución in�nita en particular
con la contribución de cada grupo metileno (Martínez, 2020).
Las moléculas adsorbidas tienen en promedio, una orientación determinada de acuerdo con el
área especí�ca A; las partes hidrofílicas permanecen en contacto con la fase volumétrica mien-
tras las partes hidrofóbicas se orientan perpendicular a la interfase de modo que tienen poco
o nulo contacto con el agua (Novelo, 2003; Adams, 1997). Esto permite cuanti�car las interac-
ciones entre las cadenas laterales de los L-aminoácidos a través de curvas π−A, análogas a las
isotermas p− V .
La energía estándar de adsorción es una energía de transferencia, análoga a las empleadas para
cuanti�car el efecto hidrofóbico de moléculas poco polares. Se han reportado las energías están-
dar de adsorción de L-aminoácidos para establecer una escala que mida el efecto hidrofóbico de
cada especie (Bull, 1947), sin embargo las determinaciones se hicieron en solución de NaCl 0.1
M, no en agua pura (Matubayasi et al., 2002, 2005a,b) y, además, se emplea una hipótesis ex-
tratermodinámica; el espesor de la super�cie. La de�nición de ∆µ00

ads presenta un inconveniente
para sustancias que no disminuyen la tensión super�cial del disolvente; la presión super�cial es
negativa. En estos casos, la ∆µ00

ads se puede interpretar el trabajo que hay que efectuar para
llevarla un mol de moléculas desde el seno del líquido a la super�cie.

La �gura 4.10 muestra los datos obtenidos a través de tensión super�cial empleando el
modelo de Volmer. Se aprecia que b2 = 0 (el cociente ln

(
π
xb2

)
es independiente de la presión

super�cial).

En el caso de la L-leucina, L-isoleucina, L-fenilalanina, y L-valina, los parámetros termodi-
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Figura 4.10: Modelo de Volmer para los aminoácidos que disminuyen la tensión super�cial
del agua al incrementar la concentración volumétrica de soluto. Las incertidumbres fueron
calculadas en menos del uno por cierto.

námicos obtenidos muestran que, aunque las diferencias entre ellos sean la translocación de un
grupo metilo (L-isoleucina y L-leucina), el aumento de un grupo metileno (L-valina y L-leucina)
así como la presencia de un grupo aromático, el análisis de tensión super�cial es su�cientemente
preciso para mostrar una diferenciación signi�cativa entre ellos; la L-leucina es el aminoácido
más hidrofóbico, el grupo aromático de la L-fenilalanina le con�ere un grado hidrofóbico se-
mejante a la cadena alquílica de la L-leucina pero menor. Mientras que, la L-alanina, no es un
aminoácido que, bajo el punto de vista de efecto sobre la tensión super�cial del agua, pueda
considerarse hidrofóbico.

Las concentraciones negativas de exceso en la saturación en el caso de la L-alanina y glicina,
L-histidina, y L-serina muestran una disminución de soluto en la super�cie determinada por
el plano de Gibbs, respecto a la fase volumétrica (Jungwirth, 2006): los efectos electrostáticos
de la molécula (el ión carboxilato y la amina protonada) pesan más sobre las interacciones
hidrofóbica que las debidas a la cadena lateral.

La presión es una variable termodinámica que puede considerarse una densidad de energía
por unidad de volumen. Del estudio en gases en 3D y empleando la ecuación virial truncada
en el segundo coe�ciente virial, b2, se sabe que presiones volumétricas por encima del valor
del gas ideal en las mismas condiciones (RT/v) es debido a efectos repulsivos que predominan
en el sistema (b2 > 0); el caso contrario es debido a efectos atractivos (b2 < 0). En 2D, la
tensión super�cial corresponde a una densidad de energía por unidad de área y es una medida
de las interacciones intermoleculares cohesivas. La modi�cación de la tensión super�cial por la
presencia de componentes distintos al compuesto puro puede interpretarse como una irrupción
y desplazamiento de estas interacciones cohesivas por parte de la nueva especie instalada en
la región interfacial. En líquidos simples, miscibles en todas proporciones, la transición de
interacciones cohesivas del disolvente a las del soluto son contínuas y como se han mostrado en
la primera sección de resultados, pueden caracterizarse completamente empleando la ecuación
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de estado virial bidimensional truncado al tercer término cuando se emplean actividades y
presiones super�ciales reducidas (que es una medida de la actividad super�cial, as2 = xs2γ

s
2).

Los compuestos que disminuyen la tensión super�cial del disolvente poseen menor grado de
interacción cohesiva, y presentan altas asimetrías de interacción con el disolvente, en estos
sistemas, la concentración de exceso de soluto es positiva, Γ

(1)
2 > 0. En sistemas como los

electrolitos en agua, o como los sistemas estudiados de L-glicina, L-alanina, y L-serina en agua,
donde la tensión super�cial de la mezcla se incrementa al incrementar la concentración de
soluto, este incremento debe responder a un aumento en las interacciones cohesivas en la región
interfacial sin embargo, a diferencia de los sistemas donde el soluto se adsorbe, estas moléculas
o iones no se encuentran abundantemente en la región interfacial (Jungwirth, 2006). Dado el
efecto macroscópico observado, signi�ca que los electrolitos y L-aminoácidos que se encuentren
adsorbidos en la interfase o se hallen en vecindades de la región interfacial establecen fuertes
interacciones intermoleculares semejantes que las presentes en el disolvente puro, como las
interacciones mediadas por enlace de hidrógeno, que lleva a explicar el incremento en la tensión
supercial sin un incremento signi�cativo del número de estas moléculas o iones en la interfase.
En el sentido expuesto, la presión super�cial de�nida como π = σ0

1 − σ, donde σ0
1 > σ0

2, se
asume implícitamente que el estado con mayor magniutud de interacciones cohesivas es cuando
el disolvente está puro.

4.2.4. Equilibrio disolución-super�cie en los L-aminoácidos en medio

acuoso

Los sistemas L-leucina, L-isoleucina, L-fenilalanina y L-valina (ver Fig 4.11) muestran un
comportamiento de tensoactivos en las disoluciones acuosas, por ello se emplean modelos de
equilibrio disolución-super�cie para estimar parámetros como los coe�cientes de actividad a
dilución in�nita.

Figura 4.11: Estructura química de algunos de los L-aminoácidos análizados.

El potencial químico de estas especies es

µb2 = µ0,b
2 +RT ln ab2 (4.63)

µ0,b
2 puede de�nirse de varias maneras, una de ellas es respecto a la concentración de saturación
xsatb , conservando la convención simétrica para el coe�ciente de actividad del soluto y escrito



4.2. L-AMINOÁCIDOS 63

en términos de fracción mol (Bermúdez et al., 2014), es decir, x → 0 y γb2 → γ∞2 , y cuando
x2 → xsatb ,γb2 → γb,sat2 . Tomando como referencia, la disolución saturada

µb2 = µ0,b
2 +RT ln

(
xb2γ

xb,satγbsat2

)
= µ0,b

2 +RT ln (x?2γ
?
2) (4.64)

con las siguientes de�niciones

x? =
xb2

xb,sat2

(4.65)

y

γ?2 =
γb2

γb,sat2

(4.66)

una renormalización para la actividad, de modo que cuando x? → 1, γ? → 1 y cuando x? → 0

en la región diluída, γ? → γb,∞2

γb,sat2

= γ•2 . Como en estos sistemas, la tensión super�cial y por tanto,
la presión super�cial, dependen linealmente de la composición de soluto, es válido emplear la
ecuación de gas ideal bidimensional, el potencial químico del aminoácido en la super�cie es,
entonces

µs2 = µ0,s
2 +RT ln

(
π

πref

)
(4.67)

mientras que para la fase volumétrica

µb2 = µ0,b
2 +RT ln

(
xb2γ

b
2

xb,satγb,sat2

)
(4.68)

Seleccionando a πref = πsat y de la igualdad de potenciales químicos entre ambas fases, implica
que

µ0,s
2 +RT ln

(
π

πsat

)
= µ0,b +RT lnx?γ? (4.69)

en la Ec.(4.69) µ0,b
2 = µ0,s

2 de modo que empleando la de�nición de presión super�cial reducida
se llega a

RT lnπ∗ = RT lnx?γ? (4.70)

o bien

ln

(
π∗

x?

)
= ln γ? (4.71)

Dado que, para estos sistemas π = cxb2, con c = πsat
xsat

lo lleva a

ln γ∗ = 0 (4.72)

Y por tanto, este modelo indica que el coe�ciente de actividad es constante en todo el
intervalo de composición, en particular para γ∞b i.e. γb,∞ = γbsat. No se tienen muchos datos
reportados de coe�cientes de actividad de estos enantiómeros, salvo para la L-leucina, donde se
muestra que el coe�cientes de actividad asimétrico (γb,∗ = γb

γb,∞
) es cercando a la unidad en el

intervalo de composición estudiado, indicando que γb y γb,∞ son muy semejantes (Tseng et al.,
2009; Pinho, 1994). Por tanto, en este intervalo de composición los coe�cientes de la L-leucina
y L-isoleucina son constantes, para hallarlos puede recurrirse al equilibrio disolución-super�cie
en el régimen diluído se tiene que

RT ln(γb,∞xb2) = RT ln π∗ (4.73)
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Especie ln γb,∞ ± sγb,∞

L-leucina 6.46 ± 0.10

L-isoleucina 5.26 ± 0.19

L-fenilalanina 5.72 ± 0.23

L-valina 4.76 ± 0.16

Cuadro 4.9: Datos obtenidos a partir de la �gura 4.10. El coe�ciente de actividad a dilución
in�nita se reporta como el promedio de los datos del cociente ln

(
π∗/xbi

)
con i =L-leucina, L-

isoleucina, L-valina, L-fenilalanina. El error se reporta como la desviación estándar del conjunto
de datos correspondiente.

es decir,

γb,∞ =

(
π

xb2

)
xb2−→0

(4.74)

Los logarítmos de los coe�cientes de actividad a dilución in�nita (ver cuadro 4.9) muestran
que la L-leucina es el L-aminoácido más hidrofóbico, después, la L-fenilalanina, seguido por el
isómero de la L-leucina; la L-isoleucina y, �nalmente, la L-valina. Nuestro grupo de investigación
ha mostrado que el logarítmo del coe�ciente de actividad a dilución in�nita (CADI) puede
escribirse como suma por contribución de grupos hidrofóbicos Hφ e hidrófílicos Hψ (Viades,
2008; Viades et al., 2012)

ln γb,∞2 =
∑
j

Hφj +
∑
i

Hψi (4.75)

en la Ec.(4.75), Hφj son las contribuciones de los grupos j, hidrofóbicos; como lo son anillos
aromáticos, grupos metilo y metilenos. Hψi son las contribuciones de grupos hidrofílicos.

Del análisis de familias homólogas de tensoactivos, se observa que la contribución del grupo
metileno al logarítimo de actividad a dilución in�nita sigue la regla de Traube, y corresponde a
ln 3 ∼ 1,1. En el caso de los L-aminoácidos analizados, sólo entre la L-valina y la L-leucina hay
un grupo metileno de diferencia entre el carbono alfa y el grupo isopropilo de la cadena lateral.
En el caso de la L-isoleucina, no se tiene este arreglo estructural; hay una adición del grupo
metilo en la última posición. De acuerdo a estas consideraciones, el logarítmo de actividad a
dilución in�nita de la L-leucina es mayor que la L-valina, debido a la contribución adicional de
un grupo metileno. En el caso de la L-isoleucina, el logarítmo del CADI, es menor que el de la L-
leucina, a pesar de ser isómeros, esto indica que aunque se traten de moléculas estructuralmente
semejantes, el ambiente en disolución es distinto debido a la distribición distinta de los grupos
funcionales; un grupo metileno no es conmutable en las distintas posibles posiciones dentro
del compuesto. La transloación de un grupo metilo de la posición �nal (L-leucina) a una en el
interior de la cadena hidrocarbonada (L-isoleucina) y por tanto, en vecindades al ambiente polar
de los grupos COO− y NH+

3 , disminuye el efecto hidrofóbico, esto puede también apreciarse al
comparar el logarítmo del CADI entre la L-valina y L-isoleucina; sólo hay una diferencia de
0,5, que corresponde a la contribución de un grupo metilo terminal al logarítimo del CADI.
Nótese que esta contribución es menor que la observada entre el grupo metileno dentro de la



4.2. L-AMINOÁCIDOS 65

cadena hidrocarbonada: el efecto de la adición del grupo metileno es la separación entre los
grupos polares (COO− y NH+

3 ) y no polares (isolpropilo) que se traduce en un incremento en
el logarítmo del CADI, mayor actividad super�cial y por tanto, mayor ∆µ00

ads y mayor valor del
parámetro β.

En el caso de la L-fenilalanina, el logarítmo del CADI obtenido es 5.72. Se ha reportado
que para el caso del fenol, la contribución al logarítimo del CADI es 4.16 (Viades et al., 2012),
en el caso de un grupo benceno debe ser más hidrofóbico. Esto explica porqué la adición de
dicho grupo a la L-alanina, incrementa su caracter hidrofóbico, pasando de ser un soluto que
incrementa la tensión super�cial, pese a contener solo un grupo alifático (metilo), a ser un
L-aminoácido muy hidrofóbico, de acuerdo a la presente escala.

En el sistema formado por la L-fenilalanina, el parámetro β es menor que la isoleucina.
Esto es debido a la gran área de saturación de este sistema en agua, y con excepción de dicho
parámetro, tanto el logarítmo de los CADIs y −∆µ00

ads indican un mayor caracter hidrofóbico
respecto la L-isoleucina.

Áreas moleculares

Las áras moleculares de saturación (ver 4.8) son mucho más grandes que la mayoría de los
líquidos simples como alcoholes, aminas, acetatos de butilo, propilo, etilo y metilo, cuyas áreas
rondan entre los 15 a 30 Å2/molécula(Bermúdez, 2014a).

Figura 4.12: Áreas moleculares de diverosos compuestos en la interfase líqudo-vapor. As es
el área de saturación. d es el espesor. Las regiones de azul representan las áreas de sección
transversal, proyectada a la super�cie de cada molécula. De izquierda a derecha: L-leucina,L-
fenilalanina, acetato de butilo, etanol y agua.

Las área moleculares de saturación corresponden al recíproco de la concentración aboluta
de super�cie ya que Γ1 −→ 0 i.e. Γ

(1)
2 −→ Γ2,m, y corresponden al área de sección transversal

proyectada a la interfase líquido-vapor. De acuerdo con el cuadro 4.8, la L-leucina y L-isoleucina
tienen áreas semejantes, lo cual hace sentido dado que son isómeros. La L-fenilalanina tiene un
área de 171.85 Å2molécula−1, poco más del doble que la L-leucina. El áminoácido con mucho
menor área es la L-valina. Usualmente, el acomodo de las moléculas en la interfase acuosos en
la saturación no es azaroso; los grupos hidrofóbicos tienden a evitar contacto con la fase polar
volumétrica, mientras que los grupos funcionales hidrofílicos se encuentran anclados a la fase
volumétrica, de modo que en la saturación, es decir, de máxima concentración de soluto en
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la interfase y por tanto, de menor área especí�ca, la ubicación de las cadenas laterales poco
polares son perpendiculares a la super�cie, por ejemplo, en el caso de los primeros n-alcoholes
en agua el área de saturación es independiente de la longitud de la cadena hidrocarbonada
(Novelo, 2003; Sandoval et al., 2015). En estos sistemas, este comportamiento no se observa;
las áreas moleculares son función de la longitud de la cadena hidrofóbica. Además, si se toma
el cociente del volumen molar parcial, v2 (a partir de los resultados del cuadro 4.5) y el área de
saturación, se encuentran distancias de 2.19, 2.00, 3.86 y 1.77 Å, para la L-leucina, L-isoleucina,
L-fenilalanina y L-valina, respectivamente. Lo anterior sugiere que en estos sistemas el acomodo
en la saturación super�cial en promedio, tienden a colocar la cadena lateral inmersa en la fase
volumétrica (ver �gura 4.13). Los espesores obtenidos rondan entre los 2 y 4 Å.

Figura 4.13: Estructura de los L-aminoácidos hidrofóbicos líqudo-vapor propuesta. As es el área
de saturación. d es el espesor. De izquierda a derecha: L-leucina y, L-fenilalanina.

Del análisis del modelo VSEoS aplicado a los sistemas analizados (ver �gura 4.10) se concluye
que en la región interfacial, los L-aminoácidos no intactúan signi�cativamente. Este compor-
tamiento peculiar, probablemente se debe a que estas especies químicas son dobles iones y de
modo que existe repulsión y atracción electrostática entre los grupos polares COO− y NH+

3

intensa y reduzca de manera importante la interacción desfavorable de los residuos hidrofóbicos
con el agua. Es probable también, que la gran intensidad de las fuerzas electrostáticas mengüen
las debidas a la interacción hidrofóbica entre las cadenas laterales. El resultado neto es que las
fuerzas se equilibren (ver �gura 4.14).

En el caso de especies catiónica y aniónica para la L-leucina se observa que la actividad
super�cial aumenta, se incrementa la solubilidad volumétrica cerca de 4 veces y se pierde la
linealidad del comportamiento de la presión super�cial en función de la concentración volumé-
trica de soluto (Glinski et al., 2000), i.e. se reduce la repulsión electrostática en dichos sistemas
y se modi�ca su caracter hidrofóbico.

Figura 4.14: Conformación de la L-leucina en la interfase propuesto.



4.2. L-AMINOÁCIDOS 67

Energías de adsorción para los aminoácidos hidrofílicos

En el cuadro 4.10 se muestran las ∆µ00
ads para la glicina, L-alanina, L-serina, y L-histidina.

Esta cantidad se obtuvo tomando el valor obsoluto de la pendiente de presión super�cial en fun-
ción de la composición volumétrica de soluto y cambiando el signo de la de�nición (Ec.(1.75)),
indicando que es la energía necesaria para transferir un mol de cada especie del seno del líquido
a la interfase. Como se espera, todos son valores positivos, indicado que la adsorción de estos
solutos no es favorable en las condiciones estudiadas i.e. la composición en la interfase del L-

amninoácido i, no es tan abundante como en la fase volumétrica, ln

(
xsi
xbi

)
< 1 y es congruente

que ln

(
π

xbi

)
< 1. Esto muestra el caracter hidrofílico de estas moléculas. De acuerdo a esta

escala, la L-serina es el compuesto más hidrofílico, seguida cor la glicina, L-alanina y �nalmente,
la L-histidina. Aunque la histidina posea un grupo R aromático, el grupo imidazol, de acuerdo
al comportamiento de la tensión super�cial, es un aminoácido ligeramente hidrofílico.

Especie ∆µ00
ads

Glicina 9.86 ± 1.57

L-alanina 9.65 ± 0.80

L-serina 10.23 ± 1.71

L-histidina 8.60 ± 5.67

Cuadro 4.10: Datos obtenidos a partir del ajuste lineal de tensión super�cial-composición de
los mismos sistemas 298.15 ± 0.5 K. [∆µ00

ads] = J/mol.

Del análisis del equilibrio disolución-super�cie, se observa que para todos los sistemas estu-
diados se tiene un comportamiento ideal en todo el intervalo de composición en la super�cie,
mientras que en la fase volumétrica se observa un comportamiento no ideal (γ∞,b2 6= 0), esto
sugiere que en la región interfacial, los L-aminoácidos como la L-leucina, L-isoleucina, L-valina
y L-fenilalanina adquieren una conformación tal, que las interacciones intermoleculares en esta
región se cancelan y dan como resultado b2 = 0. Este hecho es un caso no reportado en términos
del coe�ciente de actividad a dilución in�nita para la super�cie (Sandoval et al., 2021).

4.2.5. Energías de transferencia de los L-aminoácidos

Los cuadros 4.8 y 4.10 muestran las energías de transferencia empleando la interfase como
segunda fase. El cuadro 4.11 compara las energías estándar de adsorción y las energías de
transferencia obtenidas usando otras regiones como segunda fase.
De la expresión 1.74 y con ayuda de los cuadros 4.9 y 4.8 es posible calcular la energía estándar
de adsorción, ∆µ0

ads, para la L-leucina, L-fenilalanina, L-valina y L-isoleucina los resultados se
encuentran en el cuadro 4.12.

De la tabla de 4.12 donde se emplea a la actividad de soluto volumétrica para obtener la
energía estándar de adsorción se observa que, debido a las altas incertidumbres de la medición
no es posible asignar una tendencia clara entre el caracter hidrofóbico de las moléculas. La
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Especie ∆µ00
ads/kcalmol

−1 ∆G0
trans/kcalmol

−1* ∆G0
trans/kcalmol

−1**

Glicina 2.35 ± 0.38*** - -

L-alanina 2.30 ± 0.20*** -0.73 -2.34

L-serina 2.45 ± 0.40*** -0.04 4.63

L-histidina 2.06 ± 1.36*** -0.45 9.57

L-leucina -4.45 ± 2.59 -2.41 -3.20

L-isoleucina -4.10 ± 2.07 - -3.06

L-fenilalanina -4.20 ± 2.37 -1.29 -0.23

L-valina -3.20 ± 1.37 -1.68 -2.78

Cuadro 4.11: *Obtenidas a partir del coe�ciente de reparto agua/etanol (Kyte, 1982).
**Obtenidas a del co�ciente de reparto agua/vapor condensado (Kyte, 1982).
***Debido a que no se conoce el coe�ciente de actividad a dilución in�nita, para estos L-
aminoácidos se reporta la ∆µ00

ads.

Especie ∆µ0
ads/kcalmol

−1

L-leucina -0.73 ± 2.60

L-isoleucina -0.98 ± 2.10

L-fenilalanina -0.80 ± 2.40

L-valina -0.41 ± 1.40

Cuadro 4.12: Energías estándar de adsorción de los L-aminoácidos que disminuyen la tensión
super�cial del agua, inclueyendo el término del CADI (ver Ec.(1.74)).

principal fuente de incertidumbre provene del cálculo de los coe�cientes de actividad a dilución
in�nita. En adelante, se emplearán los datos del cuadro 4.11 para continuar con el análiais.

En el cuadro 4.11, se aprecia que todas las energías de transferencia mostradas coinciden en
que, tanto la L-leucina como la L-isoleucina son los aminoácidos más hidrofóbicos. También, se
observa que, dependiendo de la segunda fase seleccionada, varía el caracter hidrofóbico de la
molécula (∆µ0

trans < 0) o hidrofílico (∆µ0
trans > 0), como es el caso de la L-histidina, donde, si se

toma como referencia una segunda fase orgánica, el etanol, el carácter hidrofílico aumenta cerca
de 21 veces, cambiando así el poder ser considerada una molécula hidrofóbica a una molécula hi-
drofílica. Esto muestra que la naturaleza química de la segunda fase, y por tanto, de las posibles
interacciones intermoleculares presentes, puede generar una variación en la energía estándar de
transferencia. Este es uno de los problemas severos de emplear una segunda fase orgánica misci-
ble o parcialmenete miscible ya que cambia el entorno químico y di�culta la interpretación de los
datos(R. et al., 2003). En particular, cuando ésta información es suministrada para modelos de
interacción presentes, por ejemplo, en metodologías como acoplamiento molecular, modelos de
predicción de plegamiento de proteínas y QSAR(Southall et al., 2002). Idealmente, la segunda
fase debe ser un ambiente isotrópico4, hidrofóbico, y que dependa lo menos posible, de su natu-

4En primer instancia, es deseable tener un ambiente isotrópico para evaluar individualmente las interacciones
entre el ambiente especí�co y los solutos analizados. En términos de entender un ambiente heterogéneo como
lo son el interior de las proteínas, aún no es del todo claro cuál sea la opción más adecuada para emular dichos
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raleza química, es decir, que algunas de las posibles interacciones entre los L-aminoácidos con
dicha fase no sean preferenciales. En este trabajo se propone como segunda fase a la interfase
líquido-vapor, que si bien, no es una región homogénea, isotrópica, como una fase volumétrica,
sí es un ambiente con una baja constante dieléctrica y podría considerarse uniforme, debido a
la baja densidad de moléculas presentes en la fase vapor, adyacente a la interfase5. El único
inconveniente aparente es la no isotropía, sin embargo, a posteriori, se ha encontrado que en la
región super�cial, las moléculas adquieren una conformación particular a diferencia del seno del
líquido, donde la isotropía del ambiente no favorece alguna conformación preferencial (Novelo,
2003). Estas conformaciones, dependiendo de las condiciones temperatura, la composición vo-
lumétrica (y por tanto, super�cial), presión, naturaleza química de la molécula adsorbida y en
algunos casos, de la presión super�cial, no son del todo aleatorias y los grupos hidrofóbicos se
encuentran perpendicular al plano de�nido por la interfase. Este hecho puede ser aprovechado
para estudiar las interacciones intermoleculares entre las cadenas laterales empleando las curvas
de presión super�cial y composición, así como a través de los segundos y terceros coe�cientes
viriales bidimensionales con la metodología propuesta en este trabajo.

No deja de sorprender que en todos los casos estudiados, b2 = 0, indicando una vez más, que
la conformación de estas especies químicas en la interfase sea peculiar. En términos únicamente
de estudios en donde se emplea la tensión sueper�cial, la fracción mol de soluto y un tercer
componente químico, surge la pregunta: ¾Bajo qué condiciones es posible obtener b2 6= 0?

ambientes(Southall et al., 2002).
5Por ejemplo, si se considera aire, a 298.15 K, se tiene una densidad de 1.225 kgm3 (valor obtenido del NIST),

y tamando una masa molecular promedio de 28.9 gmol−1, se llega a que hay 2.54 x 10−5 moléculas por Å3, es
decir, en un cubo de longitud de arista de aproximadamente 34.01Å, apenas existirá una molécula encerrada.

https://physics.nist.gov/cgi-bin/Star/compos.pl?refer=ap&matno=104


Capítulo 5

Conclusiones

1. A partir de los datos experiementales de tensión super�cial y composición es posible
para la L-leucina, L-isoleucina, L-fenilalanina y L-valina, el cálculo de la energía estándar
de adsorción, los coe�cientes de actividad a dilución ini�nita y las áreas moleculares a
saturación. El orden decreciente del caracter hidrofóbico de estas especies tomando tanto
el coe�ciente a dilución in�nita como la energía estándar de adsorción (∆µ00

ads) es: L-
leucina, L-fenilalanina, L-isoleucina, y L-valina.

2. La L-alanina, de acuerdo a la escala propuesta es un aminoácido hidrofílico.

3. Las áras moleculares de L-leucina, L-isoleucina, L-fenilalanina y L-valina muestran que
estas especies tienen arreglos compactos en la interfase y presumiblemente debido princi-
palmente a las interacciones electrostáticas.

4. Resultado de la aplicación del modelo VSEoS a la L-fenilalanina, L-leucina, L-isoleucina
y L-valina, se halla que b2 = 0 y por tanto, estos aminoácidos no tienen una interacción
neta en la región interfacial.

5. El estudio de los L-aminoácidos muestra un nuevo comportamiento de anfí�los en la
interfase: super�cie ideal y fase volumétrica no ideal.

6. La energía estándar de adsorción ∆µ00
ads para los L-aminoácidos estudiados coincide con

otras escalas reportadas pero tiene la ventaja de ser una energía de transferencia que
emplea una segunda fase con una baja constante dialéctrica y, podría permitir el estudio
de la estructura e interacción de los L-aminoácidos en la interfase líquido-vapor.

7. La curva de tensión super�cial de la L-alanina, glicina, L-histidina y L-serina muestran que
tienen un comportamiento análogo a los electrolítos, por tato son compuestos hidrofílicos.

8. La energía estándar de adsorción indica que el caracter hidrofílico decreciente de los
sistema que incrementan la tensión super�cial del agua es: L-serina, glicina, L-alanina, y
L-histidina.

9. Los segundos y terceros coe�cientes viriales bidimensionales b2 y b3, respectivamente, pue-
den ser estimados a través de datos experimenatales de tensión super�cial y actividad. En
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la mayoría de los casos estudiados son positivos indicando que en estos sistemas prevalece
los efectos repulsivos. También, en la mayoría de los casos donde se varía la temperatura,
b2 resultó prácticamemente independiente de la temperatura. En ellos se puede asumir
una interacción repulsiva modelada por discos duros. En el caso de los tensoactivos, al
aumentar la cadena hidrocarbonada manteniendo constante la parte hidrifílica, b2 tien-
de a disminuir debido al incremento en la interacción atractiva debida a los residuos
hidrofóbicos.



Anexo I

En esta sección se muestran los datos experimentales de tensión super�cial y densidad a
298.15 K de los sistemas estudiados.

xb2 σ mNm−1 (uσ) ρ gcm−3

0 71.72 (0.01) 0.99710

0.000187 71.37 (0.01) 0.99741

0.000365 71.04 (0.01) 0.99768

0.000527 70.87 (0.01) 0.99792

0.000796 70.42 (0.01) 0.99836

0.000903 70.31 (0.01) 0.99851

0.000924 70.42 (0.01) 0.99853

0.001101 69.98 (0.01) 0.99892

0.001029 70.16 (0.01) 0.99870

0.001559 69.17 (0.01) 0.99951

0.001695 68.91 (0.01) 0.99983

0.002116 67.89 (0.01) 1.00035

0.002178 67.48 (0.02) 1.00045

Cuadro 5.1: Datos de tensión supe�cial y densidad, medidos por el método de volumen de
gota con el equipo LAUDA TVT-2 y Anton Paar DS4500 a 298.15 K, respectivamente de la
L-leucinaa + Agua (x1). uρ=0.05 kgm−3=0.00005 gcm−3.
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xb2 σ mNm−1 (uσ) ρ gcm−3

0 71.60 (0.01) 0.99711

0.000670 71.57(0.01) 0.99811

0.001481 71.47(0.01) 0.99930

0.002083 71.32(0.01) 1.0001

0.002460 71.18 1.00077

0.003203 71.06(0.01) 1.00186

0.003767 70.73(0.01) 1.00268

0.004374 70.65(0.02) 1.00356

0.005663 70.57(0.01) 1.00543

0.005080 70.64(0.01) 1.00461

0.006832 70.23(0.02) 1.00709

0.007590 69.98(0.02) 1.00815

Cuadro 5.2: Datos de tensión supe�cial y densidad para el sistema L-isoleucina + Agua (x1).

xb2 σ mNm−1 (uσ) ρ gcm−3

0 71.61 (0.01) 0.99711

0.000343 71.41 (0.02) 0.99763

0.000638 71.26 (0.01) 0.99804

0.001001 70.91 (0.01) 0.99860

0.001390 70.53 (0.01) 0.99913

0.001943 70.17 (0.01) 0.99993

0.001645 70.41 (0.01) 0.99948

0.002332 69.69 (0.02) 1.00049

0.002633 69.34 (0.01) 1.00090

0.003275 68.54 (0.01) 1.00179

0.003003 68.95 (0.01) 1.00140

0.003545 68.25 (0.01) 1.00216

0.003892 67.79 (0.02) 1.00264

Cuadro 5.3: Datos de tensión supe�cial y densidad para el sistema L-valina + Agua (x1).
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xb2 σ mNm−1 (uσ) ρ gcm−3

0 71.64(0.02) 0.99712

0.00199 71.52(0.01) 0.99761

0.00039 71.34(0.02) 0.99810

0.00064 71.15(0.01) 0.99869

0.00085 70.58(0.02) 0.99921

0.00103 70.43(0.02) 0.99965

0.00127 70.15(0.02) 1.00012

0.00157 69.90(0.02) 1.00098

0.00172 69.78(0.01) 1.00139

0.00196 69.65(0.01) 1.00191

0.00241 69.02(0.01) 1.00300

0.00245 69.28(0.01) 1.00258

0.00254 68.72(0.01) 1.00333

0.00270 68.09(0.01) 1.00363

Cuadro 5.4: Datos de tensión supe�cial y densidad para el sistema L-fenilalanina + Agua (x1).

xb2 σ mNm−1 (uσ) ρ gcm−3

0 71.64(0.01) 0.99710

0.00030 71.54(0.01) 0.99809

0.00071 71.61(0.01) 0.99942

0.00100 71.67(0.01) 1.00037

0.00133 71.69(0.01) 1.00138

0.00171 71.69(0.01) 1.00254

0.00196 71.72(0.01) 1.00341

0.00223 71.75(0.01) 1.00429

0.00273 71.72(0.01) 1.00576

0.00427 71.75(0.01) 1.01044

0.00306 71.73(0.01) 1.00679

0.00390 71.68(0.01) 1.00948

Cuadro 5.5: Datos de tensión supe�cial y densidad para el sistema L-histidina + Agua (x1).
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xb2 σ mNm−1 (uσ) ρ gcm−3

0 71.54(0.01) 0.99711

0.00240 71.65(0.01) 1.00442

0.00492 71.84(0.01) 1.01161

0.00713 71.92(0.01) 1.01842

0.00896 72.02(0.01) 1.02446

0.01180 72.10(0.01) 1.03265

0.01378 72.23(0.01) 1.03778

0.01654 72.37(0.01) 1.04421

0.01876 72.44(0.01) 1.04938

0.02084 72.59(0.01) 1.05746

0.02341 71.73(0.01) 1.06138

0.02553 72.82(0.01) 1.06773

0.02764 72.89(0.01) 1.07207

0.02976 73.03(0.01) 1.07626

Cuadro 5.6: Datos de tensión supe�cial y densidad para el sistema L-alanina + Agua (x1).

xb2 σ mNm−1 (uσ) ρ gcm−3

0 71.61(0.02) 0.99715

0.00604 72.05(0.01) 1.01170

0.01077 72.43(0.01) 1.02263

0.01608 72.83(0.01) 1.03455

0.02043 73.33(0.02) 1.05464

0.02556 73.19(0.02) 1.05468

0.03094 73.74(0.01) 1.06530

0.03579 73.01(0.01) 1.07477

0.04000 74.34(0.02) 1.08280

0.04460 74.51(0.02) 1.09107

0.05162 74.78(0.02) 1.10099

0.05386 75.15(0.03) 1.10693

0.05783 75.24(0.03) 1.11393

Cuadro 5.7: Datos de tensión supe�cial y densidad para el sistema L-serina + Agua (x1).
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xb2 σ mNm−1 (uσ) ρ gcm−3

0 71.73(0.02) 0.99711

0.00447 71.85(0.04) 1.00442

0.00900 72.18(0.01) 1.01161

0.01334 72.41(0.01) 1.01842

0.01731 72.59(0.01) 1.02446

0.02295 72.94(0.02) 1.03265

0.02640 73.24(0.02) 1.03778

0.03870 73.23(0.01) 1.04421

0.03461 73.34(0.03) 1.04938

0.04052 73.74(0.02) 1.05746

0.04351 73.78(0.03) 1.06138

0.04838 74.43(0.02) 1.06773

0.05174 74.49(0.02) 1.07207

0.05523 74.75(0.03) 1.07626

Cuadro 5.8: Datos de tensión supe�cial y densidad para el sistema L-glicina + Agua (x1).



Anexo II

En esta sección se muestran los cuadros resultados del análisis a través del modelo VSEoS

ln

(
π∗

ab2

)
= b̂2π

0(1− π∗) +
b̂3[π

0]2

2
[1− (π∗)2] (5.1)

Para el ajuste se de�nen como
a = b̂2π

0 (5.2)

y

b =
b̂3[π

0]2

2
(5.3)

Nótese que
[a] = (mNm−1)−1 (5.4)

y
[b] = (mNm−1)−2 (5.5)

Además
b̂2 =

b2
RT

(5.6)

En las siguientes cuadros (7.1,7.2,7.3,7.4,7.5 y 7.6) se reportan los valores de a y b, para los
distintos sistemas analizados con sus respectivas desviaciones estándar s. También, se reporta
el valor de r, que corresponde a la raíz cuadra del coe�ciente de determinación, r2.

r2 = 1−
∑n

i (yi − ŷi)2∑n
i (yi − y)2

(5.7)

donde yi son los valores del conjuto dado de variables dependientes, ŷi es el valor i-ésimo
calculado con el modelo, y es la media.
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Sistema (xb2) T/K a (± s) b (± s) r

Metanol1 293.15 -0.393 (0.318) 1.770 (0.227) 0.9920
Metanol1 298.15 -0.580 (0.340) 1.823 (0.243) 0.9893
Metanol1 303.15 -0.478 (0.325) 1.754 (0.231) 0.9905
Metanol1 308.15 -0.486 (0.326) 1.724 (0.232) 0.9899
Metanol1 313.15 -0.300 (0.399) 1.605 (0.281) 0.9854
Metanol1 318.15 -0.757 (0.342) 1.888 (0.244) 0.9880
Metanol1 323.15 -0.586 (0.320) 1.714 (0.226) 0.988

Etanol1 293.15 -2.834 (1.038) 3.648 (0.687) 0.9564
Etanol1 298.15 -3.389 (1.189) 3.901 (0.787) 0.9276
Etanol1 303.15 -2.856 (1.063) 3.575 (0.703) 0.9477
Etanol1 313.15 -2.859 (1.109) 3.626 (0.729) 0.9484
Etanol1 318.15 -2.937 (1.128) 3.468 (0.745) 0.9295
Etanol1 323.15 -2.959 (1.177) 3.522 (0.772) 0.9276

1-Propanol1 293.15 -10.900 (3.046) 8.613 (1.793) 0.9706
1-Propanol1 298.15 -10.685 (3.028) 8.459 (1.780) 0.9700
1-Propanol1 303.15 -9.175 (2.916) 7.381 (1.712) 0.9687
1-Propanol1 308.15 -8.522 (2.810) 6.916 (1.648) 0.9692
1-Propanol1 313.15 -9.014 (3.445) 7.155 (2.017) 0.9422
1-Propanol1 318.15 -7.723 (2.726) 6.329 (1.594) 0.9684
1-Propanol1 323.15 -6.408 (2.301) 5.487 (1.347) 0.9807

Cuadro 5.9: Segundos y terceros coe�cientes viriales a patir de datos de coordenadas ln(π∗/a2)

de sistemas Soluto (xb2) + Agua (1 − xb2). NA>no se reporta porque no fue necesario emplear
el tercer coe�ciente virial en el ajuste.1 (Vázquez et al., 1995).
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Sistema (xb2) T/K a (± s) b (± s) r

1-Propanol1 278.15 2.013 (0.022) NA 0.9954
1-Propanol1 280.65 2.082 (0.024) NA 0.9950
1-Propanol1 283.15 2.134 (0.024) NA 0.9954
1-Propanol1 285.65 1.880 (0.058) NA 0.9701
1-Propanol1 288.15 2.091 (0.037) NA 0.9871
1-Propanol1 290.65 2.133 (0.046) NA 0.9798
1-Propanol1 293.15 2.010 (0.050) NA 0.9759
1-Propanol1 295.65 2.166 (0.104) NA 0.9200
1-Propanol1 298.15 2.136 (0.059) NA 0.9750
1-Propanol1 300.65 2.060 (0.070) NA 0.9624
1-Propanol1 303.15 1.902 (0.054) NA 0.9795

2-Propanol2 293.15 -3.523 (0.688) 3.969 (0.448) 0.9878
2-Propanol2 298.15 -3.622 (0.703) 4.065 (0.456) 0.9888
2-Propanol2 303.15 -3.833 (1.212) 3.805 (0.782) 0.9336
2-Propanol2 308.15 -4.821 (1.414) 4.650 (0.907) 0.9373
2-Propanol2 313.15 -3.390 (1.193) 3.458 (0-761) 0.9331
2-Propanol2 318.15 -3.547 (1.284) 3.616 (0.811) 0.9495
2-Propanol2 323.15 -13.077 (2.392) 9.659 (2.392) 0.9764

t-butanol3 278.15 3.089 (0.085) NA 0.9609
t-butanol3 280.65 3.134 (0.082) NA 0.9644
t-butanol3 283.15 3.171 (0.083) NA 0.9642
t-butanol3 285.65 2.755 (0.128) NA 0.8830
t-butanol3 288.15 3.100 (0.091) NA 0.9544
t-butanol3 290.65 3.252 (0.081) NA 0.9681
t-butanol3 293.15 3.246 (0.084) NA 0.9649
t-butanol3 295.65 3.261 (0.084) NA 0.9656
t-butanol3 298.15 2.255 (0.085) NA 0.9640
t-butanol3 300.65 3.341 (0.087) NA 0.9686
t-butanol3 303.15 3.341 (0.084) NA 0.9073

Cuadro 5.10: Segundos y terceros coe�cientes viriales a patir de datos de coordenadas ln(π∗/ab2)

de sistemas Soluto+Agua (1−xb2). NA: no se reporta porque no fue necesario emplear el tercer
coe�ciente virial en el ajuste.1(Glinski et al., 1996)(Ajuste hecho para xb2 < 0,02).2(Vázquez
et al., 1995).3(Glinski et al., 1995)
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Sistema (xb2) T/K a (± s) b (± s) r

2-amino-2-metill propanol1 298.15 2.222 (0.044) NA 0.9925
2-amino-2-metill propanol1 303.15 2.212 (0.044) NA 0.9926
2-amino-2-metill propanol1 308.15 2.155 (0.043) NA 0.9924
2-amino-2-metill propanol1 313.15 2.124 (0.043) NA 0.9923
2-amino-2-metill propanol1 318.15 2.115 (0.042) NA 0.9924
2-amino-2-metill propanol1 323.15 2.088 (0.043) NA 0.9919

Monoetanolamina1 298.15 1.821 (0.018) NA 0.9980
Monoetanolamina1 303.15 1.304 (0.023) NA 0.9924
Monoetanolamina1 308.15 2.042 (0.062) NA 0.9883
Monoetanolamina1 313.15 1.724 (0.007) NA 0.9996
Monoetanolamina1 318.15 1.717 (0.006) NA 0.9997
Monoetanolamina1 323.15 1.720 (0.007) NA 0.9997

2-butoxietanol2 277.15 4.854 (0.159) NA 0.9978
2-butoxietanol2 283.15 4.77(0.069) NA 0.9995
2-butoxietanol2 288.15 4.88(0.056) NA 0.9997
2-butoxietanol2 293.15 5.058 (0.110) NA 0.9983
2-butoxietanol2 298.15 5.00 (0.163) NA 0.9973
2-butoxietanol2 303.15 4.73 (0.054) NA 0.9997

Cuadro 5.11: Segundos y terceros coe�cientes viriales a patir de datos de coordenadas ln(π∗/ab2)

de sistemas Soluto+Agua (1−xb2). NA: no se reporta porque no fue necesario emplear el tercer
coe�ciente virial en el ajuste.1(Vázquez et al., 1997). 2(Velasco, 2020)
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Sistema (xb2) T/K a (± s) b (± s) r

Isooctano (xb2) + Ciclohexano (1− xb2)1 298.15 0.923 (0.016) NA 0.9900
Isooctano (xb2) + Ciclohexano (1− xb2)1 303.15 0.769 (0.016) NA 0.9848
Isooctano (xb2) + Ciclohexano (1− xb2)1 308.15 0.786 (0.027) NA 0.9623
Isooctano (xb2) + Ciclohexano (1− xb2)1 313.15 0.648 (0.031) NA 0.9120
Isooctano (xb2) + Ciclohexano (1− xb2)1 318.15 0.624 (0.025) NA 0.9370
Isooctano (xb2) + Ciclohexano (1− xb2)1 323.15 0.680 (0.029) NA 0.9295

Tolueno (xb2) + Heptano (1− x2)2 287.81 1.295 (0.036) NA 0.9951
Tolueno (xb2) + Heptano (1− xb2)2 297.82 1.183 (0.042) NA 0.9899
Tolueno (xb2) + Heptano (1− xb2)2 307.86 1.170 (0.039) NA 0.9913
Tolueno (xb2) + Heptano (1− xb2)2 317.86 1.158 (0.041) NA 0.9902
Tolueno (xb2) + Heptano (1− xb2)2 327.86 1.015 (0.030) NA 0.9933

Tolueno (xb2) + DMF (1− xb2)2 287.81 0.576 (0.051) NA 0.9312
Tolueno (xb2) + DMF (1− xb2)2 297.82 0.574 (0.022) NA 0.9871
Tolueno (xb2) + DMF (1− xb2)2 307.86 0.572 (0.030) NA 0.9780
Tolueno (xb2) + DMF (1− xb2)2 317.86 0.488 (0.037) NA 0.9460
Tolueno (xb2) + DMF (1− xb2)2 327.86 0.407 (0.035) NA 0.9296

Ciclohexano (xb2) + heptano (1− xb2)3 287.81 0.848 (0.026) NA 0.9880
Ciclohexano (xb2) + heptano (1− xb2)3 297.82 0.770 (0.015) NA 0.9955
Ciclohexano (xb2) + heptano (1− xb2)3 307.86 0.763 (0.016) NA 0.9947
Ciclohexano (xb2) + heptano (1− xb2)3 317.86 0.742 (0.019) NA 0.9915
Ciclohexano (xb2) + heptano (1− xb2)3 327.86 0.725 (0.044) NA 0.9420

Hexano (xb2) + Benceno (1− xb2)4 298.15 0.060 (0.007) NA 0.9079
Hexano (xb2) + Benceno (1− xb2)4 303.15 1.180 (0.068) NA 0.9861
Hexano (xb2) + Benceno (1− xb2)4 308.15 1.161 (0.014) NA 0.9989
Hexano (xb2) + Benceno (1− xb2)4 313.15 1.300 (0.019) NA 0.9992

Cuadro 5.12: Segundos y terceros coe�cientes viriales a patir de datos de coordenadas ln(π∗/ab2)

de diversos sistemas. NA: no se reporta porque no fue necesario emplear el tercer coe�ciente
virial en el ajuste.1(Gómez et al., 2001).2(Kahl et al., 2003b).
3(Kahl et al., 2003a).4(Schmidt, 1966)
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Sistema (xb2) T/K a (± s) b (± s) r

Metanol (xb2) + Agua (1− xb2)1 303.15 0.785 (0.131) 0.978 (0.102) 0.9974
Etanol (xb2) + Agua (1− xb2)1 303.15 -0.8164 (0.539) 2.473 (0.411) 0.9577
Etanol (xb2) + Agua (1− xb2)2 298.15 0.483 (0.275) 1.256 (0.2171) 0.9717

1-Propanol (xb2) + Agua (1− xb2)2 298.15 -0.015 (0.621) 1.754 (0.500) 0.9469
Etilenglicol (xb2) + Agua (1− xb2)3 298.15 2.398 (0.033) NA 0.9850

1,2-Propanediol (xb2) + Agua (1− xb2)3 303.15 -0.769 (0.735) 3.454 (0.567) 0.9499
1,3-Propanediol (xb2) + Agua (1− xb2)3 303.15 -0.935 (0.213) 3.526 (0.159) 0.9953
1,2-Butanediol (xb2) + Agua (1− xb2)3 303.15 3.59 (0.076) NA 0.9795
1,4-Butanediol (xb2) + Agua (1− xb2)3 303.15 2.844 (0.036) NA 0.9906

Pentanol (xb2) + Agua (1− xb2)1 303.15 1.895 (0.037) NA 0.9932
Ácido fórmico (xb2) + Agua (1− xb2)4 298.15 1.243 (0.420) 1.783 (0.357) 0.9850
Ácido fórmico (xb2) + Agua (1− xb2)1 303.15 1.138 (0.080) 0.772 (0.120) 0.99917
Ácido acético (xb2) + Agua (1− xb2)4 298.15 2.344 (0.032) NA 0.9877
Ácido acético (xb2) + Agua (1− xb2)1 303.15 1.413 (0.126) 0.639 (0.090) 0.9965

Ácido propanoico (xb2) + Agua (1− xb2)4 298.15 3.313 (0.911) -1.365 (0.062) 0.9173
Acetona (xb2) + Agua1 298.15 1.413 (0.126) 0.639 (0.090) 0.9965

Ciclohexano (xb2) + Benceno (1− xb2)5 298.15 1.215 (0.056) NA 0.9802
Hexano (xb2) + Benceno (1− xb2)5 298.15 0.680 (0.018) NA 0.9949

Hexano (xb2) + Ciclohexano (1− xb2)5 298.15 0.787 (0.057) NA 0.9510
Benceno (xb2) + Dodecano (1− xb2)6 303.15 1.05 (0.008) NA 0.9996

HMT (xb2) + Agua (1− xb2)7 298.15 -4.444 (0.634) 2.709 (0.549) 0.9733
Acetato de metilo (xb2) + Agua (1− xb2)8 298.15 2.113 (0.034) NA 0.9963
Acetato de etilo (xb2) + Agua (1− xb2)8 298.15 2.440 (0.031) NA 0.9895

Acetato de propilo (xb2) + Agua (1− xb2)8 298.15 2.176 (0.031) NA 0.9783
Acetato de butilo (xb2) + Agua (1− xb2)8 298.15 1.962 (0.025) NA 0.9879

Cuadro 5.13: Segundos y terceros coe�cientes viriales a patir de datos de coordenadas ln(π∗/a2)

de diversos sistemas.*En este sistema se empleo la soución saturada como estado de referencia
en ambas fases así como el modelo de Margules de dos su�jos. NA no se reporta porque no fue
necesario emplear el tercer coe�ciente virial en el ajuste. 1(Morgan, 1913).2(Stray et al., 1999).
3(Nakanishi et al., 1971).4(Granados et al., 2006).
5(Ridgway, 1967).6(Schmidt, 1966).
7(Bermúdez et al., 2014).
8(Bermúdez, 2010).



83

Sistema (xb2) T/K a (± s) b (± s) r

Nonilfenol-121 293.15 3.682 (0.263) NA 0.9825

Nonilfenol-121 303.15 3.682 (0.117) NA 0.9969

Nonilfenol-121 313.15 3.401(0.196) NA 0.9934

Nonilfenol-121 323.15 3.222 (0.212) NA 0.9893

Nonilfenol-121 333.15 5.697 (0.544) NA 0.9613

Nonilfenol-62 298.15 3.811 (0.056) NA 0.9987

Nonilfenol-10.52 298.15 4.746 (0.180) NA 0.9949

Nonilfenol-122 298.15 2.233 (0.044) NA 0.9980

Nonilfenol-17.52 298.15 4.62 (0.283) NA 0.9799

Cuadro 5.14: Segundos y terceros coe�cientes viriales a patir de datos de coordenadas ln(π∗/ab2)

para tensoactivos.NA no se reporta porque no fue necesario emplear el tercer coe�ciente virial
en el ajuste.1(Toledano, 2012).2 (Viades et al., 2012)



Anexo III

Propiedades ácido-base de los L-aminoácidos

Partiendo de las constantes Ka,i, que no toman en cuenta los coe�cientes de actividad, de
los equilibrios ácido-base y de solubilidad a temperatura y presión constantes (ver el capítulo
de L-aminoácidos), se tiene que S, o el logarítmo de esta cantidad, log(S), puede gra�carse
en función del pH como

S = [A±]ac
(
1 + 10pKa1−pH + 10pH−pKa2

)
(5.8)

Para un L-aminoácido con pKa1, y pKa1 logarítmos de la constante de ácidez uno y dos (para
L-aminoácidos con grupo R con alguna constante de acidez, se hace un tratamiento semejante).
Se pueden obtener las siguientes grá�cas de predominio de especies de los L-aminoácidos frente
al pH, así como su solubilidad. Adicionalmente, es posible gra�car en función del pH, la fracción
de especie, aniónica, catiónica o zwitterion presente.

Figura 5.1: Logarítmo de S de L-leucina en agua en función del pH 4.39 y predominio de
especies frente al pH. Datos de (Tseng et al., 2009)

spanish

84



85

Figura 5.2: Logarítmo de S de L-alanina en agua en función del pH 4.39 y predominio de
especies frente al pH. Datos de (Tseng et al., 2009)

Figura 5.3: Logarítmo de S de L-fenilalanina en agua en función del pH 4.39 y predominio de
especies frente al pH. Datos de (Tseng et al., 2009)

Figura 5.4: Logarítmo de S de L-histidina en agua en función del pH 4.39 y predominio de
especies frente al pH.
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Figura 5.5: Logarítmo de S de L-serina en agua en función del pH 4.39 y predominio de especies
frente al pH.

Figura 5.6: Logarítmo de S de L-valina en agua en función del pH 4.39 y predominio de especies
frente al pH.

Figura 5.7: Logarítmo de S de L-glicina en agua en función del pH 4.39 y predominio de especies
frente al pH.
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