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Propiedades
viscosimétricas de

la DL-alanina en
soluciones acuosas de
trifluorometanosulfonato
de 1-butil-3-metil
imidazolio a diferentes
temperaturas

Viscometric properties

of DL-alanine in aqueous
solutions of 1-Butyl-
3-methyl imidazolium
trifluoromethanesulfonic
acid at different
temperatures

Propriedades
viscosimétricas

da DL-alanina em

solu¢oes aquosas de
trifluorometanossulfonato
de 1-butil-3-metil
imidazdlio a diferentes
temperaturas

Resumen

Abstract

Resumo

Se determinaron los tiempos de flujo de la
DL-alanina en soluciones acuosas del liquido
ionico trifluorometanosulfonato de 1-Butil-
3-metil imidazolio (0,1000-1,0000 mol/Kg)
usando un viscosimetro Anton Paar® modelo
AMVn a temperaturas de 283,15; 288,15;
293,15; 298,15; 303,15; 308,1; 313,15y 318,15
Ky 0,10 MPa. A partir de los datos obtenidos
se calcularon las viscosidades absolutas, los
coeficientes B de viscosidad, la pendiente

0B /3T 7y los pardmetros de activacién del
flujo viscoso AG™*,AH"*,AS™* del estado

de dilucién infinita. Los valores obtenidos
para estos parametros fueron discutidos en
términos de las interacciones presentes en
solucién.

Flow times of DL-alanine in aqueous
solutions of ionic liquid 1-butyl-3-methyl
imidazolium trifluoromethanesulfonate
(0.1000-1.0000 mol/Kg) were determined,
using a viscometer model Anton Paar®
AMVn at 283.15, 288.15, 293.15, 298.15,
303.15, 308.1, 313.15 and 318.15 K and 0.10
MPa. From the data obtained the absolute
viscosities, viscosity coeflicients B, the slope
0B /0T and the activation parameters of
viscous flow AG™*,AH™*, AS"* at state of
infinite dilution were calculated. The values
obtained for these parameters were discussed
in terms of the interactions present in
solution.

Foram determinados os tempos de fluxo da
DL-alanina em solugdes aquosas do liquido
idnico trifluorometanossulfonato de 1-butil-
3-metil imidazélio (0,100-1,000 mol/Kg)
utilizando um viscosimetro Anton Paar® de
modelo AMVn a temperaturas de 283,15;
288,15; 293,15; 298,15; 303,15; 308,1, 313,15
e 318,15 K e 0,10 MPa. A partir dos dados
obtidos foram calculadas as viscosidades
absolutas, os coeficientes de viscosidade B, o
gradiente 0B /AT e os parametros de ativagdo
de fluxo viscoso AG"*,AH*,AS"* no estado
de diluigdo infinita. Os valores obtidos para
estes parametros sdo discutidos em termos
das interagdes presentes na solugéo.

Palabras clave: liquido ionico, viscosidad,
pardmetros de activacion, flujo viscoso.

Keywords: ionic liquid, viscosity, activation
parameters, viscous flow.
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Palavras-Chave: liquido i6nico, viscosidade,
pardmetros de ativacdo, fluxo viscoso.
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Introduccion

El estudio de las interacciones soluto-solvente tiene gran importancia
en diversos campos de la ciencia, incluyendo la quimica médica, bio-
quimica, procesos industriales, etc. (1,2). En este sentido, el estudio
fisicoquimico de sistemas pseudobinarios, por ejemplo: aminoacido +
liquido idnico + agua, podria ser util para comprender varios procesos
bioquimicos, tales como: deshidratacion, desnaturalizacién y agrega-
cion de proteinas, entre otros.

Los electrolitos organicos incluyendo a los liquidos i6nicos pueden
brindar una excelente vision acerca del efecto de las interacciones elec-
trostaticas e hidrofobicas sobre la estabilidad de los aminoacidos (3,4).
Asi mismo, es de esperar que estos compuestos influyan sobre las con-
formaciones macromoleculares, a través del debilitamiento o fortaleci-
miento de las interacciones repulsivas o atractivas (inter o intra cadena
y carga-carga), afectaindose de esta forma las interacciones hidrofébicas
de las cadenas laterales con los grupos alquilicos (5).

Laviscosidad es una propiedad de transporte muy importante, espe-
cialmente para el disefio de productos quimicos y para la optimizacion
de procesos quimicos. El estudio de las propiedades viscosimétricas
desempenia un papel importante en muchos sistemas industrialmente
interesantes, tales como la sintesis orgénica, sistemas de extraccion de
iones, disolventes de adsorcion de gas, y fenomenos de transferencia de
masa. Por otra parte, el estudio de las propiedades de transporte de mez-
clas binarias da informacidn significativa en relacién con la compren-
sién mas profunda de la estructura liquida molecular y las interacciones
intermoleculares (6).

Por tanto, en el presente trabajo se reportan las viscosidades dindmi-
cas (1) de la DL-alanina a diferentes molalidades usando ocho solventes
pseudobinarios derivados del liquido i6nico (LI) trifluorometanosulfo-
nato de 1-Butil-3-metil imidazolio ([Bmim][OTF]). Estas viscosidades
fueron obtenidas a las temperaturas de 283,15; 288,15; 293,15; 298,15;
303,15;308,15; 313,15y 318,15 Ky ala presion atmosférica de 0,10 MPa.

Los valores experimentales de la viscosidad dindmica se usaron
para calcular los coeficientes de viscosidad A, By C de la Ecuacion de
Jones-Dole (2), la pendiente dB /9T, los parametros de activacion del
flujo viscoso a dilucién infinita (AG™*, AH*, AS°*) y las contribuciones
por mol del solvente y del soluto a la energia libre en relacion a ese es-
tado (Aud*, Aud¥). Los resultados obtenidos para estos parametros se
usaron para indagar sobre el efecto causado por el soluto a la estructura
del solvente.

Materiales y métodos

Los reactivos empleados fueron los siguientes: DL-alanina de la casa
comercial Alfa Aesar, 99% de pureza, trifluorometanosulfonato de
1-Butil-3-metil imidazolio ([Bmim][OTF]) obtenido de la casa comer-
cial Across Organic, pureza > 99%. Para reducir el contenido de agua y
los compuestos volatiles que tienen influencia sobre las propiedades fi-
sicoquimicas de las soluciones, el LI se secd con agitacion a temperatura
moderada (T = 343 K) y bajo vacio (P = 0,2 Pa) aproximadamente du-
rante 48 h antes de su uso. Después del secado se guardé en una botella
bajo una atmoésfera de gas inerte. Luego se midi6 el contenido de agua
de este liquido idnico usando un Coulémetro Metrohm 831 (Karl Fis-
cher® Mettler Toledo). En este proceso, el yodo se genera eléctricamente
con precision en la solucién de Karl Fisher y el contenido de agua se
determina por la cantidad de yodo que reacciona con el agua en una re-
lacion de uno a uno. Para este propdsito se us6 un tamano de muestra de
aproximadamente 0,1 g para cada medicién, y se repitié dos veces para
cada muestra, dando como resultado un contenido de agua de 100 ppm.
La DL-alanina fue doblemente recristalizada desde soluciones acuosas
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de etanol y secada al vacio sobre P,O,. El agua usada para la preparacion
de las soluciones fue desgasificada, desionizada y doblemente destilada,
con una conductividad menor de 2 uS/cm.

Las soluciones fueron preparadas gravimétricamente usando una
balanza OHAUS® modelo Explorer con una incertidumbre de £+ 1 x
10* g en botellas herméticamente cerradas para minimizar pérdida por
evaporacion de alguno de los componentes. Los tiempos de flujo y las
densidades de los liquidos puros y las soluciones se midieron usando
un microviscosimetro Anton Paar® modelo AMVn y un densimetro de
tubo vibratorio Anton Paar” modelo DMA 5000, respectivamente; con
incertidumbres de + 0,001 mPa-sy + 1 x 10 g/cm’.

Resultados y discusion

Las viscosidades dinamicas (n) obtenidas en este trabajo desde 283,15
K hasta 318,15 K para diferentes concentraciones de DL-alanina en los
ocho solventes pseudobinarios (agua + m[Bmim][OTF] ), se muestran
en las Tablas 1A-1C.

En las Tablas 1A-1C se observa que los valores de la viscosidad di-
namica () aumentan ligeramente con el aumento de la concentracién
de DL-alanina en cada solvente pseudobinario y disminuyen con el au-
mento de la temperatura. Este comportamiento podria ser consecuen-
cia de la intensificacién de las fuerzas eléctricas entre de los iones en
las capas adyacentes de la solucion, ya que, cuando un ion entra en un
solvente produce una modificacion de la estructura del mismo con pér-
dida de entropia, que tiende a construir y mantener una estructura de
red espacial de los iones en la solucién (7); mientras que la disminucién
de la viscosidad con el incremento de la temperatura, podria ser una
consecuencia de la perturbacion de la red espacial en la solucion por el
movimiento térmico de las moléculas.

A partir de los datos de las Tablas 1A-1C se determind la viscosidad
relativa () como la razén de la viscosidad dindmica de la solucion (1)
respecto a la del solvente puro (7,), estas viscosidades se ajustaron con
ayuda de la Ecuacion Jones-Dole [1] para soluciones electroliticas (8-10):

D 14 4c2 4 Be+ Ce? (1]

Ur—no

Donde ¢ es la molaridad en mol/L y A, By C son parametros ajusta-
bles. A es una constante que mide las interacciones de largo alcance ion-
ion y sus valores positivos podrian indicar la presencia de interacciones
ionicas en las soluciones (11); Bes una constante que tiene en cuenta la
interaccion ion-solvente y C incluye todas interacciones estructurales
soluto-solvente y soluto-soluto que no se toman en cuenta los términos
Ac'?y B (2,11-13).

Se ha encontrado experimentalmente que si el signo de B es positivo
se asocia a la formacién de agregados hidrofébicos en solucion acuo-
sa y que el soluto estd fuertemente hidratado; mientras que un signo
negativo para B se asocia a solutos que desestabilizan la estructura de
los agregados hidrofébicos en solucion acuosa y ademas indica que los
solutos estan débilmente hidratados (14); sin embargo, el signo del co-
eficiente B podria no ser indicativo especialmente para grandes solutos
hidrofdbicos. Por ello se sugiere usar mejor la primera derivada de B
con respecto a la temperatura, la razon es porque el signo de dB/aT es
un criterio més indicativo de formacién o disrupcion de estructura. En
este sentido, el signo negativo de dB/9T indica formacion de estructura
(cosmotrdpico), mientras que el signo positivo sugiere disrupcion de
estructura (caotrépico) (12,14).

Los resultados obtenidos para los parametros A, B, Cy para 0B/0T
se muestran en las Tablas 2A-2H. Aqui se observa que el coeficiente A
presenta ordenes de magnitud tipicos de soluciones electroliticas (15),
no obstante su valor se ve opacado por los valores del coeficiente B,
que presentd valores positivos para todos los solventes pseudobinarios e
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Tabla 1A. Viscosidades dindmicas () de la DL-alanina en solucién acuosa 0,400 mol/kg de [Bmim][OTF] desde 283,15K hasta 318,15 K

T (K) 283,15 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
m/mol/Kg n/(mPa-s)
0,0000 1,918 1,648 1,430 1,253 1,115 0,994 0,892 0,804
0,0103 1,923 1,653 1,436 1,256 1,118 0,997 0,894 0,806
0,0204 1,929 1,657 1,437 1,260 1,121 0,999 0,896 0,808
0,0315 1,935 1,663 1,442 1,263 1,124 1,002 0,898 0,810
0,0514 1,945 1,672 1,449 1,270 1,130 1,006 0,902 0,813
0,0801 1,961 1,685 1,461 1,279 1,138 1,013 0,908 0,819
0,1002 1,973 1,695 1,469 1,286 1,143 1,018 0,912 0,822
0,2004 2,030 1,743 1,509 1,320 1,172 1,043 0,934 0,842
0,2999 2,089 1,793 1,550 1,355 1,202 1,069 0,956 0,862
0,4000 2,151 1,844 1,593 1,391 1,233 1,095 0,979 0,882
0,5011 2,216 1,897 1,637 1,428 1,265 1,123 1,003 0,904
0,5999 2,281 1,951 1,682 1,465 1,297 1,151 1,028 0,926
0,7000 2,348 2,007 1,728 1,504 1,330 1,180 1,053 0,949
0,8000 2,418 2,064 1,775 1,544 1,364 1,209 1,079 0,973
0,9009 2,489 2,123 1,824 1,584 1,399 1,240 1,105 0,998
0,9999 2,561 2,182 1,872 1,625 1,434 1,270 1,132 1,022

Tabla 1B. Viscosidades dindmicas (n) de la DL-alanina en solucién acuosa 0,800 mol/kg de [Bmim][OTF] desde 283,15K hasta 318,15 K

T (K) 283,15 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
m/mol/Kg n/(mPa-s)
0,0000 2,307 1,974 1,711 1,492 1,316 1,160 1,039 0,932
0,0101 2,314 1,980 1,716 1,496 1,319 1,163 1,041 0,935
0,0202 2,321 1,986 1,721 1,501 1,323 1,166 1,044 0,937
0,0304 2,328 1,992 1,726 1,505 1,327 1,169 1,047 0,939
0,0507 2,342 2,003 1,736 1,513 1,334 1,175 1,052 0,944
0,0827 2,365 2,022 1,752 1,527 1,345 1,185 1,061 0,952
0,1032 2,380 2,034 1,762 1,535 1,353 1,191 1,066 0,956
0,2001 2,452 2,094 1,812 1,577 1,388 1,222 1,093 0,980
0,2999 2,529 2,157 1,865 1,622 1,426 1,254 1,122 1,005
0,4013 2,610 2,224 1,920 1,669 1,466 1,288 1,152 1,031
0,5002 2,693 2,291 1,976 1,716 1,505 1,321 1,182 1,058
0,5999 2,778 2,361 2,035 1,765 1,546 1,356 1,213 1,085
0,7014 2,869 2,434 2,096 1,816 1,589 1,392 1,245 1,114
0,7999 2,959 2,507 2,156 1,867 1,631 1,427 1,277 1,143
0,9000 3,052 2,583 2,219 1,919 1,674 1,464 1,310 1,173
0,9996 3,148 2,660 2,284 1,973 1,718 1,501 1,344 1,203
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Tabla 1C. Viscosidades dindmicas (n) de la DL-alanina en solucion acuosa 1,000 mol/kg de [Bmim][OTF] desde 283,15K hasta 318,15 K

T (K) 283,15 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
m/mol/Kg n/(mPa-s)
0,0000 2,502 2,131 1,839 1,613 1,402 1,255 1,114 0,999
0,0101 2,510 2,138 1,844 1,618 1,406 1,258 1,117 1,001
0,0206 2,518 2,145 1,850 1,622 1,410 1,262 1,120 1,004
0,0304 2,526 2,151 1,855 1,627 1,413 1,265 1,122 1,006
0,0507 2,541 2,164 1,866 1,636 1,421 1,272 1,128 1,011
0,0801 2,564 2,183 1,882 1,650 1,432 1,281 1,137 1,018
0,1000 2,580 2,196 1,893 1,659 1,440 1,288 1,142 1,023
0,1999 2,661 2,263 1,948 1,706 1,480 1,322 1,172 1,049
0,3008 2,745 2,332 2,006 1,754 1,521 1,357 1,202 1,076
0,4010 2,832 2,404 2,064 1,804 1,562 1,393 1,233 1,104
0,4998 2,920 2,476 2,123 1,854 1,603 1,429 1,265 1,132
0,5959 3,008 2,548 2,181 1,903 1,645 1,465 1,296 1,161
0,7000 3,106 2,628 2,246 1,957 1,690 1,504 1,330 1,192
0,7997 3,202 2,707 2,309 2,010 1,734 1,543 1,364 1,224
0,9000 3,301 2,787 2,373 2,064 1,779 1,582 1,398 1,256
1,0006 3,403 2,870 2,439 2,119 1,825 1,621 1,433 1,289

Tabla 2A. Coeficientes de viscosidad A, B, Cy 9B /0T de la DL-alanina en soluciones acuosas de m[Bmim][0TF] (m = 0,0100 mol/kg) como una funcién de la temperatura

T (K) A (LY2/mol'?) B (L/mol) C (L*/mol?) dB/dT (LT/mol)
283,15 0,0034 0,2628 0,0506 0,077
288,15 0,0039 0,2689 0,0346 0,078
293,15 0,0044 0,2605 0,0315 0,080
298,15 0,0048 0,2513 0,0308 0,082
303,15 0,0053 0,2410 0,0298 0,086
308,15 0,0059 0,2323 0,0287 0,089
313,15 0,0064 0,2274 0,0280 0,093
318,15 0,0069 0,2262 0,0281 0,098

Tabla 2B. Coeficientes de viscosidad A, B, Cy dB /0T de la DL-alanina en soluciones acuosas de m[Bmim][OTF] (m = 0,0300 mol/kg) como una funcién de la temperatura

T (K) A (L?/mol'?) B (L/mol) C (L*/mol?) dB/dT (LT/mol)
283,15 0,0035 0,3682 -0,0814 0,004
288,15 0,0039 0,3633 -0,0910 0,003
293,15 0,0044 0,3577 -0,0958 0,003
298,15 0,0049 0,3484 -0,0969 0,003
303,15 0,0054 0,3385 -0,0949 0,003
308,15 0,0059 0,3300 -0,0923 0,003
313,15 0,0064 0,3249 -0,0800 0,004
318,15 0,0069 0,3232 -0,0716 0,005

2 Rev. Colomb. Quim. 2015, 44 (3), 39-48.




Propiedades viscosimétricas de la DL-alanina en soluciones acuosas de trifluorometanosulfonato de 1-butil-3-metil imidazolio a diferentes temperaturas

Tabla 2C. Coeficientes de viscosidad A, B, Cy 9B /AT de la DL-alanina en soluciones acuosas de m[Bmim][OTF] (m = 0,0500 mol/kg) como una funcién de la temperatura

T (K) A (L"*/mol"?) B (L/mol) C (L*/mol?) dB/aT (LT/mol)
283,15 0,0034 0,2600 0,0920 0,058
288,15 0,0038 0,2517 0,0836 0,059
293,15 0,0043 0,2432 0,0785 0,061
298,15 0,0047 0,2325 0,0766 0,062
303,15 0,0052 0,2215 0,0748 0,064
308,15 0,0057 0,2130 0,0742 0,067
313,15 0,0062 0,2084 0,0782 0,069
318,15 0,0068 0,2071 0,0789 0,072

Tabla 2D. Coeficientes de viscosidad A, B, Cy dB /0T de la DL-alanina en soluciones acuosas de m[Bmim][OTF] (m = 0,0800 mol/kg) como una funcion de la temperatura

T (K) A (LY?/mol"?) B (L/mol) C (L*/mol?) dB/dT (LT/mol)
283,15 0,0033 0,2507 0,1001 0,001
288,15 0,0037 0,2496 0,0865 0,001
293,15 0,0042 0,2433 0,0806 0,000
298,15 0,0046 0,2354 0,0740 0,000
303,15 0,0051 0,2260 0,0686 0,000
308,15 0,0056 0,2183 0,0679 0,000
313,15 0,0061 0,2125 0,0748 0,001
318,15 0,0066 0,2092 0,0996 0,002

Tabla 2E. (oeficientes de viscosidad A, B, Cy @B /OT de la DL-alanina en soluciones acuosas de m[Bmim][OTF] (m = 0,2000 mol/kg) como una funcién de la temperatura

T (K) A (L"*/mol?) B (L/mol) C (L*/mol?) dB/dT (LT/mol)
283,15 0,0031 0,2554 0,0808 0,116
288,15 0,0035 0,2534 0,0779 0,119
293,15 0,0039 0,2455 0,0763 0,122
298,15 0,0044 0,2353 0,0754 0,126
303,15 0,0048 0,2248 0,0747 0,130
308,15 0,0053 0,2158 0,0744 0,134
313,15 0,0058 0,2086 0,0764 0,139
318,15 0,0063 0,2074 0,0798 0,145

Tabla 2F. Coeficientes de viscosidad A, B, Cy B /0T de la DL-alanina en soluciones acuosas de m[Bmim][OTF] (m = 0,4000 mol/kg) como una funcion de la temperatura

T (K) A (LV*/mol'?) B (L/mol) C (L*/mol?) dB/dT (LT/mol)
283,15 0,0028 0,2717 0,0768 0,067
288,15 0,0032 0,2677 0,0686 0,069
293,15 0,0036 0,2591 0,0624 0,071
298,15 0,0040 0,2489 0,0597 0,074
303,15 0,0044 0,2383 0,0593 0,077
308,15 0,0049 0,2290 0,0602 0,080
313,15 0,0053 0,2205 0,0615 0,084
318,15 0,0058 0,2148 0,0696 0,088

Rev. Colomb. Quim. 2015, 44 (3), 39-48.




Tabla 2G. Coeficientes de viscosidad A, B, Cy B /T de la DL-alanina en soluciones acuosas de m[Bmim][OTF] (m = 0,8000 mol/kg) como una funcién de la temperatura

T (K) A (LY?/mol"?) B (L/mol) C (L*/mol?) dB/dT (LT/mol)
283,15 0,0023 0,2842 0,0854 0,093
288,15 0,0026 0,2810 0,0776 0,095
293,15 0,0030 0,2710 0,0728 0,097
298,15 0,0034 0,2611 0,0665 0,100
303,15 0,0037 0,2541 0,0576 0,103
308,15 0,0041 0,2430 0,0530 0,106
313,15 0,0045 0,2350 0,0579 0,110
318,15 0,0049 0,2325 0,0657 0,114

Tabla 2H. Coeficientes de viscosidad A, B, Cy B /0T de la DL-alanina en soluciones acuosas de m[Bmim][OTF] (m = 1, 000 mol/kg) como una funcién de la temperatura

T (K) A (L"*/mol"?) B (L/mol) C (L*/mol?) @B /0T (LT/mol)
283,15 0,0021 0,2853 0,0747 0,0039
288,15 0,0024 0,2792 0,0681 0,0039
293,15 0,0028 0,2722 0,0552 0,0040
298,15 0,0031 0,2643 0,0512 0,0042
303,15 0,0035 0,2566 0,0472 0,0045
308,15 0,0038 0,2474 0,0473 0,0049
313,15 0,0042 0,2370 0,0505 0,0055
318,15 0,0046 0,2304 0,0662 0,0061

isotermas de estudio; sugiriendo con ello que en estos sistemas priman
las interacciones soluto-solvente (ion-ion), entre las que se pueden iden-
tificar (9,16-18):

a) Interacciones entre el Bmim* del solvente pseudobinario y el gru-
po COO- de la DL-alanina.

b) Interacciones entre el OTF- del solvente pseudobinario y el grupo
NH,* de la DL-alanina.

Por su parte, el valor no nulo del coeficiente C revela la presencia de
autointeracciones idnicas e interacciones entre iones de signos opuestos
no contempladas en los términos Ac'/? y B_(9,19).

Los valores de dB/0T resultaron positivos para todos los solventes
pseudobinarios a todas las isotermas de trabajo, este hallazgo, podria in-
dicar que la DL-alanina actiia como un soluto disruptor de la estructura
del solvente.

Por otra parte, los datos de viscosidad dindmica han sido analizados
utilizando la teoria de Eyring (9,11,19,20). De acuerdo a esta teoria, en
un liquido puro en reposo, las moléculas estan constante movimiento,
pero debido al empaquetamiento compacto, el movimiento queda re-
ducido practicamente a la vibraciéon de cada molécula dentro de una
«jaula» formada por las moléculas mas proximas. Esta jaula sufre reor-
denaciones continuas, durante las cuales una molécula escapa desde una
«jaula» a un «hueco» adyacente (21). Eyring (9,11,19,20), sugiri6 que la
energfa libre de activacion del flujo viscoso para que una molécula salte
sobre una barrera de potencial hacia el interior de un sitio vacante, pue-
de expresarse con ayuda de la Ecuacion [2]

70
o4 _ 710V1
A" = RTIn (hNA> (2]

Donde h, N, V2, Aui*, R y T son: la constante de Planck, el niime-
ro de Avogadro, el volumen molar parcial del solvente, la energia libre
de activacion por mol del solvente, la constante universal de los gases
y la temperatura en Kelvin, respectivamente. Feakins y colaboradores
(9,11,22) aplicaron esta teoria a las viscosidades relativas de las solucio-
nes, y mostraron que el coeficiente B puede escribirse como:

B= - + v Aﬂg“ - A#?“ [3]

1000 1000 RT
Donde 7, 73 son el volumen molar parcial solvente y del soluto
cuando m - 0, A,u(z)# es la contribucién por mol del soluto. De esta

forma Auf# y Aug# fueron calculados a partir de las Ecuaciones [2] y
[4] respectivamente

RT o
Apdt = Apdt + <ﬁ) [1000B — (V0 — 79)] [4]
1

Por otra parte, se sabe que la energia de activacion del flujo viscoso
puede escribir como:

AG™ = x, 0% — xp 0 (5]

Donde X5 X, son las fracciones molares del solvente y del soluto res-
pectivamente. Los valores obtenidos para Aud*, Aud* , V" y 7 son pre-
sentados en las Tablas 3A-3H. Aqui se observa que los valores de Aud*
son aproximadamente constantes a todas las temperaturas y composicio-
nes del solvente pseudobinario estudiado. Los valores de AuJ* son positi-
vos y mayores que los valores de Au*; segtin la teoria del estado de tran-
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Tabla 3A. Energia libre de activacion (Apd*, Ap,g#), y volumen molar parcial del solvente y del soluto (7,0, ¥7.) por mol de soluto y de solvente a dilucion infinita. DL-alanina + Solucién

acuosa de m[Bmim][OTF] (m = 0,0100 mol/kg)

T (K) 72 (cm*/mol) 79 (cm*/mol) Apd* (KJ/mol) Ap®* (KJ/mol)
283,15 59,20 18,05 10,00 49,63
288,15 59,52 18,07 9,83 50,99
293,15 59,88 18,08 9,70 50,44
298,15 60,22 18,10 9,56 49,74
303,15 60,51 18,13 9,44 48,84
308,15 60,79 18,16 9,32 48,11
313,15 60,96 18,19 9,21 47,88
318,15 61,04 18,23 9,11 48,14

Tabla 3B. Energia libre de activacion (Ap*, Aug#), y volumen molar parcial del solvente y del soluto (72, 77) por mol de soluto y de solvente a dilucion infinita. DL-alanina + Solucién

acuosa de m[Bmim][OTF] (m = 0,0300 mol/kg)

T (K) 7? (cm*/mol) 79 (cm?/mol) ApS* (KJ/mol) Apd* (KJ/mol)
283,15 59,52 18,13 10,03 63,17
288,15 59,44 18,14 9,87 63,31
293,15 59,36 18,15 9,72 63,34
298,15 59,20 18,18 9,59 62,83
303,15 59,16 18,20 9,47 62,18
308,15 59,07 18,23 9,35 61,68
313,15 58,91 18,27 9,25 61,63
318,15 58,82 18,30 9,13 61,99

Tabla 3C. Energia libre de activacion (Apd*, Ap‘z’“), y volumen molar parcial del solvente y del soluto (7,2, 77%) por mol de soluto y de solvente a dilucion infinita. DL-alanina + Solucién

acuosa de m[Bmim][OTF] (rm = 0,0500 mol/kg)

T (K) 7Y (cm*/mol) 7 (cm?/mol) Apd* (KJ/mol) Apdt (KJ/mol)
283,15 59,88 18,20 10,07 48,97
288,15 59,77 18,21 9,90 48,44
293,15 59,64 18,23 9,76 47,83
298,15 59,53 18,25 9,63 46,88
303,15 59,40 18,27 9,50 45,84
308,15 59,34 18,31 9,39 45,10
313,15 59,22 18,34 9,29 44,88
318,15 59,19 18,38 9,17 45,09

Tabla 3D. Energia libre de activacion (Apd*, Aug#), y volumen molar parcial del solvente y del soluto (7,2, 77%) por mol de soluto y de solvente a dilucién infinita. DL-alanina + Solucidn

acuosa de m[Bmim][OTF] (m = 0,0800 mol/kg)

T (K) 72 (cm*/mol) 79 (cm®/mol) Apd* (KJ/mol) Apdt (KJ/mol)
283,15 60,22 18,30 10,12 47,58
288,15 60,07 18,31 9,97 47,96
293,15 59,96 18,33 9,82 47,65
298,15 59,84 18,36 9,69 47,08
303,15 59,75 18,38 9,56 46,27
308,15 59,67 18,41 9,44 45,63
313,15 59,54 18,45 9,33 45,23
318,15 59,56 18,49 9,23 45,18
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Tabla 3E. Energia libre de activacion (Aud*, Apg#), y volumen molar parcial del solvente y del soluto (72, ¥7,) por mol de soluto y de solvente a dilucién infinita. DL-alanina + Solucién

acuosa de m[Bmim][OTF] (m = 0,2000 mol/kg)

T (K) 79 (cm*/mol) V9 (cm’/mol) Apd* (KJ/mol) Apd* (KJ/mol)
283,15 60,51 18,72 10,34 47,48
288,15 60,38 18,74 10,17 47,73
293,15 60,22 18,76 10,03 47,20
298,15 60,06 18,79 9,90 46,35
303,15 60,00 18,82 9,78 45,41
308,15 59,91 18,85 9,65 44,60
313,15 59,83 18,89 9,54 44,01
318,15 59,76 18,93 9,44 44,22

Tabla 3F. Energia libre de activacion (Aud*, Apg*“), y volumen molar parcial del solvente y del soluto (7,2, 77) por mol de soluto y de solvente a dilucién infinita. DL-alanina + Solucién

acuosa de m[Bmim][OTF] (m = 0,4000 mol/kg)

T (K) 79 (cm*/mol) V¢ (cm*/mol) At (KJ/mol) Apd* (KJ/mol)
283,15 60,79 19,43 10,68 48,36
288,15 60,63 19,45 10,51 48,37
293,15 60,42 19,47 10,35 47,76
298,15 60,25 19,50 10,20 46,95
303,15 60,21 19,54 10,08 46,04
308,15 60,17 19,57 9,96 45,25
313,15 60,11 19,62 9,84 44,51
318,15 60,02 19,66 9,73 44,12

Tabla 3G. Energia libre de activacion (ApS*, Aug#), y volumen molar parcial del solvente y del soluto (70, 77,?) por mol de soluto y de solvente a dilucién infinita. DL-alanina + Solucion

acuosa de m[Bmim][OTF] (m = 0,8000 mol/kg)

T (K) 79 (cm*/mol) 72 (cm®/mol) Apdt (KJ/mol) Apd* (KJ/mol)
283,15 60,96 20,82 11,28 47,68
288,15 60,76 20,85 11,11 47,79
293,15 60,69 20,88 10,96 47,07
298,15 60,39 20,92 10,81 46,34
303,15 60,34 20,96 10,68 45,92
308,15 60,30 21,01 10,54 44,94
313,15 60,22 21,06 10,42 44,33
318,15 60,15 21,12 10,31 44,36

Tabla 3H. Energia libre de activacion (ApS*, Apg#), y volumen molar parcial del solvente y del soluto (72, 77) por mol de soluto y de solvente a dilucién infinita. DL-alanina + Solucién

acuosa de m[Bmim][OTF] (m = 1,000 mol/kg)

T (K) 79 (cm*/mol) 7§ (cm*/mol) Apdt (KJ/mol) Apd* (KJ/mol)
283,15 61,04 21,51 11,55 46,80
288,15 60,91 21,55 11,37 46,56
293,15 60,80 21,58 11,21 46,20
298,15 60,51 21,62 11,08 45,73
303,15 60,48 21,67 10,92 45,20
308,15 60,44 21,72 10,82 44,53
313,15 60,37 21,77 10,69 43,62
318,15 60,31 21,83 10,58 43,16
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Tabla 4. Pardmetros de activacion del flujo viscoso (AH *, AS™*, AG™*), para el estado de dilucién infinita

T (K) 283,15 ‘ 288,15 ‘ 293,15 ‘ 298,15 ‘ 303,15 ‘ 308,15 ‘ 313,15 ‘ 318,15
[Bmim][OTF] AHH ASH AG*#
(mol/kg) (KJ/mol) (KJ/mol) (KJ/mol)
0,0100 17,11 25,24 9,96 9,83 9,71 9,58 9,45 9,33 9,20 9,07
0,0300 17,41 25,27 10,26 10,13 10,01 9,88 9,75 9,63 9,50 9,38
0,0500 17,19 25,28 10,03 9,90 9,78 9,65 9,53 9,40 9,27 9,15
0,0800 17,35 25,63 10,09 9,96 9,84 9,71 9,58 9,45 9,32 9,20
0,2000 17,59 25,72 10,31 10,18 10,05 9,92 9,79 9,66 9,53 9,40
0,4000 18,25 26,89 10,64 10,51 10,37 10,24 10,10 9,97 9,83 9,70
0,8000 19,07 27,64 11,25 11,11 10,97 10,83 10,69 10,56 10,42 10,28
1,0000 19,27 27,41 11,51 11,37 11,23 11,10 10,96 10,82 10,69 10,55
sicién cada molécula de solvente por mol de solucion pasa por un estado Referencias

de transicién e interactiia de forma mas o menos fuerte con la molécula
de soluto (11), lo que sugiere que el estado de transicion es menos favo-
recido en presencia de DL-alanina y que la formacién de este estado va
acompanado de la disrupcion y distorsion de los enlaces intermoleculares
en la estructura del disolvente (22-24). Este hecho sugiere que las interac-
ciones que involucran a los iones presentes en el solvente pseudobinario
[Bmim*], [OTF] con los centros cargados de la DL-alanina (COO", NH,")
son fuertes y por consiguiente ocurre un favorecimiento de las interaccio-
nes soluto-solvente (ion-ion). Los valores para la entalpia de activacion
AH™ yla entropia de activacién AS™* del flujo viscoso a dilucién infinita,
fueron calculados mediante la Ecuacion [6] (9,25,26).

AGH = AH™* — TAS™ (6]

Donde los valores de AS™ y AH™* se obtuvieron usando el método
de los minimos cuadrados a partir de la pendiente y el intercepto de la
gréfica de AG™* en funcién de T.

Los datos obtenidos para AS™, AH* y AG™ se muestran en la
Tabla 4. En la Tabla 4 se observa que los valores de AS™* y AH™* son
positivos a todas las temperaturas de trabajo para todos los solventes
pseudobinarios, lo cual sugiere que la formacion del estado de transi-
cion va acompanada de una disrupcion de los enlaces intermoleculares
y una estructura mas desordenada de las especies en el estado activado.
Este comportamiento se ha observado en otros sistemas de aminoacidos
en solventes mixtos o pseudobinarios (9,25,26).

Conclusiones

En este trabajo se reportan datos experimentales para las viscosidades
dindmicas del sistema DL-alanina en ocho solventes pseudobinarios, en
el intervalo de concentracién (0,0100-1,0000 mol/Kg), a las temperatu-
ras de 283,15; 288,15; 293,15; 298,15; 303,15; 308,1; 313,15y 318,15 Ky
a presion atmosférica 0,10 MPa. Los valores del coeficiente B resultaron
positivos y mucho mayores que los coeficientes A y C, para todos los sol-
ventes e isotermas de estudio, lo que sugiere que en estos sistemas pre-
dominan las interacciones soluto-solvente (ion-ion). Adicionalmente
los valores de B /0T resultaron positivos para todos los sistemas; hecho
que podria indicar que la DL-alanina acttia como un soluto disruptor de
la estructura del solvente pseudobinario (cosmotrdpico).
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