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SUMMARY

In the present investigation, two novel resorcin[4]arenes were prepared and
purified. The purity were evaluated by HPLC and characterization was
performed by using TG, 'H-NMR, MS, IR and DRX (for Na,BRA).
Physicochemicals properties such as solubilities in water, MeOH and EtOH,
conductivities and viscosities in water and volumes and compressibilities in
water and in DMSO, were measured. Additionally, the complexation
processes with (CH3)sNBr, C1,H,5(CHs)sNBr, LDC, ChCI, Cu*, Pb** Cd*,
and Hg* were evaluated in water by using conductivity, potentiometry,

sonometry and *H-NMR methods.

The TG analysis revealed that both compounds were trihydrate in the
amorphous solid state and the DRX study only showed the crown
conformation for Na,BRA.. In water, the crown and boat conformations were
presented for both Naj;RAs, while in DMSO just the crown conformation
was observed by 'H-NMR. The values of solution molar properties
determined by solubility were interpreted in terms of the hydrogen bonds

occurrence and Van der Waals interactions. The values of B,, indicated that

these Na;RAs are hydrophobic solutes. The results found from volume and
compressibility measurements in water and in DMSO, indicated that the
solute-solvent interactions for Na;SRA are larger compared with Na;BRA.
The values positives of Jones-Dole coefficient for both solutes in water, were
associated to a making structure effect and were corroborates by
conductivity measurements. The distribution diagram indicated that at pHs
close 7, the not deprotonated species predominate in the solution. At this pH,
Na;BRA is able to form host-guest complex with (CH3),;NBr, LDC, ChCl,
Cu® y Pb**, while Na,SRA only form complex with Hg**.The host-guest
complex formation was explicated by considering the several interaction in

solution.






INTRODUCCION

Los resorcin[4]arenos son macrociclos que han mostrado gran versatilidad en
el reconocimiento de sustancias, lo que les permite ocupar un lugar
importante en la quimica supramolecular [1]. Estos compuestos forman una
cavidad tridimensional donde pueden alojar iones o moléculas neutras,
dando lugar a la formacidn de complejos huésped-anfitrion. La estabilidad de
los complejos estd mediada por interacciones no covalentes entre las que se
pueden mencionar puentes de hidrégeno, dipolo-dipolo, cation-n, n-nt e

interacciones hidrofobicas [2].

Un tipo especial de resorcin[4]arenos son los funcionalizados con grupos
sulfonato en el borde superior del macrociclo. La presencia de estos grupos
polares, sobre el anillo aromatico, permite aumentar la solubilidad en agua,
mientras la variacion de las cadenas en el borde inferior, permite variar la
hidrofobicidad. Los resorcin[4]arenos sulfonados (NasRAs) son acidos
débiles, debido a la presencia de cuatro residuos de resorcinol, por lo que su
capacidad y forma de acomplejamiento puede variar con el pH, lo que
implica que un mismo huésped pueda acomplejarse de diferentes maneras o

gue se modifique su constante de estabilidad [3].

Se ha encontrado que los Na;RAs tienen la habilidad de complejar una gran
variedad de moléculas huésped, entre las que se encuentran sales de
tetraalquilamonio [3, 4], aminoacidos [2], metalocompuestos y moléculas
neutras [5]. Asi mismo, se ha reportado la utilidad de estos macrociclos en
una gran variedad de aplicaciones, entre las que se destacan: purificacion de
aguas contaminadas [6], acomplejamiento de proteinas [7], receptores
artificiales de complejos metalicos en medio neutro y alcalino [8], como

modificadores de tintes [9] y como aditivos para electroforesis capilar [10].



Son muy pocos los estudios reportados sobre propiedades fisicoguimicas de
los NajRAs en solucién acuosa y los que se encuentran, se enfocan
principalmente a propiedades de acomplejamiento, determinadas en su
mayoria, por potenciometria, RMN 'H y conductividad [3, 4]. Con el
proposito de entender el comportamiento de este tipo de macrociclos en
solucion y en el proceso de acomplejamiento, en este trabajo, dos nuevos
resorcin[4]arenos sulfonados: C-tetra(butil) resorcin[4]tetrasulfonato de
sodio, Na;BRA, figura 1(a) y C-tetra(metiltioetil)resorcin[4]tetrasulfonato de
sodio, Na;SRA, figura 1(b), fueron sintetizados y caracterizados. El
comportamiento en solucion de estos dos macrociclos fue estudiado
mediante la determinacion de propiedades tales como solubilidad en agua,
etanol y metanol; viscosidades y conductividades en agua; volimenes
molares parciales y compresibilidades molares parciales en agua y en
DMSO. Ademas, se estudio la formacion de complejos huésped-anfitrion en
solucién acuosa, usando como huéspedes: bromuro de tetrametilamonio,
(CH3);NBr) y bromuro de dodeciltrimetilamonio (Ci,H,5(CHs3)sNBr), que
son usadas como moléculas modelo; cloruro de colina (ChCl) y lidocaina
(LDC) que son de interés farmacoldgico y sales de métales pesados de Cu?*,

Pb?*, Cd** y Hg**, que son de interés ambiental.

Adicionalmente, el estudio de los dos resorcinarenos permitio analizar la
influencia sobre las propiedades en solucion y el proceso de
acomplejamiento del cambio de un &tomo de carbono por un &tomo de azufre
en las cadenas butil, CH3(CH,)s— pertenecientes al borde inferior de los
NayRAs.



Figura 1. (a) C-tetra(butil)resorcin[4]tetrasulfonato de sodio

(b) C-tetra(2- metiltioetil)resorcin[4]tetrasulfonato de sodio
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Hipotesis

Las interacciones soluto-soluto, soluto-solvente y solvente-solvente, de
Na;,BRA y Na,SRA en solucion acuosa influyen en las propiedades

fisicoguimicas de la solucion y en las propiedades de acomplejamiento.

Objetivos
Objetivo general

Estudiar las propiedades fisicoquimicas de dos resorcin[4]arenos sulfonados

en solucidén y el proceso de acomplejamiento con cationes de interés.

Objetivos especificos

e Sintetizar, purificar y caracterizar los macrociclos Na;BRA y Na,SRA.

e Determinar las solubilidades de Na,BRA y Na;SRA en agua, metanol
y etanol, en funcion de la concentracion y de la temperatura.

e Determinar las conductividades y viscosidades de Na,BRA y Na;SRA
en agua, en funcidn de la concentracion y de la temperatura.

e Determinar las densidadades y compresibilidades adiabéaticas de
Na;BRA y Na;SRA en agua y DMSO, en funcion de la concentracion
y de la temperatura.

e Determinar el diagrama de especies para Na;BRA y Na;SRA.

e Estudiar el proceso de acomplejamiento huesped-anfitrion de Na;BRA

y NaSRA con bromuro de tetrametilamonio, bromuro de



dodeciltrimetilamonio, colina, lidocaina, plomo (I1), mercurio (II),
cadmio (I1) y cobre(ll) en solucion acuosa, a 298.15 K,
e Interpretar los resultados en términos de interacciones en solucion e

interacciones huésped-anfitrion.



CAPITULO 1

1. Sintesis y caracterizacion estructural de
los resorcin[4]arenos sulfonados

1.1. Antecedentes

La sintesis de los resorcin[4]arenos (RAS) es llevada a cabo mediante la
condensacion en medio &cido de un aldehido y resorcinol, siguiendo diversos
procedimientos que se encuentran reportados en la literatura [1,2,3]. El
método cominmente usado es la sintesis bajo condiciones de reflujo, el cual
puede ser llevado a cabo bajo condiciones homogéneas o heterogéneas. En el
primer caso la sintesis se realiza en una mezcla agua-alcohol, en esta mezcla
el resorcinareno formado es soluble y no ocurre su precipitacion [3]. En el
segundo caso la reaccion se realiza en agua donde el producto es insoluble y
precipita durante la reaccion. En ambos casos la mezcla se mantiene a 75°C
con tiempos de reaccion que varian entre 1 y 10 horas [3,4]. Otros
procedimientos, menos usados, son la reaccién a temperatura ambiente
(25°C) con tiempos de reaccion de 1 dia [2] y la reaccion asistida por
microondas en presencia de cantidades cataliticas de acido, con un tiempo de
reaccion de 3 a 5 minutos [4]. El rendimiento por el método de reflujo puede
estar entre el 57 y 80%, el de temperatura ambiente entre 56 y 95% y por
microondas entre el 82 y 90%. Sin embargo se prefiere el procedimiento a
reflujo y en condiciones homogéneas ya que se conoce que favorecen la
formacién de un solo isémero conformacional [5]. EI mecanismo de
condensacion entre el resorcinol y el aldehido fue propuesto por Weinelt y
Schneider [6] y puede ser descrito considerando las siguientes etapas (Figura
1.1):



Figura 1.1. Mecanismo de condensacion en medio &cido de resorcinol con
aldehido [1]
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1. El aldehido se protona en medio &cido para producir una especie
electrofilica (a) que se adiciona en la posicion orto respecto a uno de los
hidroxilos del resorcinol. 2. El alcohol resultante es protonado nuevamente
con la posterior eliminacion de una molécula de agua, dando lugar a un
carbocatién (b). 3. El carbocation reacciona con otra molécula de resorcinol
produciendo un dimero, el cual reacciona con otras moléculas de resorcinol
para formar intermediarios que contienen tres, cuatro o mas anillos
aromaticos (c). 4. Estos intermediarios se presentan en diferentes
concentraciones a lo largo de la reaccion, sin embargo el ciclo de cuatro se
ve favorecido sobre estructuras lineales y otros ciclos de mayor numero de
unidades (d).

Jain 'y colaboradores [5] han indicado que la reaccion es
termodindmicamente controlada y que el tetrdmero ciclico se ve favorecido,
ya que los hidroxilos fendlicos forman puentes de hidrogeno entre los
residuos de resorcinol estabilizando la estructura [1].

Los resorcin[4]arenos pueden ser modificados directamente sobre los grupos
hidroxilo (R;) (figura 1.2) y también pueden ser funcionalizados en la
posicion orto libre (R,) respecto a los hidroxilos. Lo anterior sumado a la
naturaleza del sustituyente (R3) proveniente del aldehido de partida da lugar
a una gran variedad de compuestos con propiedades particulares, entre las
que se destacan la solubilidad en diferentes solventes, la hidrofobicidad o
hidrofilicidad y el aumento o disminucion de su capacidad de

acomplejamiento.
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Figura 1.2. Posiciones (R;, R, y R3) donde pueden ser modificados los

resorcin[4]arenos.

Un grupo especial de resorcin[4]arenos funcionalizados son los
resorcin[4]arenos sulfonados (Naj;RAs) (figura 1.3). Para obtenerlos, se
adicionan grupos metilsulfonato a la posicion orto de los grupos hidroxilo,
mediante la reaccion del resorcin[4]areno con formaldehido y sulfito de
sodio. En general, los rendimientos de estas reacciones suelen ser altos, entre
el 50 y el 77% [7]. La presencia de los grupos sulfonato mejora
significativamente la solubilidad del macrociclo en solventes polares,

especialmente en agua.
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Figura 1.3. Resorcin[4]areno sulfonado (Na;RA)

Los resorcina[4]arenos pueden ser caracterizados mediante técnicas
experimentales, como espectroscopia infrarroja (TF-IR), resonancia
magnética nuclear de hidrégeno (RMN *H) y de carbono 13 (RMN “C) [7,
8, 9,10], analisis termogravimeétrico (TGA), espectrometria de masas (MS),
difraccion de rayos X (DRX) [11, 12] y potenciometria [8]. RMN *H y RMN
3C permiten obtener informacion de la estructura, conformacion y
configuracion predominante de los resorcin[4]arenos en solucién, mientras
que en estado solido dicha informacion puede ser encontrada mediante
cristalografia de rayos X [2,11]. La formacion de solvatos puede ser
evaluada mediante andlisis termogravimétrico y la titulacion potenciométrica

acido-base permite construir los diagramas de especies en solucion [8].
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Los resorcin[4]arenos pueden tener varias formas isoméricas, la
estereoquimica estd definida por la combinacion de los siguientes tres

elementos [5]:

1. La conformacion del macrociclo: Los RAs pueden adoptar los siguientes

cinco arreglos conformacionales (figura 1.4):

a. Corona: Todos los anillos se encuentran orientados hacia arriba de
forma vertical y los carbonos puente hacia abajo.

b. Silla: Dos anillos alternados se encuentran de forma horizontal y los
otros dos de forma vertical, uno mas arriba que el otro.

c. Bote: Dos anillos no adyacentes se encuentran orientados de forma
horizontal y los otros dos de forma vertical, todos a la misma altura.

d. Diamante: Todos los anillos se encuentran orientados de forma
horizontal pero dos de los carbonos puentes no adyacentes se
encuentran alejados entre si y los otros dos cercanos.

e. Silla de montar: Todos los anillos se encuentran orientados de forma
vertical pero de forma alternada, dos se encuentran arriba y los otros

dos abajo.
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Figura 1.4. Posibles arreglos conformacionales de los

resorcin[4]arenos

a. Corona

c. Bote

d. Diamante e.Silla de montar

2. La configuracion relativa de los sustituyentes sobre el carbono
puente: Los RAs pueden adoptar cuatro posibles arreglos configuracionales
dependiendo de la orientacidn de los sustituyentes del carbono puente (figura
1.5) [1]:

a. rccc: Todos los sustituyentes del mismo lado que el de referencia (r)

cis-cis-cis (cono).

b. rcct: Dos del mismo lado y el otro del lado opuesto cis-cis-trans
(semicono).
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c. rctt: Uno del mismo lado y dos del lado opuesto cis-trans-trans (1,2-

alternado).
d. rtct: Alternado trans-cis-trans (1,3-alternado)

Figura 1.5. Configuracion relativa de los sustituyentes sobre los carbonos

puente

Lo D

a.rccc b.rcct c.rett d.rtct

3. La configuracion individual de los sustituyentes sobre el carbono
puente: Los sustituyentes de los RAs pueden adoptar dos orientaciones
respecto al eje del anillo macrociclo que puede ser axial o ecuatorial. En la
conformacion corona mostrada en la figura 1.4, todos los sustituyentes son

axiales [1].

La combinacion de estos tres elementos estereoquimicos produce un variado
nimero de posibles isomeros que pueden presentarse en el transcurso de la
sintesis en concentraciones variables [1]. Sin embargo, solo unos pocos han
sido encontrados experimentalmente [4, 8, 10, 13]. Cuando la reaccion es
llevada a cabo bajo condiciones homogéneas, sin la precipitacion del
producto, la condensacién es reversible y prevalece un isomero sobre otro,
siendo la reaccion determinada por control termodindmico, dando de esta
forma el isbmero méas estable. Por el contrario si en el transcurso de la
reaccion hay precipitacion del producto, la proporcion relativa de los
isdmeros producidos serd determinada por la solubilidad relativa de los

diferentes isomeros en el solvente de la reaccion [5]. Hogber y colaboradores
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[3] por ejemplo, han reportado que la reaccion de resorcinol con
acetaldehido llevada a cabo bajo condiciones heterogéneas en medio acuoso
produce la precipitacion de los conformeros silla y bote. Pero si la misma
reacciéon es llevada bajo condiciones homogéneas, en una mezcla agua-
etanol (1:1) no hay lugar a la precipitacion y solo el isomero bote es

observado.

Los isémeros bote, silla y diamante tienen una relacion diasterecisomérica
(no son iméagenes especulares) por lo que la interconversion, por rotacién de
uno o mas anillos del macrociclo cambia la configuracion individual de los
sustituyentes de axial a ecuatorial o viceversa dando lugar a diferentes
isdmeros. Para conservar la posicidn de los sustituyentes se requiere que se
rompan al menos dos enlaces covalentes y normalmente este situacion no
ocurre por lo que el macrociclo tiende a conservar la conformacion inicial [1,
5]. Sin embargo bote, silla o diamante independientemente si pueden
interconvertirse a corona y por eso, por ejemplo, la conformacion bote a
veces es reportada como corona, pero es debido a la existencia de dos
conformaciones bote que se intercambian rapidamente entre si dando en

promedio la conformacion corona [5, 13].

Adicional a lo anterior, hay dos caracteristicas que hacen predominar unos

iIsdmeros sobre otros:

I. Formacion de puentes de hidrogeno: Los resorcinarenos pueden formar
puentes de hidrogeno intramoleculares, entre los grupos hidroxilos fenolicos
adyacentes, estabilizando asi la estructura del macrociclo. Las
conformaciones con el mayor numero de puentes de hidrégeno son

favorecidas sobre otras. (Figura 1.6).
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Figura 1.6. Formacion de puentes de hidrdgeno intramoleculares entre los

grupos hidroxilo de los anillos aromaticos adyacentes.

ii. Orientacidn relativa de los sustituyentes: Cuando los sustituyentes son
alquilicos, las orientaciones en posicion axial son preferidas sobre las
ecuatoriales, debido a que pueden producirse interacciones hidrofobicas

entre las cadenas que estabilizan la estructura [1].

Estas Gltimas observaciones se pueden ilustrar mejor citando el estudio
conformacional del hexilresorcin[4]areno en acetona, reportado por Abis y
colaboradores. Estos autores separaron por cromatografia los conférmeros
bote, silla y diamante y encontraron que de forma independiente cada uno de
ellos estéd en equilibrio con diferentes formas configuracionales del isémero
corona (figura 1.7). El isomero bote en interconversion con corona presenta
el mayor numero de puentes de hidrogeno y la estructura se estabiliza mejor
con todos los sustituyentes hexil en la posicion axial.. Sin embargo en los
isdbmeros silla y diamante los dos efectos anteriores no se pueden conseguir
al mismo tiempo y por eso se encuentran mezclas configuracionales donde el
conférmero corona (con el mayor nimero de puentes de hidrogeno) se forma
pero a expensas de situar uno o dos sustituyentes en la posicion ecuatorial.

En este ejemplo el conférmero corona en interconversion con bote (figura
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1.7a), es diferente al conférmero corona en interconversion con silla (figura
1.7b) y al conférmero corona en interconversion con diamante (figura 1.7¢),
porque en el primer caso todos los sustituyentes estan en posicion axial,
mientras en el segundo caso hay dos sustituyentes en la posicién axial y dos
en la posicion ecuatorial y en el tercer caso hay tres en la posicion axial y

uno en la ecuatorial.

Figura 1.7. Interconversién de hexilresorcin[4]areno de las formas bote, silla

o diamante a diferentes configuraciones del conférmero corona en acetona.

Silla (rctt, todos axiales) Corona (rctt, dos axiales y dos ecuatoriales)

OH HO

- Q O oH | | o
4

R R =

OH HO

Diamante(rcct, todos axiales) Corona (rcct, tres axiales, uno ecuatorial)

El solvente también juega un rol determinante en la conformacion de los
resorcin[4]arenos. En el mismo estudio del hexilresorcin[4]areno, Abis y

colaboradores [14] reportaron que las mezclas conformacionales silla-corona
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y diamante-corona observadas en acetona no se observan cuando se cambia
el solvente a DMSO y solo los isémeros silla y diamante son observados a

las temperaturas estudiadas.

Los resorcin[4]arenos son altamente solubles en soluciones acuosas basicas,
debido a la formacion de un tetrafenolato soluble que se produce por la
desprotonacion de cuatro de los ocho hidroxilos del macrociclo (figura 1.8).
Los cuatro protones restantes no pueden ser removidos, incluso con una base
fuerte como NaOCHj; [1]. Mustafina y colaboradores [9] determinaron que
los pK de los primeros cuatro protones &cidos del C-
tetra(metil)resorcin[4]areno sulfonado son 9, 9.3, 10.8 y 10.6 . Con base en
estos resultados, se ha propuesto que los cuatro protones no acidos de los
anillos aromaéticos pueden formar puentes de hidrégeno intramoleculares que
ayudan a estabilizar la estructura del macrociclo (figura 1.8). La estabilidad
del tetrafenolato formado es el resultado de una disposicién geométrica ideal
por el arreglo O-H-O debido a los puentes de hidrégeno y la posibilidad de
deslocalizacion de la carga negativa. Como consecuencia, el
tetra(metil)resorcin[4]areno en solucion basica solo existe en la

conformacion corona con todos los sustituyentes en posicion cis [1].
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Figura 1.8. Estructura del tetrafenolato formado en solucidn basica.

1.2. Parte experimental
Sintesis de los macrociclos

Los macrociclos estudiados en este trabajo, fueron el 5,11,17,23-
tetrakissulfonatometilen-2,8,14,20-tetra(butil)resorcinareno  llamado  en
forma corta C-tetra(butil)resorcin[4]areno sulfonado (Na;BRA) (figura 1.9 a)
yel511,

17,23-tetrakissulfonatometilen-2,8,14,20-tetra(2-(metiltio)etil)resorcinareno

Llamado, en forma corta, C-tetra(2-(metiltio)etil)resorcin[4] areno sulfonado
(Na,;SRA) (figura 1.9 b). Estos compuestos fueron sintetizados en dos etapas,
una de ciclacion y otra de funcionalizacion. En la etapa de ciclacion se
obtuvieron los resorcin[4]arenos “base” y en la segunda éstos fueron
funcionalizados con grupos metilsulfonato en la posicién orto de los anillos
aromaticos. La sintesis de los resorcin[4]arenos ‘“base” C-tetra(butil)
resorcin[4]areno (BRA) y de C-tetra(2-(metiltio)etil)resorcin[4]areno (SRA),

se realizd a través de la ciclocondensacion en medio acido de resorcinol con

21



un aldehido, valeraldehido y 3-metiltiopropanaldehido respectivamente, en
una mezcla agua-etanol (Figura 1.9-1). EI método de sintesis para los
resorcin[4] arenos base se basdé en el reportado por Hogberg [3]. El

procedimiento seguido se describe a continuacion.

A una solucion de 11 g resorcinol, 20 mL de etanol, 20 mL de agua y 10 mL
de acido clorhidrico concentrado, se le adicionaron lentamente 8.6 g de
valeraldehido o 10.4 g del 3-metiltiopropionaldehido segun correspondio (el
etanol disuelve los productos formados y evita su precipitacion). La mezcla
de reaccion se agito y se mantuvo en reflujo por seis horas a = 75°C. Luego
se precipito con agua fria en bafio de hielo y finalmente se filtrd. El
precipitado obtenido se disolvio en etanol, se recristalizd con agua, luego se

lavd y secd en alto vacio (= 0.001 Pa) a 60°C por 48 horas.

En la segunda etapa, la sintesis se llevo a cabo por reaccion directa del
macrociclo con formaldehido y sulfito de sodio, siguiendo el procedimiento
reportado por Kazakova y colaboradores [8] (figura 1.9-2). El procedimiento

se describe a continuacion:

Se tomaron 14.2 g de BRA 0 15.7 g de SRA segun fuera el caso, y se
disolvieron en una solucion de 8.2 g de formaldehido al 37%, 12.6 g sulfito
de sodio y 60 mL de agua. La mezcla se agitd por un periodo de 4 h a 90-
95°C, se dejo enfriar hasta temperatura ambiente y luego se neutralizé con
acido clorhidrico concentrado. Los compuestos Na;BRA y Na,;SRA se
precipitaron en acetonitrilo (ACN) y etanol (EtOH) respectivamente y se
recristalizaron en agua con los mismos solventes de precipitacion.
Posteriormente se lavaron y secaron en alto vacio a 80°C por 24 horas, se
guardaron en frascos de vidrio ambar y se almacenaron dentro de un

desecador con silica gel activada.
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Figura 1.9. Sintesis de (a) Na;BRA y (b) Na;SRA

R=(a) -CH ,CH,CH,CH3, (b) -CH,CH,SCH3

Caracterizacion de los macrociclos

La caracterizacion de los compuestos fue realizada mediante diferentes
técnicas experimentales, usando la metodologia que se describen a
continuacion:

La pureza fue determinada por HPLC usando un equipo Hewlett Packard
modelo 1100 con bomba cuaternaria y detector VWD, inyector manual con
loop de 20uL y software Chemstation B.04.00. La columna usada fue una
columna ProntoSil 200-5-C18 ace -EPS 5.0 (250mm X 4.6mm; 5.0 pm;
ZOOA). El Na,BRA se disolvio en MeOH-ACN 50:50 y el Na;SRA en ACN.
La fase movil consistio de ACN (A) y buffer de fosfatos 25mM pH 7(B). El
gradiente de la fase mdvil fue el siguiente: 0-6 minutos 0-30% B y de 6-10
minutos 30-50% B. La deteccidn se realizd a 295nm para Na,BRA y 288 nm
para Na;SRA con un detector UV-VIS.

Los espectros de masas se tomaron en un equipo LC/MS Agilent modelo
1260 Infinity con un detector tipo Q-TOF modelo 6520. Los andlisis
termogravimétricos se realizaron en un equipo Netzsch STA 409
thermobalance. El rango de temperatura usado fue de 293 a 1000 K, con una

velocidad de calentamiento de 10K/min. Las medidas fueron realizadas bajo
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atmosfera de nitrogeno a un flujo de 16.66 mL/min y la muestra fue colocada

en un crisol de alimina.

Los espectros TF-IR se tomaron en un equipo Thermo Nicolet Modelo

Nexus, usando KBr como matriz solida en la preparacion de las muestras.

Los espectros de RMN *H y RMN **C se obtuvieron en un equipo Bruker
Avance (400MHz para *H-RMN y 100MHz para **C-NMR).

El analisis de difraccion de rayos X de NasBRA se realizd en un
difractometro Bruker-Nonius Kappa CCD provisto de un criostato Oxford
Cryostream 700. Los cristales del compuesto Na;BRA se obtuvieron
directamente de una mezcla agua/acetona (1:1), que fue sobresaturada a

temperatura ambiente, por evaporacion lenta del disolvente.

1.3. Resultados
Sintesis y caracterizacion

Los compuestos BRA y SRA fueron obtenidos como polvos finos de color
amarillo palido, con rendimientos del 87% y 82% respectivamente, mientras
sus derivados sulfonados Na,BRA y Na;SRA fueron obtenidos como polvos
de color ocre, con rendimientos del 81% y 65% respectivamente. Los
cromatogramas obtenidos se muestran en los anexos 1Al y 1A2. La pureza
cromatografica fue de 98.8% y de 98.9% para Na;BRA y Na;SRA
respectivamente. Los pesos moleculares fueron corroborados por ESI-MS
con peérdida de uno o dos atomos de sodio de la sal correspondiente. Los
espectros de masas se muestran en los anexos 1A3 y 1A4 respectivamente.
Para Na,BRA se observaron los picos m/z 1153.41 (M-Na") y 565.04 (M-
2Na") y para Na,SRA 601.03 (M-2Na").

El nimero de moléculas de agua de solvatacion para ambos Na;RAs se

determind mediante analisis termogravimétrico (TGA). Los termogramas se

24



muestran en el anexo 1A5 para (a) Na;BRA y (b) Nay;SRA. De acuerdo con
estos resultados los Na;RAs pierden masa en dos etapas. La primera etapa
corresponde a la perdida de agua y la segunda a la descomposicion del
Na,RA. Los datos de pérdida de masa en la primera etapa, indican que hay
tres moléculas de agua por cada molécula de Na;RA y que la proporcion se
mantiene igual para ambos resorcin[4]arenos. La presencia de esta cantidad
de agua fue confirmada por analisis de Karl Fisher con Na;BRA y los

resultados se muestran en el anexo 1A6.

Las sintesis y caracterizaciones de SRA, Na;BRA y Na;SRA no estan
reportadas en la literatura, mientras que para BRA si hay literatura al
respecto [15]. Por tanto, en este trabajo se realiza el analisis estructural de
SRA, Na;BRA y Na,SRA vy se discute la conformidad de los datos obtenidos

para BRA, con los reportados en la literatura.

Los espectros por IR para SRA, Na;BRA y Na;SRA se muestran en los
anexos 1A7, 1 A8 y 1A9 respectivamente. La asignacion de sefiales se

describe a continuacion:
SRA: IR (KB, vcm‘l): 3442.46 (O-H), 1191.49 (C-0).

Na,BRA: IR (KBr, v cm™): 3421.56 (O-H), 2929.26 (C-H), 1608,63 (C=C,
Ar), 1213.41 (C-0), 1148.79.11, (S=0), 772.32 (S-O).

Na,SRA: IR (KBr, v cm™): 3344.41 (O-H), 2916.23 (C-H), 1617.41 (C=C,
Ar), 1205.49 (C-0), 1162.41 (S=0), 842.37 (S-0).

Los espectros de RMN-"H y RMN-"*C en CH;0OD de SRA, se muestran en
los anexos 1A10 y 1A11. En la figura 1.10 se encuentran la asignacion de
sefiales correspondientes. El espectro RMN-'H mostré las sefiales
caracteristicas para los hidrégenos alifaticos de los sustituyentes y del puente

metileno entre los anillos de resorcinol, sin embargo debido a que el espectro
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se obtuvo en CD;0OD los hidrégenos de los grupos hidroxilos no fueron
observados.

Figura 1.10. Asignacion de las sefiales de RMN para el compuesto SRA en
CD;OD.

19

Ho
Posicion Sefial en RMN-"H Sefial en RMN-"C
(ppm) (ppm)
32, 36, 40, 44 213 (3) 15.8
29, 30, 33, 34, 37,38, 2.47 (m) 33.7, 34.8
41,42
1,5,9,13 4.50(m) 48.1
3,7,11,15 7.24 (s) 104.1
18, 21, 24, 27 6.39 (3) 148.8
2,4,6,8,10,12, 14,16 --- 124.8
17,19, 20, 22, 23, 25, --- 153.4
26, 28

(s) singlete, (m) multiplete.

Para Na,BRA los espectros de RMN-"H y RMN-"*C en CH,OD se muestran
en los anexos 1A12 y 1A13. En la figura 1.11 se encuentran la asignacion de
sefiales completa. El espectro RMN-'H presentd 6 sefiales en la region

alifatica y una en la region aromatica, mientras el espectro RMN-"*C mostr6
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en total 10 sefiales, 6 se asignaron a los carbonos de la region alifaticay 4 a

la region aromatica.
Figura 1.11. Asignacion de las sefiales de RMN para el compuesto Na;BRA

en CD;0D

HaC
332

31

Posicion Sefial en RMN-'H Sefial en RMN-*C
(ppm) (ppm)
32,41,50,59 1.24 () 145
31,40,49,58 1.38 (m) 23.9
30,39,48,57 1.98 (m) 315
29, 38,47,56 2.16(c) 35.0
1,7,13,19 4.39 (1) 35,5
25,26,27,28 7.19 (s) 110.2
4,10,16,22 --- 126.9
3,5,9,11,15,17,21,23 --- 151.7
2,6,8,12,14,18,20,24 --- 124.1
34,43,52,61 4.22 (s) 50.1

(s) singlete, (1) triplete, (c) cuarteto, (m) multiplete.

El RMN 'H de Na,SRA fue tomado en DMSO, el espectro se muestra en el

anexo 1A14 y la asignacion de sefiales correspondientes se muestra en la
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figura 1.12. En total, se presentaron 6 sefiales de las cuales 4 fueron
asignados a la region alifatica, una a la regién aromatica y otra a los

hidrogenos de los grupos hidroxilos en los anillos aromaticos.

Figura 1.12. Asignacion de las sefiales de RMN para el compuesto Na;SRA
en DMSO.

Posicion Sefial en RMN-"H (ppm)
32, 41,50,59 2.09 ()
29, 30, 2.50(m)

38,39,47,48,56,57
1,7,13,19 3.96 (m)
34,4352,61 3.71 (s)
25,26,27,28 7.00(s)
33,37,42,46,51,55,60,64 0.86

(s) singlete, (m) multiplete.

El espectro de BRA en CD;OD (Anexo 1 A15) mostré sefiales por RMN *H
que guardan buena correlacion con los datos reportados por Tunstad y
colaboradores [15]: 0.95 (t, 12H, J = 7.3 Hz, -CH3), 1.27-1.47 (m, 16H,
CH,CH,), 2.19 (dd, 8H, J = 15.2, 7.8 Hz, CH,), 4.29 (t, 4H, J = 7.9 Hz, CH),
6.23 (s, 4H, ArH, orto a OH), 7.21 (s, 4H, ArH, meta a OH).

28



Efecto del solvente y estudio conformacional de los Na;RAs en funcion
de la temperatura.

Con el objetivo de evaluar el efecto del solvente sobre las formas
conformacionales de los Na;RAs, se tomaron los espectros RMN 'H de
Na;BRA en D,0 y DMSO (anexo 1A16 y anexo 1A17 respectivamente) y
para el Na;SRA se tomaron en D,O (anexo 1A18), CD;OD, y DMSO (la
asignacion de sefiales se muestra en la figura 1.13). Adicionalmente, se
estudio el efecto de la temperatura para el Na;BRA en D,O y CD50D (figura
1.14) y para Na;SRA en D,O (tabla 1.2 parametros derivados en la seccién

de discusion de resultados).

Figura 1.13. Valores de desplazamientos quimicos, & /ppm, para Na;SRA
en D,O, CD;0D, DMSO.

Solvente Hp H. Hg H. H. H;
7.15 (s)
D,O 2.06(t) 249(m) 2.81(m) 4.44(t) 4.27(s) 7.24(s)
4.39(t) 4.24(s) 7.30(s)
2.11(t) 2.46 (m) 2.65(m) 7.20(s)
CD5;0D 436 (1) 4.11(s) 7.23(s)
4.25(t) 4.09(s) 7.31(s)

DMSO 2.09 () 2.39(m) 2.73(m) 3.96(t) 3.72(s) 6.99 ()
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Figura 1.14. Estudio conformacional de Na;BRA en (a) CD;OD y (b) D,0O

en funcion de la temperatura.

(a) Na;BRA en CD;0D
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I . AL |‘|
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A\ | ’ ‘||‘__
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(b) Na;BRA en D,0O
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“ ;.|' InL T=35°C
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Cristalografia

Los compuestos Na;BRA y Na,SRA se cristalizaron en una mezcla agua:
acetona 1:1, por evaporacion lenta del disolvente, para su anélisis por
difraccion de rayos X (DRX). Los cristales fueron extraidos de la solucién
madre e inmediatamente fueron cubiertos con Fomblin Y (perfluoropoliéter)
para evitar su descomposicién, la cual ocurre cuando son expuestos al aire,
probablemente debido a la perdida de moléculas del solvente. Con este
procedimiento se logro analizar el Na;BRA mientras que el NA,SRA perdio
su cristalinidad antes del analisis. Uno de los cristales de Na,BRA fue
seleccionado con ayuda del microscopio, se monto en el equipo con ayuda de
un “cryoloop” y se enfrid con corriente de nitrégeno hasta 200 K. La
estructura se resolvié usando el paquete WINGX [16] y métodos directos
(SHELXS-2013) [17]. Los datos cristalograficos de Na;BRA se muestran en
la tabla 1.1.

En el analisis, los atomos distintos de hidrégeno fueron refinados
anisotropicamente. Los atomos de hidrogeno aromaticos, metil, metilén vy
metino y fueron posicionados geometricamente y refinados usando un
modelo de “riding” en los Gltimos ciclos de refinamiento, mientras que los
grupos hidroxilos y los hidrégenos de las moléculas de agua fueron
isotropicamente refinados. La restriccion de SADI fue empleada para las
moléculas de agua, excepto O (1w) que fue tratada con la instruccion DFIX.
Los atomos de hidrégeno H (1A) y H (1B) unidos a O (1w), fueron fijados a

un valor de 0.05.
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Tabla 1.1. Datos cristalograficos para el compuesto Na;BRA

Parametros del Cristal Datos/valores
Numero de deposito
cCDC? 1050083
Formula empirica CsaHggNas O30S,
Formula del solvato Cs1HgoNa,059S,, C3HgO
Peso formula 1437.44
Temperatura 200(x2) K
Longitud de onda 0.71073 A
Sistema Cristalino Triclinic
Grupo espacial P-1

a=12.06(2) A,
0=80.28(21)°

Dimensiones de la celda b=12.38(x1) A,

unitaria B =88.26(x1)°
c =23.563(3) A,
Y =72.81(x1)°
Volumen 3312(+8) A®
VA 2
Densidad calculada (D) 1.442 g cm™
Coeficiente de absorcion 0.256 mm™
F(000) 1520
Tamafio del cristal 0.16 x 0.10 x 0.10 mm®
Rango 3.06 to 27.50°
-15t0 15
Rango de indices (h, k, 1) -16to 16
-30to 30
Reflecciones recolectadas 99438
Datos Unicos 15183, R(int) = 0.107
Datos observados
[1>26(1)] 8986
Bondad de ajuste sobre F 1.040

indices R finales [I>25(1)] R1=0.066, wR2 =0.136

indices R(todos los datos) R1=0.134, wR2 =0.167

Mayor dif. Pico y agujero 1.219 and -0.572 e. A
% Centro de datos cristalograficos de Cambridge
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1.4. Discusion de resultados
Sintesis y caracterizacion

De acuerdo con los resultados, BRA, SRA vy sus derivados sulfonados
Na;BRA y Na,SRA fueron obtenidos con los rendimientos esperados para
reacciones de ciclocondensacion [3] y sulfometilacion [7] respectivamente.
Mediante el proceso de purificacidn se consiguid obtener una pureza mayor
al 98 %, necesaria para la determinacién de las propiedades fisicoquimicas
en solucion y los ensayos de acomplejamiento. Las modificaciones
estructurales introducidas en el borde inferior de los resorcin[4]arenos
sulfonados, para dar lugar a SRA, Na;BRA y Na,SRA no habian sido
reportados en la literatura y constituyen nuevos ejemplos de

funcionalizacion.

Los analisis termogravimétricos y de Karl Fisher mostraron la presencia de
tres moléculas de agua por cada molécula de NasRA. La afinidad de
Na;BRA por el agua, también se pudo evidenciar por DRX, ya que el
difractograma mostrd que el agua es una parte esencial en la celda unitaria y
se observo que no es posible cristalizar en su ausencia. La presencia de agua
en compuestos homoélogos como los calix[n]arenos sulfonados es una
caracteristica comun y ha sido reportada por otros autores [12, 18, 19]. Steed
y colaboradores [18] reportaron que la estructura en el estado solido del
p-sulfonatocalix[4]arene esta preorganizada por la inclusion de una molécula
de agua en el macrociclo y que ésta molécula es estabilizada por
interacciones OH---t con el sistema aromadtico del macrociclo. También
reportan que cuando se pasa a un sistema de mayor cavidad como el
p-sulfonatocalix[5]arene, tres moléculas de agua son incluidas en la cavidad
y quince mas permanecen en sus alrededores, formando puentes de

hidrogeno con los grupos fenolicos del calixareno.
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En los espectros infrarrojos de los Na;RAs se destacan las bandas de tension
OH de los residuos fenélicos observadas a 3421.56 cm™ para el Na,BRA y a
3344.41 cm™ para Na,SRA, las cuales son muy anchas, indicando la
presencia de puentes de hidrdogeno entre los hidroxilos de los residuos de
resorcinol. Las bandas entre 1250-1140 cm™ y 1000 y 750 cm™ son

caracteristicas de la presencia de grupos sulfonatos.

Los espectros de RMN 'H del Na,BRA en CD;0D (anexo 1A12) y Na,SRA
en DMSO (anexo 1A14) mostraron una unica sefial en 7.19 y 7.00 ppm
respectivamente, en la region aromatica, lo que indica que i) la reaccion de
sulfonatometilacion ocurrio exclusivamente en las posiciones orto a los dos
grupos hidroxilos de los anillos de resorcinol ii). todas las posiciones orto
fueron sulfometiladas vy iii). en este solvente solamente hay un conférmero.
Para ambos solutos puede suponerse que el conférmero presente es corona
ya que los ocho hidrogenos son equivalentes y no se observa entre ellos

ninguna diferenciacion.

En D,0, se observan dos sefiales en la region aromatica que aparecen en 6.7
y 7.08 ppm para Na;BRA (anexo 1 A16) y en 7.24 y 8.05 ppm para Na;SRA
(anexo 1 AI18). Este resultado sugiere la presencia de dos isOmeros
conformacionales en agua que podrian ser atribuidos a los conférmeros
corona y bote en interconversion, ya que las dos sintesis fueron llevadas bajo
condiciones homogeéneas (figura 1.7 a) [1]. La region alifatica del espectro
RMN-'H permite corroborar lo anterior, ya que se puede apreciar la
aparicion de nuevas sefiales con respecto a los espectros tomados en CD;0OD
que indica una diferenciacion en los hidrégenos alifaticos de los
sustituyentes de Na;BRA y Na;SRA. Un estudio méas profundo de estas
observaciones en funcién del solvente y de la temperatura se describe en la

siguiente seccion.
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Efecto del solvente y estudio conformacional de los Na;RAs en funcion
de la temperatura.

a). Na,BRA

De acuerdo con los espectros de RMN 'H para el Na,BRA en CD;0D en
funcién de la temperatura (Figura 1.14 a), la presencia de una sola sefial en
la region aromaética indica que no se presenta la formaciéon de isémeros
conformacionales o configuracionales en este solvente a ninguna de las
temperaturas estudiadas. Mientras que en D,0 se observan las dos sefiales en
la regién aromética mencionadas en la seccion de caracterizacion, pero su
proporcion varia con la temperatura (figura 1.14 b). EI comportamiento de
estas sefales con la temperatura sugiere que i) estan presentes los isomeros
conformacionales corona y bote a las temperaturas de estudio (figura 1.15),
i) una de las conformaciones presentes esta favorecida sobre la otra y iii) la
formacion de los isdbmeros conformacionales aumenta con el incremento de

la temperatura.

a). Na;SRA

Igual que en el caso anterior, el Na;SRA en D,O presenta dos formas
conformacionales (anexo 1A18), que también son encontradas en CD;OD.
Las dos formas conformacionales fueron asignadas a los isémeros corona y
bote (figura 1.15). Mientras en DMSO solo un isomero conformacional fue
encontrado. Como se indico anteriormente, la asignacion de sefiales en los

tres solventes se muestra en la figura 1.13.
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Figura 1.15 Formas conformacionales de (a) Na;BRA y (b) Na;SRA en
D,0.

R,= CH ,SO3Na
R,=a). CH,CH,CH,CH3
b). CH ,CH,SCH 5

La presencia de dos isdmeros conformacionales del Na;BRA en D,O y del
Na;SRA en D,O y CDs0D puede ser explicada considerando que el agua y
el metanol pueden competir por formar puentes de hidrégeno con los grupos
hidroxilo de los anillos aromaticos, desestabilizando la conformacion corona
del macrociclo y dando lugar a la conformacién bote. Para Na;BRA, el
cambio de conformacion se ve reflejado, mas en los nicleos aromaticos que
en los alifaticos, posiblemente debido a que los sustituyentes butil tienden a
conservar su direccidn (todos cis y todos en posicion axial), influenciados
por el efecto hidrofébico de la cadena alquilica. En Na;SRA la interaccion
hidrofébica se ve disminuida por la presencia del atomo de azufre de la
cadena metil(tioetil) lo que provoca una mayor movilidad de los
sustituyentes y por tanto una mejor diferenciacion de las formas

conformacionales de Na;SRA comparada con Na;BRA.

El aumento de la presencia del conformero menos favorecido con la
temperatura puede ser explicado ya que al aumentar la temperatura se ven
favorecidas las interacciones soluto-solvente y por tanto la competencia del

solvente por formar puentes de hidrogeno con los grupos hidroxilos de los
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anillos aromaticos lo que desestabiliza la conformacion corona y da lugar a
la conformacién bote (isomero menos favorecido).

Propiedades termodindmicas asociadas al proceso de intercambio
conformacional corona-bote en agua.

En agua, las areas relativas de las sefiales aromaticas correspondientes a los
conférmeros bote y corona, permitieron calcular la constante de equilibrio

conformacional K considerando que la relacion de areas es igual a la

conf 1

relacion de concentraciones de los conférmeros, es decir

K., =[bote]/[corona]. Los valores de K., a las diferentes temperaturas,

se muestran en la tabla 1.2 para Na;BRA y Na,SRA.

Tabla 1.2. Valores de K_,, corona — bote, de los Na;RAs en agua, en

funcién de la temperatura.

Knf COrona = bote

T/K  278.15 283.15 288.15 293.15 298.15 303.15 308.15 318.15

Na,BRA 0.065 0.043 0.033 0.026 0.019 0.017
Na,SRA 0.053 0.43 035 0.27 0.22

Los resultados de la tabla 1.2 muestran que a todas las temperaturas K, <1,

lo que indica que el conférmero corona estd mas favorecido que el
conformero bote a todas las temperaturas. Adicionalmente, la energia libre
de Gibbs asociada al proceso de interconversion corona-bote se calculd

usando la siguiente expresion usual:

AeoniG” =—RT InK

conf conf

(1.1)
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: : , - AoniG’
El A_..+H °fue obtenido a partir de la pendiente de la grafica de % Vs

_% (figura 1.16), de acuerdo con la siguiente expresion tipo van't Hoff:

o AconfGo
T o
- N _Aconf H

{7

: _ A oG’ : .
Figura 1.16. Grafica de % versus 1/T para la interconversion corona-

(1.2)

bote de (A) Na,BRA 'Y (o) Na;SRA en agua.

45 -~

/

AoniGIT / K mol?
=
w

O T T T T T 1
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0037
UT /K1

El valor de A_,, S°fue obtenido a partir de los valores de A_, H° Y

conf

AoniG” @298.15 K usando la relacion usual:
AconfGo = Acoan ) _TAconfSo (1-3)

Los valores de A ,iH®, AwniS’Y AroniG° @ 298.15K se muestran en la

tabla 1.3 para Na;BRA y Na;SRA.
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Tabla 1.3. Parametros termodindmicos A ¢H®:, AgonsS°Y AconG” para

conf

la interconversion corona-bote de NayRAsS en agua.

A G /kImolt A H/kImolt A__s°/IJK'mol®

conf conf conf

Na,BRA 9.0 32.8 79.7

Na,SRA 2.6 18.3 52.7

Los resultados de la tabla 1.3 muestran que para los dos Na,RAs el A, G°> 0.

Los signos positivos de A,G°, obtenidos para los procesos de

interconversion corona-bote de los Nas;RASs indican que estos compuestos
prefieren la conformacion corona sobre la conformacion bote.
Adicionalmente la diferencia entre la energia libre del proceso de
fGo (Na4SRA) -

interconversion  corona-bote de los NasRAs (A,

AyG°(Na,BRA)) es -6.43 kI'mol™ lo que confirma lo que se habia

mencionado anteriormente, que para Na;SRA el intercambio conformacional

es mas favorable que para el Na,BRA.

Para los dos NasRAs, A, H°>0,siendo A H° (NasSRA) < A H"

con

(NasBRA). Los valores positivos de A, ,.H °encontrados en el proceso de

interconversion conformacional sugieren que hay mayores interacciones en
el conférmero corona comparado con el bote. Estas interacciones pueden ser
puentes de hidrogeno intramoleculares por la parte superior del macrociclo,
interacciones solvente-solvente e interacciones de Van der Waals entre las

cadenas del borde inferior del resorcinareno. La diferencia de
AgniH “(Na,SRA) — A,¢H (Na,BRA)es -14.47 kJ-mol™ lo que sugiere
la presencia de interacciones soluto-solvente mas favorables en Na;SRA que

en Na;BRA. Lo anterior puede ser explicado ya que los azufres de las
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cadenas del borde inferior de Na,SRA pueden formar puentes de hidrogeno

con el agua.

De la misma forma, A_,.S°> O para el proceso de interconversion corona-

bote de los Na,RAs. Los valores positivos de A.,.:S sugieren que las

soluciones del conférmero corona son mas organizadas comparadas con las

soluciones del conférmero bote.

Cristalografia

El anélisis por difraccion de rayos X indica que el compuesto Na;BRA
cristaliza con ocho moléculas de agua y dos moléculas de acetona similar a
un polimero de coordinacién unidimensional [20]. La unidad asimétrica de la

estructura cristalina se muestra en la figura 1.17.

Los valores de las longitudes de enlace y los angulos se muestran en los
anexos (1A19). EI Na;BRA adopta una configuracion rccc con las cuatro
cadenas butil del sustituyente en el borde inferior del macrociclo. Esta
configuracién ha sido también observada en otros resorcin[4]arenos [21, 22,
23]. Las longitudes de enlace y angulos son similares a los encontrados para
los resorcin[4]arenos de las referencias anteriormente citadas, con C---C
distancias diagonales de C(14)---C(54) 5.198(6), C(34)---C(74) 5.162(4),
C(20)---C(60) 7.152(5) y C(40)---C(80) 7.249(5) A [21,23,24] .
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Figura 1.17. Unidad asimétrica de estructura cristalina para Na;BRA
(elipsoide térmico a un nivel de 50% de probabilidad). Los atomos de
hidrogeno y las moléculas de acetona son omitidos por claridad.

Transformaciones de simetria: (a) x, y+1, z.
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Los grupos metilsulfonato estan localizados en el borde superior del
resorcin[4]areno y forman puentes de hidrogeno O-H---O con los grupos

hidroxilo unidos al mismo residuo de resorcinol ( figura 1.18, anexo 1A20).

Figura 1.18. Residuos de resorcinol en Na,BRA (elipsoide térmica al 50%
de nivel de probabilidad).Metil, metilen e hidrégenos aromaéticos son
omitidos por claridad. Las interacciones de hidrogeno relevantes son

mostradas. Cédigo de simetria (b) —x+1,-y,-z+1.
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Adicionalmente se observa que los grupos sulfonato estan coordinados a los
atomos de sodio, construyendo infinitas cadenas de centros de sodio unidas
por agua, acetona o fragmentos de sulfonato como se muestra en la figura
1.19. Otros sistemas con centros de sodio han sido también encontrados con

calixarenos sulfonados [25, 26].

Figura 1.19. Perspectiva de Na;BRA. Residuos de resorcinol son mostradas
en azul. Cadenas C-butil y &tomos de hidrogeno no provenientes de agua son
omitidos por claridad. Cddigo de simetria (a) x, y+1, z; (b) —x+1, -y,-z+1; (f)

X,y-1,z.

Na1f “ 03w 012

Centrando la atencidon en una de estas cadenas, se puede observar que, el
atomo de sodio Na(1) es hexacoordinado y estd unido a un &tomo de oxigeno
O(33) de un grupo sulfonato S(3), cuatro moléculas de agua O (1w),
O(2w),0(3w) y O(7w) y a un dtomo de oxigeno O(91) de una molécula de
acetona. Las longitudes de enlace Na (1)-O estan en el rango 2.281 (3)-
2.375(3)A y concuerdan bien para enlaces de coordinacion sodio-oxigeno
(26), excepto la interaccion de largo alcance Na(1)-O(1w) de 2.863(4) A. Si
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esta longitud de enlace no es considerada, la geometria de coordinacion para
el Na(1) puede ser descrita como bipiramidal trigonal distorsionada. En esta
geometria los &tomos O(33), O(2w) y O(7w) ocupan la posicién ecuatorial
(la suma de angulos subtendidos al centro de Na(1) en el plano ecuatorial es
igual a 360.0°) y los atomos O(91) y O(3w) estan en la sitios de coordinacién
axial con O(91)-Na(1)-O(3w) angulos de 169.4(1)°. El 4&tomo de oxigeno
O(1w) podria estar tapando la cara triangular formado por O(33), O(91) and
O(2w).

El atomo de sodio Na(3) también es hexacoordinado con tres 4tomos de
oxigeno O(11), O(71) and O(72)de los grupos sulfonato y tres moléculas de
agua O(5w), O(6w) y O(8w). Las distancias Na(3)-O, 2.349(3)-2.514(3) A,
son las tipicas para enlaces de sodio-oxigeno (26 Asfari), excepto la
longitudes del enlace Na(3)-O(8w) at 2.887(3) A. La geometria de Na(3) es
similar a la descrita para Na(l) es decir geometria bipiramidal trigonal
distorsionada. Los atomos O(72) y O(5w) estan localizados en las posiciones
axiales, mientras O(11), O(71) y O(6w) ocupan el plano ecuatorial con una
suma de angulos de 359.1°. El atomo de oxigeno O(8w) podria estar tapando
la cara formada por O(71), O(5w) and O(6w).

Los atomos de sodio Na(2) y Na(4) también son hexacoordinados, aunque su
geometria es mejor descrita como octaédrica distorsionada. Na(2) esta unido
a dos 4&tomos de oxigeno O11 y O72 de residuos de sulfonato, tres moléculas
de agua (O(1w), O(2w) and O(4w)) y al atomo de oxigeno O(91) de una
molécula de acetona. La esfera de coordinacion de Na(4) comprende un
atomo de oxigeno O(53) de un grupo sulfonado y cinco moléculas de agua
O(Bw), O(5w),0(6w), O(7w) y O(8w). Los éangulos O-Na(2)-O and
O-Na(4)-O en posiciones contiguas estan en los rangos 72.6(1)-104.9(1)° y
75.6(1)-103.3(1)° respectivamente. Las distancias Na(2)-O and Na(4)-O,
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estan comprendidas entre 2.327(3)-2.729(4) and 2.355(3)-2.495(3) A, y son

similares a las otras longitudes de enlace sodio-oxigeno en la estructura.

Esta cadena de atomos de sodio estd conectada por medio de dos grupos
sulfonato puenteados, correspondientes a S(7) and S(7)b) y puentes de
hidrogeno O-H---O (anexo 1A21), definiendo un sistema de dos cadenas

paralelas (figura 1.20).

Figura 1.20. Perspectiva de doble cadena de atomos de sodio para Na;BRA.
Ciclos de resorcinarenil son mostrados en azul. Los atomos de sodio son
mostrados como esferas purpura. Simetria de transformacion (a) x, y+1, z;

(b) _X+11 -y1_2+1; (C) _X+11-y+11 -Z+11(f) X, y'l,z, (g)-X+11-y-11-Z+1-

Esta doble cadena esta cubierta por unidades de resorcin[4]areno dando lugar
a un largo arreglo de centros de sodio y macrociclos en una dimension.
Nuevos puentes de hidrégeno O-H---O establecidos entre las dobles cadenas
producen capas (figura 1.21) que ayudan a formar un empacado de bicapa

hidrofilica- hidrofébica alternada.
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Figura 1.21. Vista perspectiva de una capa para Na;BRA. Empacado de
bicapa hidrofilica-hidrofobica alternada. Los atomos de sodio son mostrados

como esferas purpuras.

1.5. Conclusiones

Tres nuevos resorcin[4]arenos, BRA, Na;BRA y Na;SRA, fueron
sintetizados y caracterizados usando analisis termogravimétrico, HPLC y
diferentes técnicas espectroscopicas como MS, FT-IR, RMN y DRX. Los
resultados indican que los NasRAs son solidos trihidratados a temperatura
ambiente y que NayBRA cristaliza con 8 moléculas de agua y dos de acetona,
en una mezcla de estos dos solventes, adoptando una conformacién de
corona con los sustituyentes en la configuracion rccc. El analisis por DRX de
Na;BRA muestra que los atomos de sodio son hexacoordinados y que
forman cadenas unidas por agua, acetona y fragmentos de grupos sulfonato
de dos resorcin[4]arenos, conduciendo a un sistema de doble cadena en una
dimension, que mediante la formacién de nuevos puentes de hidrogeno
producen capas hidrofilica-hidrofébica alternadas. La presencia de dos
isdbmeros conformacionales en D,O para Na;BRA y en D,O y CD;0D para

Na,SRA fue demostrada por RMN H. El andlisis de estos espectros y las
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condiciones homogéneas de sintesis indican que las formas
conformacionales en equilibrio corresponden a los isémeros bote y corona.
En CD;OD y en DMSO para Na;BRA y Na;SRA respectivamente solo el
conférmero corona es observado, lo que indica que el solvente juega un rol
importante en las formas conformacionales de los Naj;RAs. El papel del
solvente fue interpretado en términos de la competencia por formar puentes
de hidroégeno con los grupos hidroxilos de los anillos arométicos y la
tendencia de las cadenas de los sustituyentes en el borde bajo del
resorcin[4]reno por permanecer en direccion axial debido a interacciones de
Van der Waals. El proceso de intercambio conformacional corona-bote en
agua fue estudiada a varias temperaturas, los valores de K¢ permiten
sugerir que la conformacion preferida en los dos NasRAs es la corona. La

comparacion de los valores de A__H", A_.S°Y A,;G  a 298.15K para los

conf conf

dos solutos permiten concluir que el proceso de intercambio conformacional

es mas favorable para Na,SRA comparado con Na;BRA.
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Sintesis y caracterizacion estructural de los resorcin[4]arenos sulfonados

Anexos Capitulo 1

Anexo 1Al. Cromatograma HPLC de Na;BRA.

Data File C:\CHEM32\1\DATA\EDILMA\RSB G2 BUFFER FM.D

Sample Name: RSB

RAccg. Operator
Acg. Instrument
Injection Date
~Acqg. Method
Last changed

Analysis Method :

Last changed

Additional Info

Edwin Guevara
Instrument 1
9/3/2013 9:44:16 AM

Location

C:\CHEM32\1\METHODS\RESORCINAERENOS .M
©/3/2013 9:42:42 AM by Edwin Guevara

(modified after locading)

C:\CHEM32\1\DATA\EDILMA\RSB GRADIENTEZ2.D\DA.M

8/27/2013 3:33:52 PM by Edwin Guevara

(modified after loading)
Peak(s) manually integrated

1 Vial 1

(RESORCINAERENOS.M)

VWD A, Wavelength=295 nm (EDILMA'RSB G2 BUFFER FM.D)
mAU 2
2000 N ?
]
] |
1750 | |
: |
1500 I‘
] |
1250 |
] \ |
1000 | ‘
750 | |
500 | l‘
1 |
] | |
250 . |
] Q | K
b | -
L S— - — f _ - — |
o4
T T T T T
o] 2 4 6 10 mir
Area Percent Report
Sorted By Signal
Multiplier 1.0000
Dilution H 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: VWDl A, Wavelength=295 nm
Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] mAU =] [mAU ] %
——————————— |- | == | ==
3.250 Vv 0.1140 267.36337 32.31e42 1.1547
2 4.899 BV 0.1934 2.28877e4 1975.97339 98.8453
Totals 2.31551e4 2008 8981
Page 1 of 1

Instrument 1 9/3/2013 11:29:17 AM Edwin Guevara
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Anexo 1A2. Cromatograma HPLC de Na;SRA.

Data File C:\CHEM32\1\DATA\EDILMA\RSTIC(2) G2

Sample Name: RSB

BUFFER FM.D

Acg. Operator

Edwin Guevara

Locaticn Vial 1
Injection Date 9/3/2013 12:32:41 PM
Acg. Method RESORCINAERENOS .M
Analysis Method C:\CHEM32\1\METHCDS\EDILMA 2015.M
Last changed 10/29/2015 7:15:05 PM by Edwin Guevara
Additional Info : Peak(s) manually integrated
VWD1 A, Wavelength=295 nm (EDILMA\RSTIO(2) G2 BUFFER FM.D)
mAU ] 9 o
j ﬁ &P
4 ! {p,
] &
] | @
700 s
] |
] /|
600 |
j ||
, |
] |
500 |
] I
] |
400+ |
) |
] |
300 ‘ \
4 |
200 ‘| \
] | \
1 | \
4 \ M~
100 f N S
j o T S
] e [ —— L
1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 miny
Area Percent Report
Sorted By Signal
Multiplier 1.0000
Dilution 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: VWDl A, Wavelength=295 nm
Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] mAU *3 [mAU ] %
I | _______ I==-= | _______ | ========-"- | ========"- | === |
1 .142 MM 0.3009 1.29291e4 71e.15753 98,9245
2 10.777 BBA 0.6165 140.566l2 3.09069 1.0755
Totals 1.30697e4 719.24822
Instrument 1 10/30/2015 2:53:59 PM Edwin Guevara Page lofl
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Anexo 1A3. Espectro de masas de Na;BRA

Sample Name Ensayo Position P2-F1 Instrument Name Instrument 1
1Inj Vol 5 InjPosition SampleType Sample
Data Filename  R=Butil-01.d ACQ Method C

User Name
IRM Calibration Status Success
Acquired Time B/5/2013 2:49:13 PM

x1¢ £ [-ESI Scan (0.167 min) Frag=175.0V RSButil-01.d

3.4
3.24 R&5 NAR326

34
2.8
264

Zad

0.84
0. 654

0.4+

R41 425108 1183 419930

.ll il lLl l JLL

114|. n |J.J\

100 200 300 100 500 600 700 200 900 100 17100 1200 1300 1400 16500 1600 1700 1800 18900 2000

Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Anexo 1A4. Espectro de masas de Na,SRA

x105 -ESI Scan (0.150 min) Frag=125.0V RSTio(-).d
144

185 £95974

04 205959585 601.031507

UD. 203000

N Mm.LL
0

—h .

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
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Anexo 1A5. Termogramas de resorcin[4]arenos sulfonados (a) Na;BRA, (b)
Na;SRA

(a)

(b)
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Anexo 1A6. Analisis de Karl Fisher para Na,BRA.

Comprometides con ie coeelencia

INFORME DE ENSAYOS No. MP713091770

Muestra: RESORCINARENO SULFONADO BUTIL
Presentacion: Frasco de vidrio ambar y tapa rosca

Lote No.: N/A
Fecha fabricacion: 2013-08 Fecha venc.: 2015-08
Recepcion de la muestra: 2013-09-02 Ejecucién analisis: 2013-10-02 Emisién informe: 2013-10-03
MNombre cliente: SANABRIA ESPANOL EDILMA Ciudad: BOGOTA
Direccion: Teléfono:

Ensayo Especificacion Resultado Método Utilizado
Descripcion NE Polvo granular de color rosado Visual
rgua Maximo 5,0% Analista 1: 5,4% Karl Fisher - USP 36 NF 31

Analista 2: 5.6%

Observaciones: Resultado fuera de especificacion, se realiza verificacion por un segundo analista

NOTAS: NA: No aplica. NE: No especificado(a). Resultados referidos a la muestra analizada. La muestra analizada se guardard por un iempo de seis meses a partir de su
recepcion. Se prohibe la reproduccién parcial de este informe. Se permite en forma total, sin excepcion, con aprobacidn escrita de PROQUIFAR S A. Los documentos soporte de
este

" : I srehive-de PROOLIEAR Lia-delcli

F F

Nombre y Firma Director Téenico
Consuclo Barrera Sandoval Pégina 1 de 1
Quimica Farmacéutica Reg. No. 0400900260986 1669
Calle 35 No. 21-35 * PBX:(57-1) 4862000 * FAX:(57-1) 4862000 Ext. 150 * Cel. 315 3599544 - 311 8084780

E-mail: proquifar@proquifar.com * Web site: www.proquifar.com * Bogota D.C., Colombia

FO1/3PTO11
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Anexo 1A7. IR de SRA
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Anexo 1A8. IR de Na;,BRA
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Anexo 1A9. IR de Na,SRA
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Anexo 1A10. RMN *H SRA en CD;0D

INDEX FREQUENCY (PPM) FREQUENCY (HZ) HEIGHT
1 7.2 2171.851 a.1
2 6398 1819.109 2.
2 6.273 1881684 a.9
a 6.262 1878} 352 10.0
3 4.966 1489} 498 46.2
6 a.a98 1349;028 3.8
7 a.a7s 1342|1363 2.8
8 3.638 10914159 3.3
9 3.614 1083)1982 3.6
10 3.341 1002(212 a.1
11 3.336 10004674 8.0
12 3.331 9994136 12.1
13 3.326 997(i508 10.8
1a 3.321 996/i060 7.8
15 2.475 742/{292 12.5
16 2.129 6384478 24.1
17 2.124 637,{196 18.7
18 2.098 629[.250 10.4
19 2.038 61144307 5.3
20 1.694 508005 2.8
21 1.219 365|741 3.1
22 1.195 358.564 6.2
23 1.172 3511643 3.5

i ¥ T T T

5
8.71
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Anexo 1A11. RMN C SRA en CD;0D.

INDEX FREQUENCY (PPM) FREQUENCY (HZ) HEIGH
: ©o1s3.ze '

3HT

1 11570.504 1

z 102249.777 [
3 9414.948 2.4
a 7858.246 0.8
s 3759.990 1.8
6 I738.545 5.6
7 3717 .101 9.6
k3 3695 .656 11.90
9 3674.212 11.2
in 3652.768 5.1
1T 3632-118 1.6
12 2625.027 0.9
I3 2543.2290 1.7
14 1134.508 1.2

TR

:I‘.‘m.'[” LA & !”]Tll'iulll 'hﬁ' ﬁ4 ri n{ﬂ

R4 : e
LA BN L S B A e L e e

188 160 140 1z0 100 80 60 40 k4 2
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Anexo 1A12. RMN *H Na,BRA en CD;0D

RSB_Me0D

RSE_MeOD, 2.8mg, MMaldonado
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Anexo 1A13. RMN C Na,BRA en CD;0D-4

RSBD{RMN 421) F
Muestra RSBD{RMMN 421) 20000
MeoD4-Espectra 1H L
D& de enero de 2016

" BT #5% & | & 7000

q L] g L i
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f~=5000

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T :

230 220 210 200 150 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 B0 70 60 50 40 30 20 10 o
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Anexo 1A14. RMN “H Na,SRA en DMSO
This report was created by ACD/NMR Processor Academic Edition. For more information go to www.acdlabs.com/nmrproc/
0511/2015 18:37:40
Time (sec)  4.0884 | Date 05 Nov 2015 13:54:56 Date Stamp 05 Now 2015 13:54.56

File Name cAl gilma\RStic en DMSOW Oipdatali\1r Frequency (MHz) 40013 Nuclous 1H

Number of Transients 16 Origin spect Original Points Count 32768 Owner root Points Count 65536

Pulse Sequence 2030 Receiver Gain 140.11 SWicyclical) (Hz) 801282 Solvent DMSO-d6 Spectrum Offset (Hz) 2468.9580

Spectrum Type STANDARD | Sweep Width (Hz) 8012.70 7 (degree C) 25 244

RStio en DMSO.010.001.14&8RicalScaleFactor = 1 3
«
0.20

§ 0.154

=

3 3 2

g T

§ 010 5

= i
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Anexo 1A15. RMN *H de BRA en CH5;0OD
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1
Anexo 1A16. RMN “H de Na;BRA en D,0-2
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Anexo 1A17. RMN *H de Na,BRA en DMSO

This report was created by ACD/NMR Processor Academic Edition. For more information go to www.acdlabs.com/nmrproc/

0511172015 18:58:48
Time (sec) 40894 | Date 05 Nov 2015 13:50:40 Date Stamp 05 Mov 2015 13:50:40
File Name CAL i dilma\RSB en DMSOV O\pdata\ 1\ir Frequency (MHz) 40013 Nucleus 1H
Number of Transients 16 Origin spect Original Points Count 32768 Owner root Points Count 65536
Pulse Seguence Recelver Gain 14011 SW(cyciical) (Hz) 801282 Solvent DMSO-dé Spectrum Offset (Hz} 2468 4376
Spectrum Type STANDARD | Sweep Width (Hz) 8012.70 Temperature {degree C) 25.255
RSB en DMS0.010.001.1r.888rticalScaleFactor = 1 3
=
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08
08
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08
g 08
= 04
03
02 . 3
" [ =7
0.1 T T ‘T“
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Chemical Shift (ppm)
No. (ppm) (Hz) Height No. (ppm) (Hz) Height No. (ppm) (Hz) Height No. (ppm) (Hz) Height No. (ppm) (Hz) Height
1 0.87 3479 0.0773 5 122 4893 0.0382 9 1.38 5568.0 0.0377 13 250 1000.7 | 0.1188 17 384 15374 | 0.0843
2 0.8 3655.3 0.1685 6 124 49586 0.0318 10 225 800.1 0.0304 14 251 1002.4 | 0.0828 18 4.21 16837 | 0.0315
3 081 3625 0.0879 7 1.36 5433 0.0286 11 227 8072 0.0304 15 251 1004.1 0.0500 18 735 289392 0.0599
4 121 4839 0.0232 8 138 5506 0.0434 12 250 998.9 0.0840 16 334 1336.8 1.0000 20 a7a 38989 0.0524
RSTio_1H_D20 300
STANDARD 1H OBSERVE
280
# 1 B B3ZL 260
~ ¥ ¥ el el
| [ VoSN
240
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Anexo 1A19. Tabla Longitudes seleccionadas (A) y angulos para Na,BRA.

Atomos Longitud Atomos Longitud
(A) (A)

C(14)---C(54) 5.198(+6) C(20)---C(60) 7.152(5)
C(34)---C(74) 5.162(4) C(40)---C(80) 7.249(5)
Na(1)-0(33) 2.281(3) Na(1)-O(91) 2.375(3)
Na(1)-O(1w) 2.863(4) Na(1)-0(2w) 2.359(3)
Na(1)-0(3w)a 2.313(3) Na(1)-O(7w)a 2.342(3)
Na(2)-0(11) 2.414(3) Na(2)-0O(91) 2.337(3)
Na(2)-0(1w) 2.729(4) Na(2)-0(2w) 2.401(3)
Na(2)-O(4w) 2.350(3) Na(2)-0(72) 2.327(3)
Na(3)-0(11) 2.386(3) Na(3)-O(71) 2.349(3)
Na(3)-O(5w) 2.370(3) Na(3)-O(6w) 2.434(3)
Na(3)-O(8w) 2.887(3) Na(3)-0(72) 2.514(3)
Na(4)-0(3w) 2.355(3) Na(4)-O(5w) 2.472(£3)
Na(4)-O(6w) 2.363(+3) Na(4)-O(7w) 2.368(3)
Na(4)-O(8w) 2.495(+3) Na(4)-O(53) 2.369(3)




Atomos Angulos Atomos Angulos
(deg) (deg)

0(33)-Na(1)-0(2w) 132.1(x1) 0(33)-Na(1)-0(91)  94.5(x1)
0(33)-Na(1)-O(1w) 60.6(1) 0(33)-Na(1)-O(3w)a 95.7(+1)
0(33)-Na(1)-O(7w)a  126.0(x1) 0(91)-Na(1)-O(1w) = 69.6(x1)
0(91)-Na(1)-0(2w) 86.9(1) 0(91)-Na(1)-O(3w)a 169.4(x1)
0(91)-Na(1)-O(7w)a 87.6(1) O(1w)-Na(1)-0(2w) 75.5(x1)
O(1w)-Na(1)-O(3w)a  118.2(x1) O(1w)-Na(1)-O(7w)a 157.1(+1)
0(2w)-Na(1)-O(3w)a 88.4(1) O(2w)-Na(1)-O(7w)a 101.9(1)
O(Bw)a-Na(1)-O(7w)a  84.2(x1) O(11)-Na(2)-0(72) = 90.8(x1)
O(11)-Na(2)-0(91) 100.0(1) O(11)-Na(2)-O(1w) = 93.0(x1)
0O(11)-Na(2)-0(2w) 166.2(1) O(11)-Na(2)-O(4w) = 86.8(x1)
0(72)-Na(2)-0(91) 104.9(1) 0(72)-Na(2)-O(2w) = 99.1(x1)
0(72)-Na(2)-0(1w) 175.8(1) 0(72)-Na(2)-O(4w) = 93.8(x1)
0(91)-Na(2)-0(1w) 72.6(1) 0(91)-Na(2)-O(2w) = 86.8(x1)
0(91)-Na(2)-O(4w) 159.9(1) O(1w)-Na(2)-0(2w) 77.5(x1)
O(1w)-Na(2)-O(4w) 88.3(1) O(2w)-Na(2)-O(4w) 83.0(x1)
0(11)-Na(3)-0(72) 87.1(1) O(11)-Na(3)-O(71) 108.1(x1)
0(11)-Na(3)-O(5w) 99.8(1) O(11)-Na(3)-O(6w) 112.0(x1)
0(11)-Na(3)-O(8w) 168.9(1) O(71)-Na(3)-0(72) = 84.2(1)
0O(71)-Na(3)-0(5w) 97.7(1) O(71)-Na(3)-O(6w) 139.0(x1)

65




0(71)-Na(3)-0(8w) 70.0(1) 0(72)-Na(3)-O(5w) 171.8(x1)
0(72)-Na(3)-0(6w) 89.5(x1) 0(72)-Na(3)-O(8w) 103.5(x1)
O(5w)-Na(3)-0(6w) 83.8(+1) O(5w)-Na(3)-0(8w) 70.0(1)
O(6w)-Na(3)-0(8w) 72.3(1) 0(53)-Na(4)-O(3w)  91.4(+1)
0(53)-Na(4)-O(5w) 175.5(1) 0(53)-Na(4)-O(6w) 101.1(x1)
0(53)-Na(4)-O(7w) 92.0(1) 0(53)-Na(4)-O(8w) 103.3(x1)
O(3w)-Na(4)-0(5w) 89.8(+1) O(3w)-Na(4)-O(6w) 94.9(+1)
O(3w)-Na(4)-0(7w) 82.7(+1) O(3w)-Na(4)-O(8w) 165.2(x1)
O(5w)-Na(4)-0(6w) 83.1(+1) O(5w)-Na(4)-O(7w) 83.9(+1)
O(5w)-Na(4)-0(8w) 75.6(x1) O(6W)-Na(4)-O(7w) 166.8(x1)
O(6w)-Na(4)-0(8w) 81.1(x1) O(7w)-Na(4)-O(8w) 98.0(+1)

Transformaciones de simetria (a) x, y+1, z.

Anexo 1A20. Enlaces de hidrégeno relevantes® para el compuesto Na,BRA.

D-H---A D---AJA H---AIA D-H---A/°
0(15)-H(15)---O(76) 2.780(%4) 2.0(£5) 155(+4)
0(16)-H(16)---0(13) 2.667(+3) 1.9(x5) 163(+5)
0(35)-H(35)---0(16) 2.823(+4) 2.0(£5) 170(5)
0(36)-H(36)---0(32) 2.699(+4) 1.8(+4) 168(+4)
0(55)-H(55)---0(36) 2.791(+4) 2.0(+5) 166(+5)
O(56)-H(56)---O(53)b  2.765(x3) 1.9(+5) 169(+4)
O(75)-H(75)---O(56) 2.825(+4) 2.0(+5) 175(+5)
O(76)-H(76)---O(71) 2.721(%3) 1.9(+5) 164(+4)
O(1w)-H(1B)---O(13)  2.665(5) 1.8(x4) 162(+3)
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0O(2w)-H(2B)---O(52)c  2.718(+4) 1.9(3) 173(3)
O(3w)-H(3A)---O(4w)d  2.756(+4) 2.0(3) 149(3)
O(3w)-H(3B)---O(lw)d  2.720(5) 2.0(+4) 152(3)
O(4w)-H(4A)---0(12)d  2.756(x4) 2.0(3) 149(3)
O(4w)-H(4B)---O(31)e  2.724(+5) 1.9(3) 170(2)
O(5wW)-H(5A)---O(51)f  2.803(x4) 2.0(3) 160(3)
O(5wW)-H(5B)---O(32)f  2.849(+4) 2.1(4) 166(3)
O(6w)-H(6A)---O(73)b  2.889(+4) 2.3(5) 134(4)
O(6w)-H(6B)---O(12)d  2.832(+4) 2.0(3) 172(3)
O(Tw)-H(7A)---O(BL)f  2.728(+4) 1.9(25) 166(£5)
O(7w)-H(7B)---O(8w)g  2.812(+3) 2.0(x2) 172(2)
O(8w)-H(8A)---O(73)b  2.796(+4) 2.0(+4) 158(4)
O(8w)-H(8B)---O(52)f  2.968(+4) 2.3(4) 148(3)

% Simetria de transformacion (b) x+1,-y,—z+1;(c) x+1,-y+1,—z+1;

d)—x-y,—z+1(€)x-y+1,-z+LHxy-17z(@x+1,-y-1,-z+1
A = aceptor; D = donador. Operador de Simetria aplicado a atomos

aceptores.
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CAPITULO 2

2. Solubilidades de Na,BRA y Na,SRA en
agua, MeOH y EtOH en funcion de la
temperatura.

2.1. Antecedentes

La determinacion de la solubilidad de los resorcin[4]arenos en diferentes
solventes es util para diversos propésitos [1]. En sistemas binarios, la
solubilidad proporciona informacion acerca de las fuerzas intermoleculares
que ocurren en solucién; en general las interacciones soluto-solvente
incrementan la solubilidad, mientras las interacciones soluto-soluto y
solvente-solvente no favorecen el proceso de disolucion [2]. Adicionalmente
el estudio de la solubilidad en funcion de la temperatura permite derivar

propiedades termodinamicas asociadas al proceso de disolucion [3].

La solubilidad suele expresarse en unidades de concentracion tales como
molaridad (c), molalidad (m), y fraccién molar (x ), siendo esta ultima la
méas usada debido a que su valor no cambia con la temperatura. La
solubilidad depende de factores como la presion, la temperatura y presencia
de otras sustancias disueltas. Las propiedades del soluto y del solvente en
solucién son determinantes en la solubilidad del compuesto y propiedades
como la permitividad, el efecto donador, el factor estérico del solvente y la
energia de red del soluto juegan roles importantes en la solubilidad de las
sustancias ionicas [2].

Se han propuesto varias ecuaciones para correlacionar la dependencia de la
solubilidad con la temperatura, entre las mas comunes se encuentran, la

ecuacion de van’'t Hoff (ecuacion 2.1) [4] y la de Hildebrand que describen
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tendencias lineales [3]. Sin embargo cuando la tendencia no es lineal es
posible usar ecuaciones polinémicas como la cuadratica (ecuacién 2.2) [5] o

la ecuacion derivada por Grant [3] y Apelblat [6] (ecuacion 2.3).

BV
hX= A L (2.1)

INX = A+B(T/K)+C(T/K)? (2.2)

B
nX= A+—+C’I /K 2.3
n +T/K+ n (T /K) (2.3)

En estas ecuaciones B" es asociado con la entalpia de solucién [5], mientras
que AY, A, A", B, B, C y C son pardmetros que se determinan

experimentalmente.

La saturacion es un estado de equilibrio que puede ser expresada para los
NasRAs como un equilibrio entre el soluto no disuelto y el soluto disuelto de

acuerdo con la ecuacion:
Na,RA <> 4Na* + RA* (2.4)
La constante de equilibrio del proceso de disolucién esta dada por:
K:=(a.)" (2.5)
donde
a, =y.C, (2.6)
Siendo a, la actividad mediay . el coeficiente de actividad medio.

En soluciones diluidas para electrolitos completamente disociados, los

coeficientes de actividad y. pueden ser calculados usando la ecuacion de

Pitzer-Debye-Hiickel (PDH) [7,8] que se describe a continuacion:
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1/2
I

2 1/2
Iny, = |z.z_|A, {m+gln(l+bl )} (2.7)

donde
1 62 3/2
A= —.2aN — 2.8
y 3 Ap0|:8kT:| (2.8)
262N 1/2
b= a{_Apo} (2.9)
M eoekT

En las ecuaciones 2.7 a 2.9, A, es la constante de Debye-Huckel para el
coeficiente osmotico, | es la fuerza idnica, b es un parametro de distancia que
mide el efecto de los alrededores del ion sobre este y a es el parametro de

maximo acercamiento entre iones, M, y p, son la masa molar y la densidad

del solvente respectivamente; z es la carga eléctrica del ion, N es el nimero

de Avogadro, ¢, es la permitividad del vacio, ¢ es la permitividad del

solvente y k es la constante de Boltzmann.

La determinacién de los coeficientes de actividad (y.) permite calcular las

funciones termodinamicas estandar, a partir de los valores de la constante de

equilibrio de disolucidn, de acuerdo a las siguientes ecuaciones [9]:
AgGh =—RT -In K¢ (2.10)

La entalpia de solucion, A H?°, puede ser calculada usando la expresion:

oK) AgHy
(6(1/T)]P - R (211)

Mientras, la entropia de solucion, A, S5, , puede ser calculada con:

sin

Ay HS — A, G
snSm = —" = sh—m (2.12)
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Las contribuciones entélpica, Cn, y entropica, Crs, a la energia libre de

solucion, pueden ser calculadas usando las siguientes ecuaciones:

A H?
Q/H 0sIn m . (213)
AsInHm +‘T Asln m
Srs ‘o T (2.14)
AsInHm + TAsInSm

2.2. Parte experimental

Materiales y sustancias quimicas

Los solventes usados fueron metanol MeOH (Alfa Aesar +99.9%), etanol
EtOH (Alfa Aesar +99%) y agua. Los dos primeros fueron almacenados
sobre tamiz molecular de 3A y el agua utilizada fue de grado Milli-Q, su
conductividad fue siempre < 0.1 uS-ecm™. Los sdlidos Na,BRA y Na,SRA

fueron almacenados tal como se describié en el capitulo 1.
Equipos y técnicas experimentales

La determinacion de la solubilidad se realizo utilizando una celda
enchaqguetada con tres compartimentos de 30 mL de capacidad cada uno. La
celda se mantuvo a temperatura constante circulando agua desde un
termostato provisto con un control Julabo LC6 (Alemania) que asegura un
control de temperatura de £0.01 K. (Figura 2.1)
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Figura 2.1 Montaje usado para la determinacién de solubilidades. a celda
con sistema de recirculacion de agua , b compartimentos internos de muestra,

c agitador orbital ,d tubo de vidrio con membrana filtrante.

Para la preparacion de las soluciones se utilizO una balanza electronica
Ohaus Analytical Plus (US) con una sensibilidad de 0.01 mg. Con el fin de
calcular la solubilidad en las diferentes escalas de concentracion, molalidad,
fraccion molar y molaridad, las densidades de las soluciones saturadas
fueron determinadas usando un densimetro Anton Paar DSA 5000M

(Austria) (ver capitulo 3).

El procedimiento seguido para la determinacién de las solubilidades se

describe a continuacion:

25 ml de solvente, MeOH, EtOH o0 agua, se colocaron en cada uno de los
compartimentos de la celda a (figura 2.1) y luego se afiadié suficiente soluto
Na;,BRA o Na,SRA, para garantizar la saturacion de la solucion. Las
soluciones fueron sonicadas en un equipo Barnstead/Lab line (US) durante
30 minutos y posteriormente se colocaron en un agitador Mistral multi-mixer
modelo R4600 de lab-line (US) ¢ por 48 horas, seguidas de 24 horas de
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reposo. Cumplido este tiempo, varias muestras fueron analizadas a intervalos
de 6 horas para asegurar que el sistema habia alcanzado el equilibrio. La
determinacion de la solubilidad se realiz6 por triplicado, tomando una
muestra de aproximadamente 2 mL a través del tubo de vidrio d, provisto de
un filtro con membrana de celulosa Bacture en la parte inferior, con tamarfio
de poro de 0.45.m. En cada caso la muestra fue pesada y diluida
gravimétricamente en DMSO, teniendo presente que la composicion final del
solvente fuera siempre la misma. Las absorbancias de las soluciones de
Na;BRA and Na;SRA fueron determinadas a 295 nm y 288 nm
respectivamente, en un espectrofotdbmetro Genesys 5 UV (US). Las
concentraciones se determinaron interpolando la absorbancias en la curva de
calibracion de cada NasRA en el solvente de dilucién. Los coeficientes de

absortidad molar para los dos solutos fueron: €, .,(295nm)=11286.6 L-cm’

“moltye Na,sra(288nM)=10149.7 L-cm™mol ™,

La concentracion molal, m (mol'kg™), de las soluciones fue corregida de
acuerdo con el numero de aguas de encontradas por analisis
termogravimétrico (capitulo 1). En todos los casos las moléculas de agua
fueron tomadas como parte del solvente. Esta cantidad fue menor al 0.002 en

fraccion masica.

2.3. Resultados

La solubilidad de los macrociclos en la escala de fraccion molar, fue
calculada a partir del promedio de al menos tres medidas, la incertidumbre
en los valores de x, fue siempre < 1.5 %. Las densidades y los valores de
solubilidad, con sus correspondientes incertidumbres, se muestran en las
tablas 2.1 y 2.2, para Na;BRA y NasSRA respectivamente, a las
temperaturas estudiadas.
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Tabla 2.1 Solubilidades de Na;BRA en agua, MeOH y EtOH a varias

temperaturas.

TIK  pl/gem® 10%X,(u)  p/gem™ 10%X,(uy) p/gem™  10%Xo(uy)

Agua MeOH EtOH
278.15 0.99985 0.79(£0.01) 0.81416 4.83(x0.04) 0.79953 0.0815(x0.0007)
283.15 1.00018 1.03(£0.01) 0.80643 3.16(x0.05) 0.79919 0.0833(x0.0006)
288.15 1.00065 1.47(x0.01) 0.80014 2.24(x0.01) 0.79505 0.0953(+0.0009)
293.15 1.00109 1.82(+0.02) 0.79858 1.88(+0.01) 0.79163 0.1118(x0.0003)
298.15 1.00162 2.40(+0.02) 0.79724 1.67(x0.02) 0.78816 0.1349(+0.0024)
303.15 1.00277 3.42(x0.05) 0.79728 1.47(x0.01) 0.78244 0.1496(x0.0005)
308.15 1.00367 4.13(+0.01) 0.79691 1.34(+0.01) 0.77791 0.1717(+0.0026)

o, = 1-10°g-cm™

Tabla 2.2 Solubilidades de Na;SRA en agua, MeOH and EtOH a varias

temperaturas.

TIK  plgem™ 10%X(u)  p/grem™ 10%X(u)  p/gem™  10%Xo(uy)

Agua MeOH EtOH
278.15 1.01462 4.47(+0.06) 0.81364 3.95(+0.02) 0.82039 0.0116(+0.0001)
283.15 1.01532 4.64(+0.04) 0.80913 3.67(x0.03) 0.81613 0.0144(+0.0001)
288.15 1.01627 4.97(x0.05) 0.80644 3.36(x0.04) 0.81237 0.0163(+0.0001)
293.15 1.01905 6.25(x0.06) 0.79974 3.15(x0.03) 0.80758 0.0214(+0.0002)
298.15 1.02411 8.44(+0.06) 0.79635 2.99(x0.03) 0.80339 0.0265(+0.0004)
303.15 1.03295 12.03(x0.10) 0.79060 2.72(x0.03) 0.79868 0.0350(x0.0001)
308.15 1.04203 16.91(+0.09) 0.78535 2.50(x0.01) 0.79402 0.0419(+0.0002)

G, = 1-10°g-cm™
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La dependencia de x, con la temperatura para los sistemas Na;BRA y
Na;SRA en los tres solventes estudiados, se ajustaron a las ecuaciones de
van't Hoff, cuadratica y de Grant-Apelblat (ecuaciones 2.1, 2.2 y 2.3

respectivamente).

Para determinar cuél de las ecuaciones mencionadas describe mejor los
resultados experimentales, la desviacion cuadratica media “RMSD” y la

desviacion promedio absoluta “AAD” fueron calculadas [6]:

En las ecuaciones 2.15 y 2.16, N corresponde al numero de puntos
experimentales, X es la solubilidad calculada a partir de las ecuaciones 2.1,

2.2 0 2.3y X; es el valor de solubilidad experimental.

Los valores de RMSD y AAD se determinaron a partir de las ecuaciones 2.4
y 2.5 respectivamente. Los valores obtenidos para los parametros BY, AV, A,
A’, B, B, Cy C vy las respectivas desviaciones RMSD y AAD se muestran
en las tablas 2.3 y 2.4 para Na,BRA y Na;SRA, respectivamente.
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Tabla 2.3. Pardmetros de las ecuaciones 2.1, 2.2 y 2.3 para Na;BRA en
agua, MeOH y EtOH.

Ecuacion Parametro 10° -RMSD 10°-AAD
Agua
Av Bv
2.1 7.8 -4814.8 8.7 3.1
29 A B C
' -36.3 0.13 -0.00013 8.9 3.0
53 A B' C'
' -64.4 -1650.9 10.8 8.9 3.0
MeOH
Av Bv
2.1 -204  3506.1 35.0 9.4
29 A B C
' 120.0 -0.84 0.0014 9.0 3.20
53 A B' C'
' -1432.6 65373.7 211.4 7.7 2.8
EtOH
Av Bv
2.1 -3.5 -2298.0 4.0 3.6
59 A B C
' -0.7 -0.10 0.00022 3.6 2.7
2.3 A B c

-370.3 13768.2 54.9 3.5 2.6
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Tabla 2.4. Parametros de las ecuaciones 2.1, 2.2 y 2.3 para Na;SRA en agua,
MeOH y EtOH

Ecuacion Parametro 10° -RMSD  10% -AAD
Agua
AY BY
2.1 6.10 -3900.9 12.7 12.4
59 A B C
' 105.3 -0.81 0.0015 3.0 2.9
53 A B' C'
' -1864.1 78032.2 280.0 2.6 2.2
MeOH
AY BY
2.1 -12.43 1280.1 3.5 0.8
59 A B C
' -6.1 0.0013 -0.000028 3.1 0.7
53 A B' C'
' 74.5 -2526.2 -13.0 3.1 0.7
EtOH
AY BY
2.1 -0.27 -3739.2 0.9 3.9
59 A B C
' -7.2 -0.083 0.00022 0.8 2.3
53 A B' C'
' -425.6 14894.8 63.7 0.8 2.3

La dependencia de la solubilidad experimental con la temperatura y los
valores calculados de X, con la ecuacion 2.2 (ecuacion que ajusta mejor los

datos experimentales) para los Na;RAs son mostradas en las figuras 2.2 a
2.4.
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Figura 2.2. Solubilidades de Na,BRA en agua (o), MeOH (o) y valores

predichos por la ecuacién 2.2 (—), en funcion de la temperatura.

275 280 285 290 295 300 305 310
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Figura 2.3. Solubilidades de Na;SRA en agua (o), MecOH (o) y valores

predichos por la ecuacion 2.2 (—), en funcion de la temperatura.
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Figura 2.4. Solubilidad de Na,BRA (A) y Na;SRA (A) en EtOH y valores

predichos por la ecuacién 2.2 (—) en funcion de la temperatura.
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Teniendo en cuenta que la solubilidad de los macrociclos en los solventes
estudiados, es muy baja, puede asumirse que en solucion los compuestos
estan completamente disociados. Por lo anterior los coeficientes de actividad
y, para las soluciones de Na;BRA y Na,;SRA en los tres solventes estudiados
se calcularon usando las ecuaciones 2.7-2.9. En la ecuacién 2.9 el valor de a
se tom6 como 20A y 19.5A para Na,BRA y Na,SRA respectivamente. Este
valor se obtuvo mediante el programa Winmostar el cual optimiza la
geometria de los iones con MOPAC2012 usando un método semiempirico

PM3 [10, 11]. Los valores pk; y A,,G: se calcularon usando las ecuaciones

sin™~m

2.5y 2.10 respectivamente, estos valores junto con los de my p, se

muestran en la tabla 2.5 a las temperaturas estudiadas.
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Tabla 25. m, y,. pK: Yy A,,G; para NayBRA y Na,SRA en agua, MeOH y

EtOH en funcion de la temperatura.

Na,BRA Na,SRA

S (m) Asln(';r; S (m) p As||"|(3|'or|
T/IK  /molkgt 7+ PK. /kImol® /mol'kg” 7. K, /kJ'mol™

Agua
278.15 0.00438 0.836 2250 52.0 0.02481 0.790 14.11 326
283.15 0.00570 0.828 21.23 50.0 0.02579 0.788 1394 328
288.15 0.00815 0.819 1950 46.7 0.02759 0.785 13.62 32.6
293.15 0.01012 0.812 1846 45.0 0.03473 0.778 1251 305
298.15 0.01331 0.804 17.14 425 0.04690 0.770 11.06 274
303.15 0.01901 0.795 1541 389 0.06682 0.760 9.35 23.6
308.15 0.02291 0.788 1452 37.2 0.09401 0.750 771 19.8

MeOH
278.15 0.01508 0.533 1857 429 0.01234 0.537 1954 452
283.15 0.00986 0549 20,55 484 0.01145 0536 1992 469
288.15 0.00700 0.562 22.15 53.1 0.01049 0.537 20.35 4838
293.15 0.00588 0.567 2298 56.0 0.00982 0.536 20.68 50.4
298.15 0.00520 0.569 23.57 584 0.00935 0535 2095 519
303.15 0.00458 0.572 24.18 61.0 0.00848 0.535 2142 540
308.15 0.00418 0.572 2463 63.1 0.00780 0536 2184 56.0

EtOH
10*S (m)
278.15 0.00025 0.627 3817 883 03610 0.765 46.94 108.6
283.15 0.00026 0.622 3811 89.7 04508 0.746 4596 108.2
288.15 0.00030 0.607 3755 89.9 05077 0.734 4543 108.9
29315 0.00035 0591 36.89 89.9 06688 0711 4422 107.8
298.15 0.00042 0573 3610 895 0.8273 0.691 4330 107.3
303.15 0.00047 0560 3570 90.0 1.092 0.666 42.10 106.1
308.15 0.00054 0545 3514 90.0 1307 0.647 4134 105.9

81



Los parametros termodinamicos de solucion A, H: y A,S; fueron

sin® 'm sin~m

calculados utilizando las ecuaciones 2.11 y 2.12. Asi mismo, la contribucién
entélpica (Cy) y entropica (C1s) a los procesos de solucién fueron calculadas

con ecuaciones 2.13 'y 2.14. Los valores de A, G, A, Hoy AySi, CrY Crs @

SIn~m?? —sin’ "m

298K se muestran en la tabla 2.6.

Tabla 2.6. Propiedades termodinamicos para la disolucion de Na;BRA y
Na;SRA en agua, MeOH y EtOH a 298.15 K.

Solvente  Ay,GY /kImol™ Ay HS /kJFmol™ A, se/Fmol? ¢H TS

siIn™~m sin® 'm sin~m

Na;BRA
Agua 42.5 193.2 505.4 0.56 0.44
MeOH 58.4 -137.9 -658.5 0.41 0.59
EtOH 89.5 77.9 -38.9 0.87 0.13
Na,SRA
Agua 27.4 156.1 431.4 0.55 0.45
MeOH 51.9 -53.5 -353.8 0.34 0.66
EtOH 107.3 135.3 93.9 0.83 0.17

2.4. Discusion de resultados

De acuerdo con los resultados obtenidos (tablas 2.1 y 2.2) las siguientes

tendencias fueron encontradas:

Solubilidad del Na;BRA en el rango de temperaturas de 278.15 a 293.15 K:
X (MeOH) > X (H,0) > X (EtOH)

Y entre 298.15K y 308.15K:

X(H,0) > X(MeOH) > X (EtOH)
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Solubilidad de Na;SRA a todas las temperaturas:
X (H,0) > X (MeOH)> X (EtOH)

Adicionalmente, comparando los dos macrociclos se encontro gque a todas las

temperaturas:

H,O: x (Na,SRA) > x (Na,BRA)

MeOH: x (Na;SRA) > x (NasBRA), excepto a 278.15 K
EtOH: x (Na,BRA) > x (Na,SRA)

Ecuaciones de correlacion

De acuerdo con las tablas 2.3 y 2.4, los valores de solubilidad obtenidos con
la ecuaciones cuadratica y de Grant- Apelblat (2.2 y 2.3 respectivamente) se
ajustan mejor a los valores experimentales, en comparacion con los valores
obtenidos por la ecuacion de van't Hoff (ecuacion 2.1). Los RMSD son
menores o iguales a 3.1-10® con las dos primeras ecuaciones, mientras que
con la ultima el RMSD es 12.7-107. Las desviaciones relativas por las
ecuaciones 2.2 y 2.3 son menores o iguales a 3.2:10°%, mientras que con la

ecuacion de van’t Hoff se encuentran valores de hasta 12.4-107.

Propiedades termodinamicas de solucion

Los valores de A,,G? son positivos para ambas sales en los tres solventes, lo

sin~m

que esté en concordancia con solutos ligeramente solubles. Las tendencias en

el valor dea,,G? para los dos Na;RAs estan asociadas a las observadas para

sin™~m

solubilidad, s6lo que en este caso el orden es el inverso, ver ecuacién 2.10.
Adicionalmente el proceso de disolucion se favorece para el Na,SRA al
aumentar el caracter donador-aceptor del solvente evidenciando la influencia
de las interacciones dipolo-dipolo entre el solvente y el &tomo de azufre del

borde inferior de macrociclo. Por su parte para el Na;BRA se evidencia el
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predominio de las interacciones Van der Waals cuando aumenta la cadena
alquilica del solvente (EtOH), siendo estas lo suficientemente predominantes

como para cambiar la tendencia observada en el MeOH y en agua.

Por su parte, el cambio en la entalpia de solucién involucra los
requerimientos energéticos implicados en el proceso global de solucion. El

proceso de disolucion de electrolitos puede considerarse en tres etapas [12]:

i) La separacion de los iones desde el estado sélido hasta el estado de vapor

(proceso endotérmico).

i) La creacion de una cavidad en el solvente, proporcional al volumen del

soluto para alojarlo (proceso endotérmico).

iii) La formacion de interacciones soluto-solvente que permitan la
acomodacion de los iones en el seno del solvente para dar lugar a la solucion,

(proceso exotérmico).

De acuerdo con la tabla 2.6, los valores de A, H: son positivos para

Na;BRA y Na;SRA en agua y EtOH, mientras en MeOH los valores son

negativos. Adicionalmente se encuentran los siguientes resultados:
H,O: A, H;, (Na;BRA) > A H: (Na;SRA)

MeOH:

Ay H: (NasBRA) >

A,Hy| (NasSRA)
EtOH: A, H: (Na;BRA) < A H; (Na;SRA)

Los valores positivos de A, H; para los dos macrociclos en agua estan de

acuerdo con lo reportado en literatura para solutos de caracter hidrofobico
[13,14], encontrandose entonces que el Na;BRA es méas hidrofobico que el
Na,SRA. El carécter exotérmico de los procesos de disolucion para los dos
macrociclos en MeOH plantea que en la etapa iii), mencionada

anteriormente, las interacciones soluto-solvente predominan sobre las
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solvente-solvente, es decir podemos esperar que el proceso de solvatacion
sea energeticamente favorable, esto probablemente por un efecto aditivo de
interacciones de Van der Waals y dipolo-dipolo del MeOH con los NasRAs.
En el caso de las soluciones de los macrociclos en EtOH se encuentra que el
proceso es energéticamente mas favorable para el Na,BRA en comparacion
con el Na;SRA, lo cual muestra el predominio de las interacciones de Van
der Waals en el primer caso, sobre las interacciones dipolo-dipolo del

segundo.

El cambio entrépico puede relacionarse con los cambios estructurales
presentados durante el proceso global de solucion [12]. Los resultados

obtenidos indican:
H,O: A, S° (Na;BRA) > A, S° (Na,SRA)

MeOH:

Aslnsr;‘ (Na4BRA) >

A,,S;| (NasSRA)

EtOH: a,.5° (Na,BRA) < 4,.5° (Na,;SRA)

sin~m

Los valores positivos de A, S°encontrados para los sistemas en agua

sin~m

muestran un mayor cambio para el Na;BRA respecto al Na,SRA, lo que
puede asociarse con la presencia de estructuras mas ordenadas en este
ultimo, probablemente debido a la presencia de interacciones dipolo-dipolo
entre los cuatro atomos de azufre de Na;SRA y el agua. Esto esta en

concordancia con lo encontrado en compresibilidades.

En los procesos de disolucion de los macrociclos en MeOH losA,S? son

sIn~m

negativos, siendo mayor el cambio para Na;BRA comparado con Na;SRA.
Esto puede relacionarse con mayores interacciones de Van der Waals e
interacciones dipolo-dipolo del MeOH. En el caso de las soluciones en

EtOH, el Nay;BRA tiene valores negativos deA,,S?, mientras que estos son

positivos para el Na;SRA, este resultado muestra la influencia de las cadenas
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alifaticas del alcohol sobre las interacciones soluto-solvente, favoreciendo de

esta forma las de VVan der Waals.

2.5 Conclusiones

Las solubilidades de Na,BRA y Na;SRA fueron medidas en agua, EtOH vy
MeOH. En los dos primeros solventes la solubilidad aumenta con la
temperatura mientras en el ultimo disminuye. La dependencia de la
solubilidad con la temperatura se describe de forma méas adecuada por las
ecuaciones cuadratica y de Grant-Aplelblat. ElI proceso de disolucion se
favorece para el Na,SRA al aumentar el caracter donador-aceptor del
solvente debido a las interacciones dipolo-dipolo entre el azufre y el
solvente, mientras que para Na;BRA se evidencia el predominio de las
interacciones de van der Waals a medida que aumenta la cadena alquilica del

solvente. Los valores positivos de A H: para los dos macrociclos en agua

indica el de caracter hidrofébico de estos dos solutos. El signo negativo del

Ay, H?2 para los dos solutos en metanol sugiere interacciones favorables de

van der Waals y puentes de hidrogeno, mientras en EtOH se encuentra que el
proceso es energeticamente mas favorable para el Na;BRA en comparacion
con el Na;SRA debido al predominio de las interacciones de van der Waals
sobre las interacciones dipolo-dipolo en las cadenas unidas al carbono

puente. Los valores positivos de A, S en agua son mayores para el Na;BRA

respecto al Na,SRA, indicando la presencia de estructuras mas ordenadas en

este ultimo. Mientras que los valores negativos de A, S% en MeOH pueden

sin~'m

relacionarse a interacciones de Van der Waals y a interacciones dipolo-
dipolo con los macrociclos. En EtOH, el NayBRA tiene valores negativos de

A,SS Yy en el NasSRA son positivos, este indica que se favorecen las

sin~m

interacciones de VVan der Waals.
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CAPITULO 3

3.  Volumenes molares parciales vy
Compresibilidades isentropicas de Na;BRA
y Na,;SRA en agua y DMSO en funcion de la
temperatura.

3.1. Antecedentes

La disolucién de un soluto en un solvente produce cambios estructurales en
el soluto y en el solvente que estan asociados al tipo y a la magnitud de las
interacciones soluto-soluto, soluto-solvente y solvente-solvente. La
naturaleza y extension de estas interacciones pueden ser estudiadas
determinando las propiedades volumétricas y acusticas de la solucion en

funcion de la concentracion y de la temperatura [1].

Volumenes molares aparentes y voliumenes molares estandar (dilucion

infinita).

El volumen de una solucion (v ) depende de la presion, de la temperatura y
de la composicion. Para una solucion binaria, a temperatura y presion
constantes, el volumen puede ser expresado en términos de las

contribuciones de cada uno de los componentes del sistema:
V =V,dn, +V,dn, (3.1)

donde V, y V, son los volimenes molares parciales del solvente y del soluto,

respectivamente, y n, y n, son el nimero de moles de los componentes en la

solucion.
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El volumen molar parcial del componente i se define como la variacion del
volumen total de la solucion producida por la adicion de un mol del
componente i, a temperatura, presion y numero de moles del otro

componente constantes, de acuerdo con la ecuacion:

Vi =(ﬁ} (3.2)
on; T.P.n;

1
Por definicion, el volumen molar aparente del soluto,v, esta dado por:

V—nV,
V, = (3.3)
n,

El volumen molar parcial del soluto puede ser obtenido a partir de las

ecuaciones 3.2y 3.3:

oV
V2 =£ﬂj =V, + nz(JJ (3.4)
5n2 TP, 8n2 T.P.ny

A dilucién infinita, se cumple Iinquj" =V, y en consecuencia el volumen
m—

molar estandar (dilucion infinita) estara dado por v;” =Vv; .

El volumen molar aparente puede calcularse a partir de medidas de densidad

de acuerdo con la ecuacion:

M, 4 1000 (po — p)

p Mpp,

(3.5)

donde p, p, corresponden a la densidad de la solucion y del solvente
respectivamente, M, es el peso molecular del soluto y m es la concentracion

molal.
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La dependencia de v, con la concentracion molal para electrolitos puede ser

ajustada a ecuaciones empiricas como la de Masson [2]:

1
V, =V, +5;m2 (3.6)

donde s* es un parametro experimental. Para soluciones diluidas se usan

ecuaciones basadas en la ley limite de Debye-Huckel, como la de Redlich-
Meyer [3]

1
V=V, +5,m?2 (3.7)

donde s es la pendiente limite de Pitzer-Debye-Huckel (PDH). Para

soluciones de concentracion moderada se suele usar la ecuacion de Redlich-
Rosenfeld-Meyer (RRM) [3]:

V=V, + Svm% +B,m (3.8)
donde B, es un parametro experimental.

La dependencia de V,con la temperatura se expresa en términos de la

expansibilidad molar parcial estandar, Ej,

. v, i
| oT : (3.9)

de acuerdo con siguiente

expresion:
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Compresibilidad isentropica, compresibilidad isentropica estandar

(dilucion infinita) y niumeros de solvatacion.

Los cambios de estructuracion del solvente debido a la presencia del soluto
pueden ser evaluados mediante la determinacion de la compresibilidad

isentropica de la solucion «, , la cual se calcula a partir de medidas de

densidad y velocidad del sonido mediante la ecuacion de Newton-Laplace:

K, :_\%(Z_\F/’l =<p1)2 )_1 (3.10)

donde » es la velocidad del sonido en la solucion. Para el caso particular del

solvente, la compresibilidad isentrépica «, esta dada por:

-1
Kso = (Povg) (3.11)
donde,, es la velocidad del sonido en el solvente puro.

A partir de la compresibilidad isentropica es posible calcular la

compresibilidad isentropica molal aparente, «,,, por medio de la expresion:

Ks g :(%j =i Rl et (3.12)
’ oP ), mpp p

Adicionalmente, la determinacion de la compresibilidad isentropica estandar

x.,, S€ determina ajustando la dependencia de «,, con la concentracion

6

molal, mediante una regresion lineal ponderada a la ecuacion:
1
Kog =Koy + Skmé (3.13)

donde S, es un parametro experimental.
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Los valores de K, and Keo permiten también determinar los nimeros de

solvatacion,n,, usando la ecuacion de Pasynski dada por la expresion [4, 5]:

n K
n, —_1 1-—=— (3_14)
n, Kso

Los numeros de solvatacion a dilucion infinita, n,’, pueden ser calculados

mediante una regresion lineal de acuerdo a la siguiente ecuacion:
n, =N, +b,m (3.15)
donde b, es un parametro experimental.

3.2. Parte experimental

Materiales y sustancias quimicas

La sintesis y almacenamiento de los resorcin[4]arenos, Na;,BRA y Na;SRA,
es descrita en el capitulo 1. El agua utilizada para la preparacion de
soluciones se obtuvo de un purificador Milli-Q y se desgasificé antes de su
uso, la conductividad fue siempre < 1 pS-cm™. EI DMSO anhidro (Alfa-
Aesar, pureza 99%) fue almacenado sobre tamiz molecular de 3A. Para
determinar la calidad de los solventes usados y su conservacion durante los
analisis, los valores de densidad y velocidad del sonido del agua y DMSO se
tomaron regularmente durante el periodo de las medidas a las temperaturas
de interés y se compararon con los reportados en la literatura. No se
observaron cambios significativos en los valores y estos siempre estuvieron

entre los limites de incertidumbre del equipo (ver densimetro).
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Equipos y técnicas experimentales

Las soluciones se prepararon por pesada usando una balanza analitica
OHAUS Analytical Plus (AP250D) la cual tiene una precisién de 1:10°g en
un rango inferior a 80 gy de 1-10™ g entre 80 y 250 g.

El equipo usado para la determinacion de la densidad y la velocidad del
sonido fue un densimetro Anton Paar Modelo DSA 5000M. Las
incertidumbres, calculadas por reproducibilidad y repetibilidad fueron
determinadas usando agua Yy soluciones acuosas de KCI [6, 7]. La
incertidumbre experimental a todas las temperaturas fue menor a 5-10°g-cm’
%en densidad y 0.1 m's™ en la velocidad de sonido. EI control de temperatura
de este equipo se basa en un sistema peltier que garantiza un control de

+0.001°C a las temperaturas estudiadas.

Antes de cada serie de medidas, el equipo fue ajustado con aire y agua ultra

pura a 293.15K y chequeado a las temperaturas de trabajo.

El funcionamiento del densimetro se basa en el método del tubo oscilatorio
en forma de U (construido en vidrio de borosilicato). El principio del método

se describe a continuacion:

La muestra, dentro del tubo, es excitada electronicamente y este vibra a una
frecuencia caracteristica que depende de la densidad de la muestra. La
densidad de la solucion puede ser determinada a partir de la medicion de la
frecuencia de oscilacion y las constantes de calibracion del equipo por medio

de la siguiente ecuacion [8]:
p=AQ*f, —Bf, (3.16)

donde Ay B son las constantes de calibracion del equipo, Q es el cociente

entre el periodo de oscilacion del tubo en U y el periodo de oscilacion de un

oscilador de referenciay f;y f, son terminos de correccién por temperatura,

94



viscosidad y no linealidad. Las constantes de calibracion del equipo se
determinaron a partir de la densidad del agua y del aire.

Figura 3.1. Equipo Anton Paar DSA 5000 M usado para la determinacion de
la densidad y velocidad del sonido.

RONISI03/04;

3.3. Resultados

Voliumenes molares aparentes y volumenes molares estandar (dilucién
infinita).

Los volimenes molares aparentes se obtuvieron a partir de las medidas

densidad, usando la ecuacion 3.5. Las incertidumbres (u) en v, se calcularon

de acuerdo a la ley de propagacion de la incertidumbre [9].

Las tablas anexas 3A1 y 3A2, muestran los valores de p y Vv, con sus

incertidumbres, para las soluciones de Na,BRA y Na,SRA en agua y DMSO,
respectivamente, a las temperaturas de trabajo.
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Las dependencias de v, con m*? en agua se ajustaron a la ecuacién de RRM

(eq. 3.8) [3] y son mostradas en la figura 3.2 y 3.3 para Na;BRA y Na;SRA

respectivamente.

Figura 3.2. v, de Na,BRA en solucion acuosa a (0) 278.15K, ()283.15 K,
(A) 288.15 K, (x) 293.15 K, (o) 298.15 K, (0) 303.15 K y (+) 308.15 K.

Las lineas solidas fueron calculadas con la ecuacion 3.8 a cada temperatura.
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Figura 3.3. v, de Na,SRA en solucion acuosa a (0)278.15 K, ()283.15 K,
(A) 288.15 K, (x) 293.15 K, (o) 298.15 K, (o) 303.15 K and (+) 308.15 K.

Las lineas solidas fueron calculadas con la ecuacion 3.7 a cada temperatura
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Para ambos solutos en solucion acuosa se calculé la pendiente limite de PDH

Sy, usando la ecuacion [2]:

S, = kw% (3.17)

Vv

En esta ecuacion, w es un coeficiente que depende del tipo de electrolito y k
es un coeficiente que depende de la temperatura y de las propiedades del

solvente puro, ademas es comun para todos los electrolitos y esta dado por:
k =N?Ze3@®z/1000°RT)Y2[o(In &)/ P — 1, /3] (3.18)

donde : es la constante dieléctrica del agua, N, es el nimero de Avogadro,
e es la carga del electron, «, es la compresibilidad del solvente y R es la

constante de los gases.
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Los valores, de k fueron tomados de la literatura [10] y el valor de w, que es

igual para los dos electrolitos, fue calculado de acuerdo con la expresion:

w=05Y vz (3.19)

donde v, es el numero de iones i, que forma la molécula del electrolito,
v, =v,+v_Y z es la valencia de cada ion. Para Na,BRA y Na,SRA el

valor del parametro w es 10.

Los valores de V, y B, de la ecuacion 3.8 fueron determinados usando una

regresion lineal ponderada con ayuda del software Table Curve V5.01. Estos

valores junto con los de s para Na;BRA y Na;SRA en agua se muestran en

la tabla 3.1.
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Tabla3.1. v, y parametros s y B, de la ecuacion 3.7 de soluciones acuosas

de Na,BRA y Na,SRA a (278.15, 283.15, 288.15, 293.15, 298.15, 303.15 y
308.15) K.

T/K V; (uy) S, B, (Ug)
lcm*mol?  fem*kg“?mol ™ Jem®kg-mol™?
Na;BRA
278.15 703.8(x0.2) 49.73 829(x17)
283.15 711.1(x0.3) 51.92 683(+26)
288.15 717.2(x0.2) 54.23 603(x£24)
293.15 723.4(%0.3) 56.67 465(£29)
298.15 728.7(x0.3) 59.27 376(x£32)
303.15 733.0(z0.3) 62.03 351(x24)
308.15 737.3(x0.3) 64.98 303(£26)
Na,;SRA
278.15 575.6(%0.5) 49.73 193(+14)
283.15 584.4(%0.5) 51.92 165(15)
288.15 591.7(x0.4) 54.23 146(x14)
293.15 595.9(%0.3) 56.67 210(x17)
298.15 603.2(+0.4) 59.27 119(£13)
303.15 607.9(x0.4) 62.03 108(x12)
308.15 611.8(+0.4) 64.98 99(x13)

La dependencia de v, con m”* en DMSO se muestra en las figuras 3.4 y 3.5

para Na;BRA y Na,SRA, respectivamente. Para el sistema Na;SRA en
DMSO, los resultados muestran dos tendencias claramente diferenciadas que

también son encontradas en los resultados de compresibilidades isentropicas
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(figura 3.9). Este comportamiento es similar al encontrado con solutos
hidrofobicos, cuyo cambio de tendencia ha sido relacionado con
concentraciones micelares criticas [11]. Debido a que no se tiene
informacion sobre el tipo de agregacion, la concentracion a la cual ocurre el
cambio de tendencia se tomard en este trabajo simplemente como una
concentracion de agregacion C,yq. El valor de la C,yq fue calculado usando el
meétodo de Phillips [12, 13]. De acuerdo con este metodo la C,yq puede ser
obtenida como la concentracién a la cual una propiedad que depende de la

concentracion cambia su comportamiento de forma abrupta de tal manera
que se cumple; 6°X /ém® =0. Las propiedades usadas con este fin fueron X

=V, 0 kg ,. La Cagg N0 Mostré dependencia con la temperatura y se determind

como el promedio de los valores a todas las temperaturas. El valor
encontrado fue de Cagg. = 0.0189 (£0.0006) mol-kg™.

La ecuacion de RRM no se uso para evaluar la dependencia de Vv, con m*2,
en las soluciones de Na;BRA y Na;SRA en DMSO, debido a que la relacion
de la permitividad del solvente con la presion, (0¢/0P); no esta reportada a
las temperaturas de interés y este dato es necesario para calcular el parametro
s, - De acuerdo con lo anterior, la dependencia de V, con la concentracion
molal en DMSO fue ajustada a una ecuacion tipo Masson (ecuacion 3.6).
Los valores de V,y s* en DMSO ajustados con la ecuacion 3.6 y sus

correspondientes incertidumbres, se muestran en la tabla 3.2 para Na;BRA y
para Na;SRA en las regiones de pre-agregacion m < C,qq Y post-agregacion
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Figura 3.4. Volumenes molares aparentes en funcion de la concentracion de
NasBRA en DMSO a (0) 293.15 K, (*) 298.15 K, (A) 303.15 K and (x)

308.15 K. Las lineas solidas fueron calculadas con la ecuacién 3.20 a cada

temperatura.
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Figura 3.5. Volumenes molares aparentes en funcion de la concentracion de
Na;SRA en DMSO a (0) 293.15 K, (*) 298.15 K, (A) 303.15 Ky (x) 308.15

K. Las lineas sélidas son mostradas como ayuda visual.
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Tabla 3.2. Valores de V, y s; para Na,BRA 'y Na,SRA en DMSO a
(293.15, 298.15, 303.15y 308.15) K.

T/K V; (uy) S, (uy)
/em®mol ™ Jem® kg% mol 2

Na;BRA

293.15 744.12(+0.14) 58.0(z0.8)

298.15 744.04(%0.09) 57.8(z0.5)

303.15 743.78(%0.07) 58.6(x0.4)

308.15 743.32(x0.07) 59.9(+0.4)
Na,SRA

Cagg = 0.0189 (£0.0006) mol-kg™

m<Cagg
293.15  633.15(+0.53) 85.5(%4.7)
298.15  631.23(x0.21) 90.5(x1.9)
303.15  630.26(+0.28) 88.9(%3.5)
308.15  629.23(+0.25) 87.6(%£2.3)
m>Cagg
293.15  643.93(x0.13) 7.5(x0.7)
298.15  642.60(+0.28) 10.4(+1.6)
303.15  641.33(x0.29) 12.1(%1.6)
308.15  639.76(+0.64) 15.2(+3.6)

Volimenes molares iénicos

Considerando que a dilucion infinita los electrolitos estan completamente

disociados, el volumen molar parcial estdndar de los Na;RAs puede ser
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expresado como la suma de las contribuciones del anion y del cation, de

acuerdo con la siguiente expresion:
V°(Na,RA)=4V°(Na*)+V°(RA") (3.20)

donde V°(Na*)es el volumen molar estandar del cation sodio y V ° (RA*)

es el volumen molar estandar del anién resorcin[4]arenosulfonato (RAY).

En solucion acuosa los valores de V°(Na™) a las diferentes temperaturas se

obtuvieron usando el siguiente conjunto de ecuaciones [2, 14-17]:

V°(Na*)=V°(NaCl)—V ° (HCI)+V ° (H*) (3.21)

donde

V°(HCI)=16.22 + 0.108(T / K — 273.15) ~1.99 .10~

(3.22)
(T/K-273.15)? +9.7-10°(T /K — 273.15)°

V°(H")=-5.1-0.008(T /°C) —1.7-10*(T /°C) (3.23)

V°(NaCl)=1.1372-10° — 2.3647-10° /(T / K) — 2.1468-10" In(T / K) +(3 24)
+65.4671(T / K) —3.3521-10 (T / K)? '

Los valores de V°(Na™) en agua calculados con las ecuaciones 3.21 a 3.24 se

muestran en la tabla 3.3.Los valores de V°(Na") en DMSO se tomaron de

los resultados reportados por Warminska y colaboradores y son mostrados en

la tabla 3.4 respectivamente [18].

El volumen molar estandar de un ion puede ser expresado como la suma de

tres contribuciones [19]:
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V(i) :Viroltr (1) +Veolec (i) +Veostruct(i) (325)

donde V.

intr

(i) es el volumen intrinseco del ion, V. (i) es la contribucion

elec

debida a la electrostriccion del solvente en los alrededores del iony V... ..(i)

es la contribucion estructural debida a otros efectos que el ion puede tener
sobre las moléculas de solvente a su alrededor [20]. Los dos ultimos
términos del lado derecho de la ecuacion 3.26 pueden ser considerados como
dependientes de las interacciones soluto-solvente y se pueden agrupar en una
contribucion de interaccion V.. (i) =Vgec (i) + Vagruat(i), POr lo que la

ecuacion 3.26 puede ser expresada como:

VO(I) =V,;tr(|)+V,;ter(|) (326)
Es decir, se considera un término que depende de las interacciones soluto-

solvente ,V, ., (i), y otro termino que depende del soluto V.. (i).

inter

Los volimenes intrinsecos se asumieron idénticos a los volimenes de Van
der Waals [20, 21, 22] y se estimaron usando el software Winmostar, que
optimiza la geometria de las moléculas con MOPAC 2016, usando un

método semiempirico PM3 [23, 24]. Los valores encontrados fueron:

V., (BRA*)= 544.6 cm>mol™ y Vv, (SRA*)=539.1 cm’mol™. Estos
volUimenes fueron estimados asumiendo la conformacion corona para BRA*
y las conformaciones corona y bote para SRA*, de acuerdo con los
resultados encontrados en el capitulo 1. EI cambio en el volumen de Van der

Waals para las dos formas conformacionales de SRA* son inferiores a

1 cm*>mol™ que es un valor pequefio comparado con el V., (SRA*), por lo

intr

que en este trabajo la magnitud de Vv, (SRA*) se tomd como el promedio de

intr

los dos conformeros. LosV,.,., (i) fueron calculados usando la ecuacion 3.27,

sus valores se muestran en las tablas 3.3 y 3.4 en agua y DMSO

respectivamente.
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Tabla 3.3. Valores de V° (Na"), V° (RA*), v

intr

agua a (278.15, 283.15, 288.15, 293.15, 298.15, 303.15 y 308.15) K.

Vo(Na")  V'(RAY) ve (RAY)

RAT) Y V;;

inter

(RA*) en

T/IK
fem*mol™ fem*mol™ /em*mol™
BRA™
V., = 544.6

cm*mol™
278.15 -7.8 735.1 190.5
283.15 -1.4 740.5 195.9
288.15 -7.0 745.2 200.6
293.15 -6.7 750.4 205.8
298.15 -6.5 754.9 210.3
303.15 -6.4 758.6 214.0
308.15 -6.3 762.4 217.8

SRA*

V', =539.1

cm*mol™
278.15 -7.8 606.9 67.8
283.15 -7.4 613.8 4.7
288.15 -7.0 619.8 80.6
293.15 -6.7 622.9 83.8
298.15 -6.5 629.4 90.3
303.15 -6.4 633.5 94.3

308.15 -6.3 636.9 97.8
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Tabla 3.4. Valores de V°(Na'), V°(RA*%), v:

© (RAT) Y V. (RAY) en
DMSO a (293.15, 298.15, 303.15 y 308.15) K.

inter

TIK V7 (Na") vV (RA®) Vo (RAY)
Jem®mol™ Jem®*mol™ Jem®*mol™
BRA"

V;, = 544.6 cm®-mol’

1
293.15 5.2 723.3 178.7
298.15 5.0 724.0 179.4
303.15 4.8 724.6 179.9
308.15 4.6 724.9 180.3

SRA*
V;, =539.12 cm®-mol™
m<Cagg
293.15 5.2 612.3 73.2
298.15 5.0 611.2 72.1
303.15 4.8 611.1 71.9
308.15 4.6 610.8 71.7
m>Cagg

293.15 5.2 623.1 84.0
298.15 5.0 622.6 83.5
303.15 4.8 622.1 83.0
308.15 4.6 621.4 82.2

El proceso de solvatacion de los iones RA* puede ser estudiado mediante el

calculo de los volimenes molares estandar de transferencia desde DMSO a

agua, A ,\Viusow (RAY), de acuerdo con la siguiente expresion:
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AtVDOMSO—>W (RA4_) =V’ (RA4_)H20 -V’ (RA4_)DMSO (3-27)

Los A Viusow (RA*)de los iones BRA* y SRA* se muestran en la tabla
3.5. En el caso de SRA* se tomé como referencia los valores de

V°(RA*) puso antes de la Cagg.

Tabla 3.5. Valores de V, g0, € l0s iones BRA* y SRA*
a (293.15, 298.15, 303.15 and 308.15) K

Vt DMSO—-W Vt DMSO—-W

T/IK (BRA") (SRA")

/em®*mol™®  /ecm®*mol™

293.15 27.1 10.6
298.15 30.9 18.2
303.15 34.1 22.4
308.15 37.5 26.1

Compresibilidad isentropica, compresibilidad isentropica estandar y
nameros de solvatacion.

La compresibilidad isentropica de las soluciones y de los solventes se
determind a partir de medidas de velocidad del sonido y densidad usando las
ecuaciones 3.10 y 3.11, mientras que la compresibilidad molar aparente y los
numeros de solvatacion fueron determinados mediante las relaciones 3.12 y

3.14, respectivamente.
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Los valores de v, &, ks, y N, para NayBRA 'y Na,SRA en agua y DMSO se

muestran en las tablas 3A3 y 3A4, respectivamente. La tendencia de «g, en

funcion de la concentracién para Na;BRA y Na;SRAse muestra en las

figuras 3.6 y 3.7 en agua y en las figuras 3.8 y 3.9 en DMSO.

Figura 3.6. Compresibilidad molar aparente en funcion de la concentracion
de NasBRA en solucion acuosa a (0) 278.15 K, (¢) 283.15 K, (A) 288.15
K,(x) 293.15 K, (o) 298.15 K, (o) 303.15 K y (+) 308.15 K. Las lineas

solidas fueron calculadas con la ecuacion 3.13 a cada temperatura.
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Figura 3.7. Compresibilidad molar aparente en funcion de la concentracion
de Na,;SRA en solucion acuosa a (¢) 278.15 K, (¢) 283.15 K, (A) 288.15 K,
(o) x 293.15 K, (o) 298.15 K, (o) 303.15 K y (+) 308.15 K. Las lineas

solidas fueron calculadas con la ecuacion 3.13 a cada temperatura.
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Figura 3.8. Compresibilidad molar aparente en funcion de la concentracion
de Na,BRA en DMSO a (+) 293.15 K, (o) 298.15 K, (o) 303.15 K y (X )
308.15 K. Las lineas solidas fueron calculadas con la ecuacion 3.13 a cada
temperatura.
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Figura 3.9. Compresibilidad molar aparente en funcion de la concentracion
de Na;SRA en DMSO a (+) 293.15 K, (o) 298.15 K, (o) 303.15 K y (x)
308.15 K, en las regiones de pre-agregacion m < C,q, y post-agregacion m >

Cagg- Las lineas solidas son mostradas como ayuda visual.
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La dependencia de «, y n, con la concentracion molal se ajustdo en ambos

casos, mediante regresiones lineales ponderadas a las ecuaciones 3.13 y 3.15

respectivamente, usando el programa Table Curve V5.01. Los valores de «,

,S., Ny y sus correspondientes incertidumbres se muestran en las tablas 3.6 y

3.7 para Na,BRA y Na,;SRA en agua y DMSO respectivamente.
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Tabla 3.6. Valores de «: .S

AR 'S

Na,SRA a (278.15, 283.15, 288.15, 293.15, 298.15, 303.15 y 308.15) K.

N, de soluciones acuosas de Na;BRA vy

10%«:, (u,)

10%-S. (ug)

T/IK ny (U, )
/m®Patmol™ | m*kg"? Pa™-mol ™
Na;BRA
278.15  -3.44(0.05) 18.6(x0.5) 69.2(z0.6)
283.15  -2.32(x0.05) 12.1(z0.5) 60.4(x0.4)
288.15  -1.94(x0.03) 11.0(z0.3) 57.3(x0.3)
293.15  -1.62(%0.03) 10.1(x0.3) 54.4(z0.3)
298.15  -1.33(x0.03) 9.1(x0.3) 52.0(x0.3)
303.15  -1.07(x0.03) 8.4(x0.3) 49.7(0.3)
308.15  -0.83(x0.03) 7.7(x0.3) 47.2(+0.3)
Na,SRA
278.15  -5.84(%0.03) 6.8(x0.2) 92.5(z0.3)
283.15  -4.85(x0.05) 4.4(x0.3) 85.5(z0.3)
288.15  -4.26(x0.02) 3.5(x0.1) 80.8(x0.2)
293.15  -3.76(+0.04) 2.8(x0.2) 76.7(20.2)
298.15  -3.38(0.01) 2.3(x0.1) 73.2(x0.1)
303.15  -3.06(x+0.02) 2.0(x0.1) 70.3(x0.1)
308.15  -2.91(x0.01) 2.2(x0.1) 68.4(x0.1)
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Tabla 3.7. VValores de x°

s,¢!

(293.15, 298.15, 303.15 y 308.15) K.

S,y n.’para Na,BRA y Na,SRA en DMSO a

10%-x2, (u,) 10" S (u,)
T/IK ny (u,)
/m®Patmol™ | m*kg"? Pa™-mol ¥
Na;BRA
293.15 0.45(+0.01) 1.10(+0.03) 8.64(+0.02)
298.15 0.44(x0.01) 1.08(+0.08) 8.69(+0.03)
303.15 0.33(+0.01) 1.29(+0.06) 9.01(+0.03)
308.15 0.17(+0.01) 1.74(+0.03) 9.39(+0.02)
Na;SRA
m<Cagg
293.15 -2.80(+0.02) 14.89(+0.20) 16.08(0.20)
298.15 -3.02(+0.06) 15.73(+0.51) 16.38(0.22)
303.15 -3.19(20.01) 16.05(0.02) 16.58(£0.18)
308.15 -3.37(20.02) 16.19(£0.20) 16.84(x0.17)
m>Cagg
293.15 -0.09(x0.03) 0.68(+0.17) 11.98(£0.05)
298.15 -0.10(+0.02) 0.98(+0.14) 12.25(0.04)
303.15 -0.12(+0.03) 0.76(x0.19) 12.43(£0.05)
308.15 -0.13(20.03) 0.97(%0.18) 12.71(x0.05)
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Dependenciade V°(RA*) y x4 (Na,RA) con la temperatura

La dependencia de V°(RA*) Yy x,4(Na ,RA) con la temperatura fue ajustada

a las ecuaciones 3.28 y 3.29 respectivamente:

Ve (RA*)=a+bT (3.28)

ks (Na,RA)=a, +bT (3.29)

donde T es la temperatura en Kelvin y a, b, a; y by son parametros empiricos,
los cuales fueron determinados por el método de minimos cuadrados usando

el programa Table Curve V5.01. El comportamiento de V°(RA*) Yy
x,;(Na,RA) con la temperatura es mostrado en las figuras 3.10, 3.11 y 3.12,

3.13, para agua y DMSO, respectivamente.

Figura 3.10. Valores de v°(RA*) de (A) BRA* y (o) SRA" en agua a
(278.15, 283.15, 288.15, 293.15, 298.15, 303.15 y 308.15) K. Las lineas

solidas fueron calculadas con la ecuacién 3.28 a cada temperatura.
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Figura 3.11. Valores de v:(rRa*) de (A) BRA" , (o) SRA* a m<Cagg y (o)
SRA* a m>Cagg en DMSO a (293.15, 298.15, 303.15 y 308.15) K. Las

lineas fueron calculadas con la ecuacion 3.28 a cada temperatura (-) BRA* |
(-) SRA* a m<Cagg y (---) SRA* a m>Cagg.
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Figura 3.12. Valores de «;, para (A) Na,BRA and (o) Na,SRA en agua a
(278.15, 283.15, 288.15, 293.15, 298.15, 303.15 y 308.15) K. Las lineas

solidas fueron calculadas con la ecuacion 3.29 a cada temperatura.
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Figura 3.13. Valores de «;, para (A) Na;BRA and (e) Na,SRA a m<Cagg y
(o) NasSRA a m>Cagg en DMSO a (293.15, 298.15, 303.15 y 308.15) K.

Las lineas fueron calculadas con la ecuacion 3.29 a cada temperatura (-)
Na;BRA, (—) Na;SRA a m<Cagg y (---) Na;SRA a m>Cagg.
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Las ecuaciones 3.28 y 3.29 fueron diferenciadas con respecto a la
temperatura para obtener la  expansibilidad molar  estandar
E; = (ov*(RA*)/oT) =b y también el valor de(ox;, /oT), =b,. La valores de
E,, by y demas parametros de las ecuaciones 3.28 y 3.29 con sus

correspondientes incertidumbres son mostradas en la tabla 3.8 para BRA* y
SRA* en agua y DMSO.
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Tabla 3.8. Parametros de las ecuaciones 3.29 y 3.30 para BRA* y SRA* en
aguay DMSO a 298.15 K.

a)  E;=b)  10%a()  107b(u,)
Anidn fem®*mol™® /em*mol™ K™ /m*Patmol? /m*Pat-mol™K"
Agua
BRA* 482(£8)  0.91(x0.03) -24.7(£3.3)  0.078(x0.011)
SRA* 332(£14) 0.99(x0.05) -31.8(£3.2)  0.095(x0.011)
DMSO
BRA* 692(x4)  0.11(x0.01) 6.1(x£1.4) -0.019(%0.005)

SRA* (m<Cagg) 640(x9) -0.09(+0.03)  8.1(x0.4)  -0.037(x0.001)
SRA* (m>Cagg) 657(x3) -0.12(x0.01)  6.6(x0.7)  -0.026(x0.002)

3.4. Discusion de Resultados

Los valores obtenidos de v, para Na,BRA y Na,SRA incrementan con la
concentracion molal en ambos solventes (tablas 3A1y 3A2), siendo B, >0y
s; > 0 para agua y DMSO, respectivamente (tablas 3.1 y 3.2). Los resultados
también muestran que en agua B, (Na;BRA) > B,, (Na;SRA), mientras que
en DMSO s; (Na;SRA) >s; (Na;BRA), tomando como referencia m < Cyyq
para este Ultimo. En solucion acuosa, los valores positivos de B, han sido

asociados con la hidrofobicidad del soluto [25-28], mientras en solventes no

acuosos los valores positivos de S se asocian con fuertes interacciones

soluto-soluto [29]. De acuerdo con lo anterior, los solutos estudiados pueden
clasificarse como hidrofobicos, siendo la hidrofobicidad de Na,BRA mayor
que la de Na;SRA. También es posible afirmar que en DMSO las
interacciones soluto-soluto son mayores para Na;SRA con respecto a

Na;BRA. Esta ultima observacion podria explicar la aparicion de la
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concentracion de agregacion para Na,SRA en DMSO (C,y, =0.0189 mol-kg™)

gue no se observa con el Na;BRA, en el rango de concentracion estudiados.

Los volumenes molares estandar de los iones muestran que a todas las
temperaturas y en ambos solventes V°(BRA*)>V°(SRA*), siendo
mayores los valores en agua que en DMSO. Al determinar las contribuciones
de cada uno los iones, usando la expresion 3.26, se encuentra que V', (i)es
mayor para BRA" que para SRA" también en ambos solventes (tablas 3.3 y
3.4). Estos resultados sugieren que el anion SRA® interactia mas

fuertemente con el solvente en comparacion con BRA™ (V. (BRA*)>

V.. (SRA*), lo que puede estar relacionado con la presencia de

interacciones dipolo-dipolo entre las moléculas del solvente y los atomos de

azufre presentes en el borde inferior del anién SRA*.

De acuerdo con la tabla 3.5, los valores de A,V yso_w (RA*) son positivos

para ambos iones, mostrando una expansion en el proceso de transferencia.
Lo anterior sugiere una mayor interaccion anion-solvente en DMSO respecto
al agua. Este comportamiento puede estar relacionado con i). Interacciones
favorables de van der Waals entre los residuos no polares de RA* y los
grupos metil del DMSO vy ii). Un volumen mayor de los iones en agua que
en DMSO debido al efecto hidrofobico, lo que provoca a su vez una
promocién de la estructura del agua alrededor de los aniones y favorece la

formacién de estructura tipo clatratos [30].

La compresibilidad molar aparente «.,, esta relacionada con la

comprensibilidad intrinseca del soluto, con los cambios estructurales del
solvente producidos por el soluto y con el efecto de la presion sobre el

volumen del soluto y del solvente. Los valores negativos de «,, y de «,

han sido asociados con una mayor resistencia de la solucion a la compresion,
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comparada con el solvente puro, mientras valores positivos de estas
propiedades indican un efecto disruptor de la estructura del solvente debido a

la presencia del soluto [31, 32]. Los valores de « ,obtenidos en este trabajo

(tablas 3A3 y 3A4) incrementan con la concentracion molal para todos los
sistemas estudiados (figuras 3.6, 3.7, 3.8 y 3.9). Estos resultados muestran
que las soluciones se hacen mas compresibles cuando la concentracion
incrementa, indicando una disminucién en la estructuracion de la solucién,
causada probablemente por la interaccidén destructiva entre las esferas de

solvatacion. Adicionalmente «;, < 0 para ambos solutos en agua y para

Na;SRA en DMSO, lo que puede ser atribuidos a efectos de estructuracion
del solvente alrededor del ion, (en agua formacion de estructuras tipo iceberg

y agua electrostizada).

La contribucién del anién RA* a la compresibilidad molar estandar, puede
ser estimada usando un esquema de aditividad similar al planteado con el

volumen molar estandar (ecuacion 3.20):

re,(Na,RA) =k, (RAY) + 4K ,(Na™) (3.31)

Los valores de «.,(Na")en agua y DMSO han sido reportados a 298.15 K
como 4.2:10™ m*Pa’mol® [33] and 0.14-10™ m*Pa’mol™ [34],
respectivamente. De acuerdo con estos valores se puede establecer que
K;’,¢(RA4')tiene valores mas negativos que la correspondiente sal, siendo
mayor el cambio en agua que en DMSO. En ambos solventes se tiene
entonces que, xg,(BRA*)> «;,(SRA™) lo que indica que el anion SRA*
interactta mas fuertemente con el solvente en comparacion al anion BRA*.

Esto implica una mayor estructuracion de las moléculas del solvente

alrededor del ion. Este resultado estd en concordancia con la observacion

derivada del V.

-~ o(RA*) mencionada anteriormente, donde se encontré que
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las interacciones soluto-solvente son mas fuertes en el SRA* que en el
BRA®. Lo anterior puede ser asociado con las interacciones adicionales del
tipo dipolo-dipolo debido a la presencia de atomos de azufre en la cadena

alquilica de la parte inferior de SRA™ que también habian sido mencionadas.

En agua y en DMSO los resultados muestran que n, (Na;SRA) > nS

(NayBRA) (tablas 3.11 y 3.12). Los valores mayores de n, para Na,SRA

pueden estar relacionadas con el incremento de las interacciones soluto-
solvente debido a la presencia del atomo de azufre en la cadena
hidrocarbonada. Estas interacciones podrian permitir una mejor
estructuracion de las moléculas del solvente alrededor del anion,
incrementando de esta forma el ndmero de solvatacion y haciendo la

solucion menos compresible.

En agua, el incremento de V°(i)con la temperatura para ambos solutos

(figura 3.10) es positivo E, :(8V2° /aT )P> 0 (tabla 3.13). Esto muestra una

disminucioén de las interacciones soluto-solvente debida a la disminucién de
la estructura del agua, lo cual se relaciona a un aumento en el movimiento

térmico de las moléculas de soluto y de solvente.

Para el sistema SRA" en DMSO, los resultados muestran que el V° (i)

disminuye con el incremento de la temperatura, E, :(8V2°/8T)P< 0, en

ambas regiones m < C,oq Y M > C,yq (figura 3.11). En la literatura se han
reportado varios electrolitos con expansibilidades negativas en DMSO [29,
34, 35, 36]. Este comportamiento ha sido asociado con la disminucion de la
constante dieléctrica del DMSO a medida que la temperatura incrementa, por
lo que mas moléculas del solvente son libres para ser influenciadas por la
carga eléctrica del tetraanion RA*, resultando en una mejor estructuracion

del DMSO alrededor del ion [37]. En agua la constante dieléctrica también

119



disminuye con el incremento de la temperatura sin embargo su valor sigue
siendo alto comparado con el DMSO (agua: €,43 5 =80.1 [37], DMSO

Ex0315k =48.9) por lo que su efecto es menor. Adicionalmente el hecho que

en DMSO E;(BRA*)>E;(SRA"), estd de acuerdo con la mayor

estructuracion debida a la presencia de interacciones adicionales dipolo-

dipolo del SRA* en comparacion con el BRA".

En agua la dependencia de x; (RA ) con la temperatura para ambos solutos
(figura 3.12) es positiva, ok, (RA4')/8T >0, lo que indica que la solucidn es

méas compresible a medida que incrementa la temperatura, sugiriendo que la
solucién esta menos estructurada al aumentar la temperatura. Estos
resultados estan de acuerdo con los encontrados mediante el volumen molar

iénico y los nimeros de solvatacion.

En las soluciones de DMSO (figura 3.13) se observa que estas son menos
compresibles a medida que incrementa la temperatura, (Ox (RA4')/6T<
0), (tabla 3.13), sugiriendo al igual que con volimenes molares i0nicos,
(E; =(6V2°/8T)P< 0), que en DMSO hay mayor estructuracion a altas

temperaturas y es confirmado por el incremento en los nimeros de

solvatacion.

3.5. Conclusiones

Los volumenes molares estandar, compresibilidades molares estandar,
numeros de solvatacion, volumenes de transferencia, contribuciones
estructurales a los volumenes ionicos y las expansibilidades molares estandar
para los dos Na;RAs en agua y DMSO fueron calculados. Los resultados
indican que los NasRAs son solutos hidrofébicos que promueven la

estructura del agua, y que la hidrofobicidad de Na;BRA es mayor que la de
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Na,SRA. Tanto por volimenes como por compresibilidades se puede llegar a
la conclusion que en ambos solventes, las interacciones soluto-solvente son
mayores para Na;SRA que Na;BRA debido a la presencia de interacciones
adicionales entre los 4&tomos de azufre en el borde inferior de SRA™ con las
moléculas de los solventes. Lo anterior conduce a una mayor estructuracion
de las moléculas de solvente e incremento en el nimero de solvatacion de
SRA* comparado con BRA". Los volimenes de transferencia sugieren que
son mayores los volumenes en agua que en DMSO que puede ser debido al
efecto hidrofobico de los Na;RASs y a interacciones favorables entre residuos
no polares de DMSO y los RAs*, tales como interacciones de Van der
Waals.

Los resultados de «,, indican que las soluciones son mas compresibles a

¢
medida que aumenta la concentracion, lo cual puede ser explicado en
términos de la interaccion entre las esferas de solvatacion. Los valores

negativos de «;,en agua para ambos solutos y para Na,SRA en DMSO

fueron atribuidos a efectos de estructuracion del solvente alrededor del ion,

mientras los valores positivos de «;, para Na,BRA en DMSO fueron

relacionados a poca estructuracion.

Los resultados obtenidos de expansibilidad molar estandar para ambos
solutos en agua indican una disminucion de la estructura de la solucién con
el aumento de la temperatura. Mientras que en DMSO los resultados
sugieren una mejor estructuracion de la solucion al aumentar la temperatura.
Estas observaciones estan de acuerdo con el comportamiento observado en
funcion de la temperatura de la compresibilidad molar estandar y los

ndmeros de solvatacion.
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Volumenes molares parciales y compresibilidades isentropicas de

Na;BRA y Na;SRA en agua y DMSO a diferentes temperaturas.

Anexos Capitulo 3

Tabla 3A1. Densidades y volimenes molales aparentes de soluciones acuosas
de Na;,BRA y Na;SRA en el rango de temperaturas de 278.15 a 308.15K

278.15 K
Na;BRA Na,;SRA
m p Vi () m p Vi (Uyy)

/mol'Kg? /grem®  cm*mol™ /mol'Kg?  /g-em™ /em® mol™
0.00449 1.002080 710.78(x1.06)  0.01307 1.008609 582.67(+0.36)
0.00612 1.002822 712.74(x0.78)  0.01539 1.010111 583.93(x0.30)
0.00666 1.003068 713.35(+0.71)  0.01827 1.011960 585.63(+0.25)
0.00695 1.003199 713.68(+0.68)  0.02136 1.013929 587.31(%0.22)
0.00834 1.003822 715.45(+0.57)  0.02373 1.015444 588.03(x0.20)
0.00933 1.004260 716.48(+0.51)  0.02621 1.017004 589.08(+0.18)
0.00952 1.004348 716.56(+0.50)  0.02913 1.018842 590.04(+0.16)
0.01045 1.004763 717.42(+0.45)  0.03204 1.020666 590.90(+0.14)
0.01149 1.005216 718.80(+0.41)  0.03504 1.022536 591.85(+0.13)
0.01264 1.005719 719.84(+0.38)  0.03441 1.022142 591.74(x0.13)

0.03757 1.024109 592.31(+0.12)

0.03948 1.025292 592.83(+0.12)
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Tabla 3A1. Continuacion...

283.15K
Na;BRA Na;SRA
m p Vi (Uy) m p Vi (Uy)
/mol'Kg* /grem®  cm®mol? / mol-Kg™* /grem™ cm®mol™

0.00449 1.001787 718.0(x1.1) 0.01307 1.008231 591.29(%0.36)
0.00612 1.002521 719.4(x0.8) 0.01539 1.009713 592.55(%0.30)
0.00666 1.002766 719.6(+0.7) 0.01827 1.011538 594.20(%0.25)
0.00695 1.002893 720.2(x0.7) 0.02136 1.013482 595.81(%0.22)
0.00834 1.003510 721.6(+0.6) 0.02373 1.014979 596.43(%0.20)
0.00933 1.003942 722.7(x0.5) 0.02621 1.016519 597.45(%0.18)
0.00952 1.004030 722.6(x0.5) 0.02913 1.018335 598.33(%0.16)
0.01045 1.004441 723.3(x0.5) 0.03204 1.020136  599.15(%0.15)
0.01149 1.004888 724.7(x0.4) 0.03504 1.021982 600.07(z0.13)
0.01264 1.005387 725.6(x0.4) 0.03441 1.021592 600.00(%0.14)

0.03757  1.023536 600.49(+0.12)

0.03948  1.024709 600.86(+0.12)
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Tabla 3A1. Continuacion...

288.15K
Na;BRA Na;SRA
m p Vi (Uyg) m p Vi (Uyg)

/mol'Kg* /grem®  cm*mol™ /mol'Kgt /grem® /em® mol™
0.00449 1.001163 723.95(%+1.06) 0.01307 1.007534 598.69(%+0.36)
0.00612 1.001888 725.25(%0.78) 0.01539 1.009000 599.87(%0.30)
0.00666 1.002131 725.31(%0.71) 0.01827 1.010805 601.46(%+0.26)
0.00695 1.002257 725.87(+0.68) 0.02136 1.012726 603.09(%0.22)
0.00834 1.002867 727.22(+0.57) 0.02373  1.014205 603.74(%0.20)
0.00933 1.003295 728.12(+0.51) 0.02621 1.015728 604.72(+0.18)
0.00952 1.003382 728.07(x0.50) 0.02913 1.017526 605.48(%0.16)
0.01045 1.003788 728.79(*0.46) 0.03204 1.019308 606.25(%+0.15)
0.01149 1.004232 729.96(*0.42) 0.03504 1.021135 607.11(%0.13)
0.01264 1.004723 730.97(%0.38) 0.03441 1.020751 606.99(z0.14)

0.03757 1.022671 607.53(+0.12)

0.03948 1.023826 608.02(+0.12)
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Tabla 3A1. Continuacion...

293.15K
Na;BRA Na,SRA
m p vV, (Uy,) m p V, (Uy)

/mol'’Kg? /grem®  /em*mol™ /mol'’Kg*  /grem™ ,cm®mol™
0.00449 1.000246 730.00(x1.06) 0.01307  1.006555 605.02(+0.36)
0.00612 1.000965 730.75(x0.78) 0.01539  1.008006 606.22(+0.30)
0.00666 1.001205 730.84(x0.72) 0.01827  1.009793 607.79(x0.26)
0.00695 1.001329 731.47(+0.69) 0.02136  1.011696 609.35(x0.22)
0.00834 1.001934 732.53(x0.57) 0.02373  1.013163 609.88(x0.20)
0.00933 1.002359 733.22(+0.51) 0.02621  1.014670 610.89(+0.18)
0.00952 1.002445 733.18(+0.50) 0.02913 1.016450 611.65(+0.16)
0.01045 1.002847 733.86(+0.46) 0.03204  1.018214 612.43(x0.15)
0.01149 1.003287 734.94(x0.42) 0.03504  1.020024 613.24(+0.13)
0.01264 1.003775 735.77(+0.38) 0.03441  1.019643 613.15(x0.14)

0.03757  1.021547 613.60(£0.12)

0.03948  1.022688 614.15(+0.12)
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Tabla 3A1. Continuacion...

298.15K
Na,;BRA Na,SRA
m p V, (uy,) m p v, (uy,)

/mol'’Kg" /grem™ ,cm®mol™ /mol'’Kg" /grem™ ,cm®mol™
0.00449  0.999069 735.04(%1.07) 0.01307 1.005325 610.36(%0.36)
0.00612 0.999781 735.69(%0.78) 0.01539 1.006763 611.60(%0.30)
0.00666 1.000018 735.85(%+0.72) 0.01827 1.008535 613.15(%0.26)
0.00695 1.000143 736.15(%0.69) 0.02136 1.010421 614.74(x0.22)
0.00834 1.000741 737.33(x0.57) 0.02373 1.011874 615.32(%+0.20)
0.00933 1.001162 737.99(%+0.51) 0.02621 1.013371 616.20(%+0.18)
0.00952 1.001249 737.75(%x0.50) 0.02913 1.015135 616.99(%0.16)
0.01045 1.001647 738.44(x0.46) 0.03204 1.016884 617.74(x0.15)
0.01149 1.002083 739.50(%0.42) 0.03504 1.018679 618.53(+0.13)
0.01264 1.002568 740.18(%0.38) 0.03441 1.018300 618.48(x+0.14)

0.03757 1.020186 618.96(%+0.12)

0.03948 1.021322 619.39(%+0.12)
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Tabla 3A1. Continuacion...

303.15K
Na,BRA Na;SRA
m p Vi (Uyg) m p Vi (Uyg)
/mol'Kgt /gem™ ,cm®mol™ /mol'Kg*  /gem™ ,cm®mol™

0.00449  0.997659 738.82(+1.07) 0.01307 1.003866 615.18(+0.36)
0.00612  0.998362 740.06(%0.78) 0.01539 1.005292 616.49(+0.31)
0.00666  0.998596 740.36(%+0.72) 0.01827 1.007050 618.04(+0.26)
0.00695  0.998720 740.63(%0.69) 0.02136  1.008922 619.58(+0.22)
0.00834  0.999312 741.87(0.58) 0.02373  1.010363 620.18(+0.20)
0.00933  0.999731 742.31(+0.52) 0.02621 1.011849 621.03(+0.18)
0.00952  0.999817 742.10(+0.51) 0.02913 1.013599 621.82(+0.16)
0.01045 1.000207 743.21(%+0.46) 0.03204 1.015338 622.46(+0.15)
0.01149  1.000645 743.71(+0.42) 0.03504 1.017118 623.28(+0.13)
0.01264 1.001125 744.45(%0.38) 0.03441 1.016742 623.22(x0.14)

0.03757 1.018611 623.77(+0.13)

0.03948 1.019736 624.24(x0.12)
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Tabla 3A1. Continuacion...

308.15K
Na,;BRA Na;SRA
m p Vi (Uyg) m p Vi (Uyg)

/mol'Kg* /grem®  cm*mol™ /mol'Kgt /grem®  cm*mol™
0.00449  0.996030 742.68(%+1.07) 0.01307 1.002195 619.25(+0.36)
0.00612 0.996726 744.19(%0.79) 0.01539 1.003612 620.54(+0.31)
0.00666  0.996957 744.65(%0.72) 0.01827 1.005356 622.23(+0.26)
0.00695 0.997081 744.76(%0.69) 0.02136 1.007216 623.73(%0.22)
0.00834 0.997667 746.13(+0.58) 0.02373  1.008647 624.35(+0.20)
0.00933 0.998084 746.40(+0.52) 0.02621 1.010124 625.16(+0.18)
0.00952 0.998169 746.21(+0.51) 0.02913 1.011862 625.96(+0.16)
0.01045 0.998559 747.01(%0.46) 0.03204 1.013586 626.69(+0.15)
0.01149 0.998991 747.74(%0.42) 0.03504 1.015357 627.42(+0.13)
0.01264 0.999468 748.41(+0.38) 0.03441 1.014986 627.29(+0.14)

0.03757 1.016837 627.98(+0.13)

0.03948 1.017959 628.33(%0.12)

Presion atmosférica p = 0.0747 MPa, u(p)=1kPa.
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Tabla 3A2. Densidades y volumenes molales aparentes de Na;BRA y
Na;SRA en DMSO en el rango de temperaturas de 293.15K a 303.15K.

293.15K
Na;BRA Na;SRA
m p Vi (Uyg) m p Vi (Uyg)
/mol'Kg* /gem™ ,cm®mol™ /mol'Kgt /gem®  cmmol?
0.01149 1.104844 750.37(x0.34) 0.00541 1.103681 639.41(%+0.71)
0.01448 1.105965 751.08(x0.27)  0.00854 1.105525 640.90(%0.45)
0.01768 1.107154 751.79(x0.22) 0.01105 1.106988 642.30(%0.35)
0.02163 1.108604 752.68(x0.18) 0.01565 1.109653 643.81(%0.25)
0.02477 1.109746 753.30(x0.16) 0.01827 1.111163 644.63(+0.21)
0.02927 1.111372 754.00(x0.13)  0.02303 1.113894 645.06(%0.17)
0.03143 1.112146 754.30(x0.13) 0.02667 1.115981 645.16(%0.15)
0.03436 1.113181 754.91(x0.12) 0.03163 1.118802 645.23(+0.12)
0.04021 1.115239 755.75(x0.10) 0.03699 1.121826 645.37(+0.11)
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Tabla 3A2. Continuacion...

298.15K
Na,;BRA Na;SRA
m p Vi (Uy,) m p Vi (uy,)
/mol'Kgt /gem™ ,cm®mol™ /mol'Kg"' /grem® ,cm®mol™
0.01149 1.099855 750.23(%0.35) 0.00541 1.098689 637.91(x0.72)
0.01448 1.100984 750.91(%0.27) 0.00854 1.100540 639.52(+0.46)
0.01768 1.102179 751.73(%0.23) 0.01105 1.102011 640.80(+0.35)
0.02163 1.103641 752.54(+0.19) 0.01565 1.104684 642.54(+0.25)
0.02477 1.104790 753.19(%0.16) 0.01827 1.106196 643.56(+0.21)
0.02927 1.106424 753.99(%0.14) 0.02303 1.108934 644.12(+0.17)
0.03143 1.107203 754.30(%0.13) 0.02667 1.111025 644.32(+0.15)
0.03436 1.108252 754.74(%0.12) 0.03163 1.113852 644.48(x0.12)
0.04021 1.110323 755.63(%0.10) 0.03699 1.116888 644.57(x0.11)
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Tabla 3A2. Continuacion...

303.15K
Na;BRA Na,SRA
m D V, () m D V, ()
/mol'’Kg* /g-em™ ,cm®mol™ /mol'’Kg' /g-em™ ,cm®mol™
0.01149 1.094863 750.05(+0.35) 0.00541 1.093687 636.81(+0.73)
0.01448 1.095999 750.78(+0.28) 0.00854 1.095545 638.38(x+0.46)
0.01768 1.097203 751.55(+0.23) 0.01105 1.097020 639.77(x0.36)
0.02163 1.098674 752.40(£0.19) 0.01565 1.099705 641.38(%0.25)
0.02477 1.099832 753.02(x0.16) 0.01827 1.101226 642.26(+0.22)
0.02927 1.101477 753.84(£0.14) 0.02303 1.103966 643.16(+0.17)
0.03143 1.102259 754.21(+0.13) 0.02667 1.106067 643.28(%+0.15)
0.03436 1.103317 754.62(+0.12) 0.03163 1.108901 643.54(%+0.13)
0.04021 1.105402 755.52(+0.10) 0.03699 1.111947 643.64(x0.11)
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Tabla 3A2. Continuacion...

308.15K
Na,BRA Na;SRA
m D V, () m D V, ()
/mol'’Kgt /g-em™ ,cm®mol™ / mol'Kg" /grem® ,cm®mol™
0.01149 1.089872 749.77(x0.35) 0.00541 1.088690 635.52(+0.73)
0.01448 1.091016 750.49(x0.28) 0.00854 1.090552 637.39(x0.47)
0.01768 1.092228 751.29(x0.23) 0.01105 1.092036 638.47(x+0.36)
0.02163 1.093710 752.11(x0.19) 0.01565 1.094730 640.17(x+0.25)
0.02477 1.094876 752.75(x0.16) 0.01827 1.096260 640.91(+0.22)
0.02927 1.096534 753.54(+0.14) 0.02303 1.099008 641.94(%+0.17)
0.03143 1.097321 753.93(x0.13) 0.02667 1.101110 642.29(%+0.15)
0.03436  1.098382 754.46(x0.12) 0.03163 1.103954 642.54(+0.13)
0.04021 1.100484 755.31(x0.10) 0.03699 1.107012 642.62(+0.11)

Presion atmosférica p = 0.0747 MPa, u(p)=1kPa.
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Tabla 3A3. Compresibilidad isentropica y compresibilidad isentrépica molar
aparente de soluciones acuosas de Na;BRA y Na;SRA en el rango de tempe-
raturas de 278.15 a 308.15K

278.15K
Na,BRA
m v 10% (u,) 10" x,,(u,)
/mol'’Kg* /ms? /Pa’ Jme-mol™*-Pa’ Nk(Uy)

0.00449 1429.04 4.88662(x0.00071) -2.26(0.16) 64.79(x1.79)
0.00612 1429.66 4.87877(x0.00071) -2.01(x0.12)  62.05(x1.31)
0.00666 1429.84 4.87635(+0.00071) -1.93(+0.11)  61.11(+1.20)
0.00695 1429.93 4.87510(x0.00071) -1.88(x0.11)  60.59(+1.15)
0.00834 1430.41 4.86880(x0.00071) -1.74(0.09)  59.02(x0.96)
0.00933 1430.72 4.86457(x0.00070) -1.64(0.08)  57.94(+0.86)
0.00952 1430.75 4.86394(0.00070) -1.60(0.08)  57.50(+0.84)
0.01045 1431.07 4.85976(x0.00070) -1.54(x0.07)  56.89(+0.76)
001149 1431.36 4.85560(+0.00070) -1.45(+0.06)  55.86(+0.69)
0.01264 1431.69 4.85093(x0.00070) -1.37(+0.06)  54.97(+0.63)
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Tabla 3A3. Continuacion...

Na;SRA
m v 10%% 4 (u,) 10", (v,)

/mol'Kg* /m-s™ /Pa’ /m*mol™-Pa™ Nh(Un)

0.01307 14355 4.81126(+0.00071) -5.09(x0.06)  89.24(x0.60)
0.01539  1437.0 4.79395(£0.00069) -5.03(x0.05)  88.50(%£0.51)
0.01827 1438.8 4.77322(+0.00069) -4.93(+0.04)  87.37(x0.43)
0.02136  1440.7 4.75166(+0.00069) -4.83(+0.03)  86.14(=0.36)
0.02373 14422 4.73503(+0.00068) -4.77(+0.03)  85.43(+0.33)
0.02621 1443.6 4.71802(+0.00068) -4.72(+0.03)  84.71(0.29)
0.02913 14455 4.69746(+0.00068) -4.68(+0.02)  84.20(0.26)
0.03204  1447.2 4.67805(x0.00067) -4.61(x0.02)  83.40(0.24)
0.03504 1448.9 4.65823(+0.00067) -4.55(x0.02)  82.64(0.22)
0.03441 1448.6 4.66215(x0.00067) -4.57(x0.02)  82.86(0.22)
0.03757 1450.5 4.64114(+0.00067) -4.53(x0.02)  82.23(0.20)
0.03948 1451.6 4.62869(x0.00066) -4.49(x0.02)  81.80(z0.19)
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Tabla 3A3. Continuacion...

283.15K
Na, BRA
m v 10", (u,) 105k, (u,)

/molKg" /m:s™ /Pa’ /m*mol™Pa™  ny(uy)

0.00449 1449.49 4.75110(+0.00068) -1.51(+0.16) 57.22(+1.77)
0.00612 1450.09 4.74369(+0.00068) -1.41(+0.12)  56.08(+1.29)
0.00666 1450.23 4.74162(+0.00068)  -1.33(x0.11)  55.13(+1.19)
0.00695 1450.30 4.74056(+0.00068) -1.28(+0.10)  54.60(1.14)
0.00834 1450.78 4.73451(+0.00068) -1.22(+0.08)  53.93(0.95)
0.00933 1451.06 4.73065(+0.00068)  -1.14(+0.08)  53.08(+0.85)
0.00952 1451.09 4.73004(+0.00068) -1.11(+0.07)  52.74(+0.83)
0.01045 1451.40 4.72608(+0.00067) -1.09(x0.07)  52.43(+0.75)
0.01149 1451.65 4.72235(+0.00067) -1.00(+x0.06)  51.48(+0.69)
0.01264 1452.00 4.71773(x0.00067) -0.97(+0.06)  51.07(0.62)
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Tabla 3A3. Continuacion...

Na,SRA
m v 10"« (u,) 10k, (u,)

/mol-Kg* /ms™ /Pa’ Im*mol™Pat  ny(uy)

0.01307 145581 4.77353(x0.00067) -4.41(x0.05) _ 83.45(0.60)
0.01539 1457.10 4.67984(+0.00066) -4.31(+0.05)  82.31(+0.50)
0.01827 1458.86 4.66470(+0.00066) -4.28(+0.04)  81.85(+0.42)
0.02136 1460.58 4.64505(+0.00066) -4.19(+0.03)  80.80(+0.36)
0.02373 1462.02 4.62523(+0.00065) -4.17(+0.03)  80.52(+0.32)
0.02621 1463.41 4.60931(+0.00065) -4.12(+0.03)  79.90(0.29)
0.02913 1465.06 4.59359(+0.00065) -4.08(x0.02)  79.29(+0.26)
0.03204 1466.78 4.57508(+0.00064) -4.05(+0.02)  78.91(+0.24)
0.03504 146849 4.55630(+0.00064) -4.02(+x0.02)  78.39(+0.21)
0.03441 1468.03 4.53748(+0.00064) -4.00(+0.02)  78.28(+0.22)
0.03757 1470.07 4.54206(+0.00064) -4.01(+0.02)  78.27(+0.20)
0.03948 1471.11 4.52086(+0.00064) -3.98(+0.02)  77.88(0.19)
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Tabla 3A3. Continuacion...

288.15K
Na,BRA
m v 10" (u,) 105k, (u,)

/mol-Kg* /ms™ /Pa’ /m*mol™Pat  ny(uy)
0.00449 1467.87 4.63575(x0.00065) -1.22(20.15)  54.50(1.75)
0.00612 1468.39 4.62912(+0.00065) -1.08(+0.11) 52.93(1.28)
0.00666 1468.53 4.62711(+0.00065) -1.02(+0.10) 52.20(x1.17)
0.00695 1468.63 4.62590(+0.00065) -1.01(+0.10) 52.10(+1.12)
0.00834 1469.04 4.62050(+0.00065) -0.93(+0.08) 51.13(+0.94)
0.00933 1469.31 4.61684(+0.00065) -0.87(+0.07)  50.44(+0.84)
0.00952 1469.33 4.61631(+0.00065) -0.84(+0.07)  50.07(+0.82)
0.01045 1469.62 4.61262(+0.00065) -0.82(+0.07) 49.80(0.75)
0.01149 1469.85 4.60914(+0.00065) -0.74(+0.06) 48.93(+0.68)
0.01264 1470.17 4.60488(+0.00065) -0.70(+0.05)  48.52(0.62)
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Tabla 3A3. Continuacion...

Na;SRA
m v 10", (u,) 10", (v,)

/mol'Kg* /m-s™ /Pa’t /m*mol™*-Pa™ Nh(Un)

0.01307 1473.87 4.56901(x0.00064) -3.90(x0.05)  79.07(x0.59)
0.01539 1475.08 4.55489(x0.00064) -3.82(x0.04)  78.10(z0.50)
0.01827 1476.76 4.53641(+0.00064) -3.80(x0.04)  77.85(0.42)
0.02136 1478.40 4.51777(x0.00063) -3.73(+0.03)  77.00(z0.36)
0.02373  1479.77 4.50283(x0.00063) -3.72(x0.03)  76.80(x0.32)
0.02621 1481.08 4.48813(+0.00063) -3.68(+x0.03)  76.25(0.29)
0.02913 1482.67 4.47060(+0.00063) -3.65(x0.02)  75.79(0.26)
0.03204 1484.27 4.45316(x0.00062) -3.62(x0.02)  75.40(x0.23)
0.03504 1485.90 4.43545(+0.00062) -3.60(+x0.02)  74.96(0.21)
0.03441 1485.58 4.43903(+0.00062) -3.60(x0.02)  75.09(x0.22)
0.03757 1487.33 4.42028(+0.00062) -3.58(x0.02)  74.74(x0.20)
0.03948 1488.38 4.40906(x0.00061) -3.57(x0.02)  74.51(x0.19)
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Tabla 3A3. Continuacion...

293.15K
Na; BRA
m v 10%% ¢ (u,) 10"k, (v,)

/mol'Kg" /m-s™ /Pa’t /m*mol™*-Pa™ Nh(Un)
0.00449 1484.03 4.5395(+0.00063)  -0.95(x0.15) 51.89(1.73)
0.00612 1484.50 4.5334(+0.00063)  -0.82(+0.11)  50.29(+1.27)
0.00666 1484.64 4.5314(+0.00063)  -0.78(x0.10)  49.74(x1.16)
0.00695 1484.75 4.5302(+0.00063)  -0.78(x0.10)  49.82(x1.11)
0.00834 148512 4.5252(+0.00063) -0.70(x0.08)  48.81(0.93)
0.00933 1485.36 4.5218(+0.00063)  -0.64(x0.07)  48.09(0.83)
0.00952 148538 4.5213(x0.00063)  -0.61(+0.07)  47.75(x0.81)
0.01045 1485.66 4.5178(x0.00063)  -0.60(x0.06)  47.59(0.74)
0.01149 1485.87 4.5145(+0.00063)  -0.53(x0.06)  46.75(0.67)
0.01264 1486.17 4.5105(x0.00063)  -0.49(+0.05)  46.39(+0.61)
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Tabla 3A3. Continuacion...

Na;SRA
m v 10%% 4 (u,) 10", (v,)

/mol'Kg* /m-s™ /Pa’ /m*mol™-Pa™ Nh(Un)

0.01307 1489.71 4.47671(£0.00062) -3.46(x0.05)  75.09(+0.58)
0.01539 1490.90 4.46313(+0.00062) -3.42(x0.04)  74.52(+0.49)
0.01827 1492.48 4.44581(+0.00062) -3.41(+0.04)  74.33(x0.41)
0.02136 1494.04 4.42818(+0.00061) -3.35(x0.03)  73.63(+0.35)
0.02373 1495.33 4.41414(+0.00061) -3.35(+0.03)  73.47(+0.32)
0.02621 1496.58 4.40023(+0.00061) -3.31(x0.02)  73.01(+0.29)
0.02913 1498.10 4.38361(x0.00061) -3.29(+0.02)  72.65(x0.26)
0.03204 1499.62 4.36715(x0.00060) -3.27(x0.02)  72.31(x0.23)
0.03504 1501.08 4.35093(+0.00060) -3.23(+0.02)  71.75(x0.21)
0.03441 1500.76 4.35441(+x0.00060) -3.23(+0.02)  71.83(x0.21)
0.03757 1502.63 4.33548(+0.00060) -3.25(x0.02)  71.94(+0.20)
0.03948 1503.49 4.32569(x0.00060) -3.22(+0.02)  71.47(+0.19)
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Tabla 3A3. Continuacion...

298.15K
Na,BRA
m v 10%% ¢ (u,) 10"k, (v,)

/mol'Kg" /m-s™ /Pa’t /m*mol*Pat  ny(uy)
0.00449 1498.16 4.45952(x0.00062) -0.73(x0.14)  49.50(x1.71)
0.00612 1498.60 4.45373(+0.00062) -0.61(x0.11)  48.14(1.25)
0.00666 1498.72 4.45196(+0.00062) -0.56(+0.10) 47.50(1.15)
0.00695 1498.83 4.45075(+0.00062) -0.58(+0.00)  47.68(1.10)
0.00834 1499.17 4.44607(+0.00062) -0.50(+0.08)  46.69(+0.92)
0.00933 1499.39 4.44290(+0.00061) -0.44(+0.07)  45.99(+082)
0.00952 1499.42 4.44233(+0.00061) -0.42(x0.07)  45.79(0.80)
0.01045 1499.67 4.43909(+0.00061) -0.40(+0.06)  4555(+0.73)
0.01149 1499.87 4.43597(+0.00061) -0.34(+0.06)  44.81(0.66)
0.01264 1500.13 4.43229(+0.00061) -0.31(x0.05)  44.36(0.60)

146



Tabla 3A3. Continuacion...

Na;SRA
m v 10%% 4 (u,) 10", (v,)

/mol'Kg* /m-s™ /Pa’ /m*mol™-Pa™ Nh(Un)

0.01307 1503.56 4.39999(+0.00061) -3.11(x0.05)  71.74(x0.58)
0.01539 1504.71 4.38699(+x0.00060)  -3.09(x0.04)  71.40(x0.49)
0.01827 1506.18 4.37074(+0.00060) -3.07(x0.03)  71.18(+0.41)
0.02136 1507.67 4.35397(+0.00060) -3.03(+0.03)  70.63(+0.35)
0.02373 1508.86 4.34086(x0.00060) -3.02(+0.03)  70.42(0.31)
0.02621 1510.07 4.32750(+0.00059)  -3.00(x0.02)  70.10(+0.28)
0.02913 1511.55 4.31153(x0.00059) -2.99(+0.02)  69.88(x0.25)
0.03204 1513.97 4.29604(x0.00059) -2.97(x0.02)  69.54(+0.23)
0.03504 1514.38 4.28048(+0.00059)  -2.93(+0.02)  69.08(+0.21)
0.03441 1514.13 4.28349(+x0.00059)  -2.95(+0.02)  69.26(+0.21)
0.03757 1515.67 4.26689(+0.00058) -2.93(+0.02)  68.93(+0.19)
0.03948 1516.61 4.25686(x0.00058) -2.92(+0.02)  68.74(+0.18)
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Tabla 3A3. Continuacion...

303.15K
Na,BRA
m v 10%% ¢ (u,) 10"k, (v,)

/mol'Kg" /m-s™ /Pa’t /m*mol*Pat  ny(uy)
0.00449 151046 4.39339(x0.00060) -0.54(x0.14)  47.44(x1.70)
0.00612 1510.86 4.38797(+0.00060) -0.42(x0.10)  45.97(x1.25)
0.00666 1511.98 4.38624(+0.00060) -0.38(+0.10)  45.48(1.14)
0.00695 1511.08 4.38512(+0.00060) -0.39(+0.09)  45.62(0.09)
0.00834 1511.37 4.38084(+0.00060) -0.30(+0.08)  44.47(+091)
0.00933 1511.57 4.37784(+0.00060) -0.25(+0.07) 43.84(0.81)
0.00952 1511.61 4.37724(+0.00060) -0.24(x0.07)  43.74(0.80)
0.01045 1511.83 4.37426(+0.00060) -0.21(x0.06) 43.43(x0.73)
0.01149 1512.03 4.37118(+0.00060) -0.17(+0.06)  42.88(0.66)
0.01264 1512.28 4.36764(+0.00060) -0.14(x0.05)  42.52(0.60)
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Tabla 3A3. Continuacion...

Na;SRA
m v 10%% 4 (u,) 10", (v,)

/mol'Kg* /m-s™ /Pa’ /m*mol™-Pa™ Nh(Un)

0.01307 1515.56 4.33671(£0.00059) -2.83(+0.05)  68.96(+0.58)
0.01539 1516.68 4.32434(x0.00059) -2.81(x0.04)  68.70(x0.49)
0.01827 1518.07 4.30889(+0.00059) -2.80(+0.03)  68.52(+0.41)
0.02136 1519.51 4.29275(+0.00059) -2.77(+0.03)  68.13(+0.35)
0.02373 1520.63 4.28031(x0.00058) -2.76(+0.03)  67.91(0.31)
0.02621 1521.80 4.26746(+0.00058)  -2.74(+0.02)  67.69(+0.28)
0.02913 1523.19 4.25232(+0.00058)  -2.73(+0.02)  67.45(+0.25)
0.03204 1524.53 4.23758(+0.00058) -2.71(+0.02)  67.12(+0.23)
0.03504 1525.84 4.22290(+0.00057) -2.68(+0.02)  66.64(+0.21)
0.03441 152557 4.22596(+0.00057)  -2.69(+0.02)  66.74(+0.21)
0.03757 1527.10 4.20975(+0.00057) -2.68(x0.02)  66.57(+0.19)
0.03948 1527.99 4.20021(+0.00057) -2.67(x0.02)  66.39(+0.18)
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Tabla 3A3. Continuacion...

308.15K
Na,BRA
m v 10%% ¢ (u,) 10"k, (v,)

/mol'Kg" /m-s™ /Pa’t /m*mol*Pat  ny(uy)
0.00449 1521.01 4.33974(x0.00059) -0.34(:0.14) _ 45.19(1.69)
0.00612 1521.37 4.33465(+0.00059) -0.23(x0.10)  43.75(x1.24)
0.00666 1521.49 4.33297(+0.00059) -0.20(+0.00)  43.42(1.14)
0.00695 1521.58 4.33192(+0.00059) -0.21(+0.09)  43.53(1.09)
0.00834 1521.84 4.32789(+0.00059) -0.12(x0.07)  42.43(x0.91)
0.00933 1522.02 4.32506(+0.00059) -0.07(+0.07) 41.83(x0.81)
0.00952 1522.06 4.32446(+0.00059) -0.07(+0.07) 41.77(+0.79)
0.01045 1522.26 4.32164(+0.00059) -0.04(x0.06)  41.49(0.72)
0.01149 1522.46 4.31864(+0.00059) -0.01(+0.05)  41.08(0.66)
0.01264 1522.66 4.31544(+0.00059) 0.03(x0.05)  40.58(+0.60)
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Tabla 3A3. Continuacion...

Na;SRA
m v 10%% 4 (u,) 10", (v,)

/mol'Kg* /m-s™ /Pa’ /m*mol™-Pa™ Nh(Un)

0.01307 1525.91 4.28539(+0.00058) -2.64(x0.05)  67.13(x0.57)
0.01539 1526.96 4.27345(x0.00058) -2.62(x0.04)  66.90(+0.48)
0.01827 1528.28 4.25867(+0.00058) -2.61(+0.03)  66.67(+0.41)
0.02136 1529.67 4.24309(+0.00058) -2.58(+0.03)  66.33(+0.35)
0.02373 1530.72 4.23126(+0.00057) -2.57(+0.03)  66.05(+0.31)
0.02621 1531.82 4.21900(+0.00057)  -2.55(+x0.03)  65.79(+0.28)
0.02913 1533.14 4.20451(+0.00057) -2.54(x0.02)  65.55(+0.25)
0.03204 1534.44 4.19025(+0.00057) -2.52(+0.02)  65.27(x0.23)
0.03504 1535.69 4.17613(+0.00056) -2.49(+0.02)  64.81(+0.21)
0.03441 1535.41 4.17918(+0.00056)  -2.49(+0.02)  64.86(+0.21)
0.03757 1536.81 4.16398(+0.00056) -2.48(+0.02)  64.58(+0.19)
0.03948 1537.85 4.15376(x0.00056) -2.46(x0.02)  64.75(x0.18)

Presion atmosférica p = 0.0747 MPa, u(p)=1kPa.
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Tabla 3A4. Compresibilidad isentropica y compresibilidad isentrépica molar

aparente de Na;BRA y Na,SRA en DMSO en el rango de temperaturas de
293.15 a 308.15K

293.15K
Na,BRA
m v 10", (u,) 10", (v,)

/molKg" /m:s” /Pa’ /m>mol™Pa’  nu(uy)

0.01149 1504.74 3.99739(+0.00055)  0.57(x0.04)  8.51(+0.66)
0.01448 1505.44 3.98962(+0.00055)  0.58(+0.04)  8.45(+0.52)
0.01768 1506.17 3.98147(+0.00055)  0.59(+0.03)  8.38(+0.43)
0.02163 1507.06 3.97157(+0.00054)  0.61(x0.02)  8.31(+0.35)
0.02477 1507.76 3.96380(+0.00054)  0.63(+0.02)  8.25(+0.30)
0.02927 1508.76 3.95276(+0.00054)  0.64(+0.02)  8.18(+0.26)
0.03143 1509.23 3.94755(+0.00054)  0.60(x0.02)  8.15(+0.24)
0.03436  1509.88 3.94048(+0.00054)  0.66(+0.01)  8.11(+0.22)
0.04021 1511.18 3.92645(+0.00054)  0.67(x0.01)  8.04(+0.18)
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Tabla 3A4. Continuacion...

Na,SRA
m » 10%% 4 (u,) 10k, (u,)

/mol'Kg' /ms? /Pa™ /m*mol™Pa®  nu(uy)

0.00541 1504.54 4.00266(+0.00055) -1.72(+0.10)  14.95(+1.41)
0.00854 1505.54 3.99068(+0.00055) -1.43(+0.06)  13.94(+0.89)
0.01105 1506.17 3.98207(+0.00055) -1.23(+0.05)  13.25(+0.69)
0.01565 1507.04 3.96792(+0.00054)  -0.94(+0.03)  12.23(+0.48)
0.01827 1507.36 3.96085(+0.00054) -0.79(+0.03)  11.70(0.41)
0.02303 1508.76 3.94381(+0.00054) -0.78(+0.02)  11.64(0.32)
0.02667 1509.79 3.93106(+0.00054) -0.77(x0.02)  11.56(+0.28)
0.03163 1511.28 3.91342(+0.00054) -0.77(+0.02)  11.52(0.23)
0.03699 1512.77 3.89519(+0.00053) -0.75(+0.01)  11.42(0.20)
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Tabla 3A4. Continuacion...

298.15K
Na, BRA
m v 10%%, (u,) 10"k, (v,)

/molKg" /m:s” /Pa’ /m>mol™Pa’  nu(uy)

0.01149 1487.79 4.10754(x0.00057)  0.55(+0.05)  8.57(+0.67)
0.01448 1488.48 4.09952(+0.00057)  0.56(+0.04)  8.51(+0.53)
0.01768 1489.23 4.09095(+0.00057)  0.57(+0.03)  8.47(+0.43)
0.02163 1490.07 4.08093(+0.00057)  0.60(+0.02)  8.35(+0.35)
0.02477 1490.76 4.07291(+0.00056)  0.62(+0.02)  8.30(+0.31)
0.02927 1491.77 4.06139(+0.00056)  0.63(+0.02)  8.24(+0.26)
0.03143 1492.25 4.05592(+0.00056)  0.64(+0.02)  8.21(+0.24)
0.03436  1492.88 4.04866(+0.00056)  0.65(+0.02)  8.16(+0.22)
0.04021 1494.21 4.03392(+0.00056)  0.65(+0.01)  8.11(+0.19)
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Tabla 3A4. Continuacion...

Na; SRA
m v 10%% 4 (u,) 10", (v,)

/mol'Kg* /m-s™ /Pa’ /m*mol™-Pa™ Nh(Un)

0.00541 1487.64 4.11272(+0.00058) -1.86(x0.10) 15.17(x1.42)
0.00854 1488.71 4.09991(+0.00057) -1.59(0.06)  14.26(+0.90)
0.01105 1489.30 4.09119(+0.00057) -1.35(x0.05)  13.46(+0.69)
0.01565 1490.21 4.07631(+0.00057) -1.06(+0.03)  12.45(+0.49)
0.01827 1490.61 4.06855(+0.00057)  -0.91(+0.03)  11.97(+0.42)
0.02303 1491.99 4.05100(+0.00056)  -0.89(+0.02)  11.85(+0.33)
0.02667 1493.11 4.03731(+0.00056)  -0.89(+0.02)  11.82(+0.28)
0.03163 1494.54 4.01936(+0.00056) -0.87(+0.02)  11.72(+0.24)
0.03699 1496.08 4.00019(+0.00056)  -0.85(x0.01)  11.63(+0.20)
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Tabla 3A4. Continuacion...

303.15K
Na;BRA
m v 10" (u,) 105k, (u,)

/mol'’Kg* /ms? /Pa’ /m3-mol ™ Pa’ Np(Up)
0.01149 1470.97 4.22117(*0.00059)  0.46(x0.05)  8.88(+0.68)
0.01448 1471.70 4.21261(+0.00059)  0.47(x0.04)  8.82(+0.54)
0.01768 1472.45 4.20370(+0.00059)  0.49(x0.03)  8.74(0.44)
0.02163 1473.35 4.19295(+0.00059)  0.52(%0.03) 8.64(+0.36)
0.02477 1474.07 4.18444(+0.00059)  0.54(x0.02)  8.58(+0.31)
0.02927 1475.11 4.17230(+0.00058)  0.55(x0.02)  8.50(+0.26)
0.03143 1475.60 4.16657(+0.00058)  0.56(x0.02)  8.47(+0.24)
0.03436  1476.28 4.15874(+0.00058)  0.57(x0.02)  8.43(+0.22)
0.04021 1477.62 4.14337(+0.00058)  0.58(x0.01)  8.36(+0.19)
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Tabla 3A4. Continuacion...

Na,SRA
m v 10%% 4 (u,) 10", (v,)

/mol'Kg* /m-s™ /Pa’ /m*mol™-Pa™ Nh(Un)

0.00541 1470.69 4.22732(+0.00059) -2.01(x0.11) 15.42(x1.44)
0.00854 1471.74 4.21413(+0.00059) -1.71(x0.07)  14.42(+0.91)
0.01105 1472.42 4.20457(+0.00059)  -1.50(+0.05)  13.74(+0.70)
0.01565 1473.34 4.18907(+0.00059) -1.18(+0.04)  12.69(+0.49)
0.01827 1473.82 4.18056(+0.00059)  -1.05(+0.03)  12.26(+0.42)
0.02303 1475.18 4.16250(+0.00058)  -1.01(+0.02)  12.09(+0.33)
0.02667 1476.25 4.14857(+0.00058)  -0.99(x0.02)  12.01(x0.29)
0.03163 1477.82 4.12918(+0.00058)  -0.99(+0.02)  11.97(+0.24)
0.03699 1479.40 4.10908(+0.00057) -0.97(+0.02)  11.87(+0.20)
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Tabla 3A4. Continuacion...

308.15K
Na; BRA
m v 10" (u,) 105k, (u,)

/mol'’Kg* /ms? /Pa’ /m3-mol ™ Pa’ Np(Up)
0.01149 145424 4.3386(+0.00062)  0.35(x0.05)  9.21(+0.68)
0.01448 145497 4.3297(+0.00062)  0.38(x0.04)  9.10(+0.54)
0.01768 145575 4.3203(x0.00061)  0.41(x0.03)  9.02(0.44)
0.02163 1456.72 4.3087(+0.00061) 0.43(+0.03) 8.94(+0.36)
0.02477 1457.47 4.2997(+0.00061)  0.44(x0.02)  8.87(+0.31)
0.02927 145850 4.2871(+0.00061)  0.47(x0.02)  8.76(0.26)
0.03143 1459.00 4.2811(+0.00061)  0.48(x0.02)  8.72(+0.25)
0.03436  1459.69 4.2729(+0.00060)  0.49(x0.02)  8.67(+0.22)
0.04021 1460.99 4.2572(+0.00060)  0.52(x0.01)  8.56(+0.19)
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Tabla 3A4. Continuacion...

Na,SRA
m v 10%% 4 (u,) 10", (v,)

/mol'Kg* /m-s™ /Pa’ /m*mol™-Pa™ Nh(Un)

0.00541 1453.88 4.34549(+0.00062) -2.17(x0.11) 15.67(x1.46)
0.00854 1454.99 4.33145(+0.00062) -1.88(+0.07)  14.74(+0.92)
0.01105 1455.68 4.32147(+0.00061) -1.66(+0.05)  14.04(+0.71)
0.01565 1456.69 4.30486(+0.00061) -1.34(+0.04)  13.02(+0.50)
0.01827 1457.15 4.29613(+0.00061) -1.20(+0.03)  12.54(+0.42)
0.02303 1458.53 4.27729(+0.00061) -1.14(+0.03)  12.35(+0.34)
0.02667 1459.63 4.26269(+0.00060) -1.12(+0.02)  12.26(+0.29)
0.03163 1461.22 4.24246(+0.00060) -1.12(+0.02)  12.21(+0.24)
0.03699 1462.83 4.22143(+0.00060) -1.10(x0.02)  12.11(+0.21)

Presion atmosférica p = 0.0747 MPa, u(p)=1kPa.
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CAPITULO 4

4. Viscosidades de Na,BRA y Na,SRA en
agua en funcion de la temperatura.

4.1. Antecedentes

La viscosidad es la propiedad de un fluido relacionada con su resistencia a
fluir, esta determinada por las interacciones moleculares y puede ser
considerada como la transferencia de momento entre capas de un fluido,
debido a una asociacion temporal de moléculas del liquido en la interface de
las capas [1, 2]. Una forma de determinar la viscosidad de un liquido es
midiendo el tiempo que tarda en fluir a través de un tubo cilindrico bajo la
influencia de la gravedad. La expresion que describe la viscosidad absoluta
n , cuando un liquido pasa por un tubo capilar fue desarrollada por Poiseuille
y se limita generalmente a fluidos newtonianos, incompresibles, que fluyen

en régimen laminar y esta dada por [3]:

B thgpr*
vl

t (4.1)

donde hes la altura del capilar, g es la aceleracion de la gravedad, p es la

densidad del liquido, r y | son el radio y la longitud del tubo capilar

respectivamente y V es el volumen del liquido que fluye en el tiempo t .

Cuando se miden los tiempos de flujo en el mismo capilar, bajo las
condiciones de la ecuacion 4.1, la viscosidad absoluta puede calcularse a
partir de las constantes de calibracion del viscosimetro, usando la siguiente

expresion:
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g1 (4.2)

he!
~
—

donde a y S son las constantes del viscosimetro. Sus valores pueden ser

obtenidos a partir de medidas de los tiempos de flujo de un liquido de

viscosidad y densidad conocida. Las constantes son obtenidas de las gréaficas
de %t versus 1/t? [4]. La viscosidad absoluta también es conocida como

viscosidad dinamica y al ser dividida por la densidad recibe el nombre de

viscosidad cinematica.

Otra forma de expresar la viscosidad es por medio de la viscosidad relativa
n,, la cual se expresa como el cociente de la viscosidad absoluta de la

solucion sobre la viscosidad absoluta del solvente 7, :

n
My =— (4-3)
Mo
La viscosidad es una propiedad caracteristica de cada liquido y en solucién
su valor cambia con la concentracion [5]. Jones and Dole [6] mostraron que
la dependencia de la viscosidad relativa con la concentracion para soluciones

diluidas de electrolitos fuertes puede ser representada mediante la ecuacion:
n, =1+ Ac% + Bc (4.4)

donde ¢ es la concentracién molar del soluto (mol'L) y A y B son
coeficientes que se han relacionado con las interacciones soluto-soluto e
interacciones soluto-solvente, respectivamente [7]. Los coeficientes A y B
pueden ser obtenidos como el intercepto y la pendiente de la siguiente

relacion:
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[’1—;) _ A+Bc? (4.5)

Para concentraciones mayores a 0.05 mol-L™, a la ecuacion 4.4 se le suele

. . , . . . 2 .
introducir un término adicional Dc“, donde D es un parametro

experimental [5, 7]:

7, =1+ Ac’? +Bc +Dc? (4.6)
Parametros de flujo viscoso

De acuerdo con la teoria del estado de transicion (o teoria del complejo
activado) de Feakins [9], la viscosidad puede relacionarse con el volumen
molar parcial y con la energia molar de Gibbs de activacion de flujo viscoso

mediante la ecuacion de Eyring:

m :LhNyVlojeXpKAi'uf RTJ (4.7)

donde #, es la viscosidad del solvente, h es la constante de Planck, Na es el
nimero de Avogadro,V,’es el volumen molar del solvente a la temperatura

T, R es la constante de los gases y A™u; es la energia molar de activacion

por mol de solvente.

Reordenando la ecuacion 4.7, A"y puede ser calculado como [9]:

0

% © ;71Vl
A =RT -In| —— 4.8
Hq (hN J ( )

A

La energia de activacion por mol de soluto (A”u,) puede ser calculada a

partir del coeficiente B de viscosidad, mediante la siguiente expresion [10]:
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N = (A ) + \Fj—T B-(v2-v;)] (4.9)

o

1

donde V., es el volumen molar parcial del soluto.

La entropia de activacion por mol de flujo viscoso de solucién (A”S;) puede

ser determinada como [9]:

dA” u,
aT

~A'S, = (4.10)

La entalpia de activacion se calcula usando la ecuacion usual:
NH, =ANu;, +T-A*S; (4.11)

Adicionalmente las contribuciones entélpica (C4) y entropica (Crs) a la
energia libre de Gibbs de flujo viscoso pueden ser calculadas usando las

siguientes ecuaciones:

AHj| (4.12)
o NH;|+[T A7S;) '

‘T A’tS;‘
$rs (4.13)

NH;\+\TA¢55\

4.2. Parte experimental

Materiales y sustancias quimicas

Na,BRA y Na;SRA usados en la determinacion de las viscosidades y
densidades se obtuvieron y almacenaron tal como se describe en el capitulo

1. El agua utilizada para la preparacion de soluciones se obtuvo de un
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purificador Milli-Q y se desgasificd antes de su uso, la conductividad fue
siempre < 0.1 pS-cm™. Las soluciones de Na,BRA y Na,SRA se prepararon
por pesada con ayuda de una balanza analitica Mettler AE 240 con una
precision de 1-10°g en un rango inferior a 40 g y de 1-10™g en el rango de 40
a 250g.

Equipos y técnicas experimentales

La viscosidad de las soluciones se determiné usando un viscosimetro de
vidrio Ostwald del tipo Cannon-Fenske como el que se muestra en la figura
4.1.

Figura 4.1.Viscosimetro Cannon-Fenske usado para la determinacion de la
viscosidad. a depdsito que contiene la muestra, b, ¢ depdsitos auxiliares, d

capilar de diametro y longitud variable y e y f lineas de enrase.

b
e

C
f
d

a

www.lauda.cn

El procedimiento usado para la determinacion de las viscosidades se describe

a continuacion:

Se agregaron 11 mL de solucién al depdsito a, del viscosimetro (figura 4.1) y
posteriormente éste se sumergio en un bafio termostatado a la temperatura de
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interés, permitiendo alcanzar el equilibro térmico. El bafio fue termostatado
con una unidad Tectron Bio- J. P. Selecta. La temperatura se mantuvo
constante dentro del bafio con ayuda de un criostato Techne RB-5, el control
de temperatura fue siempre mejor a £0.01K. Una vez alcanzado el equilibrio
térmico, la solucidn se hizo ascender por el capilar hasta llenar el depdsito b,
y posteriormente se dejé fluir libremente. El tiempo que tardd en pasar el
liquido a través de las dos lineas de enrases e y f, fue determinado con ayuda
de un cronometro digital (Kenko modelo KK-1025) cuya resolucién es de
0.01s.

El tiempo de flujo del agua fue de 611.35s a 278.15 K y de 284.22s a 310.15
K, que son considerados adecuados con el fin de minimizar la correccion por
energia cinética [4]. Las viscosidades se obtuvieron a partir de los tiempos
promedios de minimo tres medidas y la incertidumbre fue siempre menor a
0.12%.

La densidades de las soluciones acuosas de Na;BRA and Na;SRA a (278.15,
283.15, 288.15, 293.15, 298.15, 303.15) K fueron obtenidas de las
ecuaciones de densidad versus concentracion (capitulo 3). Las densidades a
310.15 K fueron obtenidas usando un densimetro Anton Paar Modelo DMA
5000. La incertidumbre en las medidas de densidad fue siempre menor a
5-10°g-cm™,

Las constantes de calibracion del viscosimetro se determinaron usando agua
desgasificada Milli-Q como liquido de referencia. La viscosidad del agua fue
tomada de los datos reportados por Kestin y colaboradores a las temperaturas

de trabajo [11]. Las constantes del viscosimetro S y « fueron determinadas

usando la ecuacion 4.2 y los valores obtenidos son:
B (ug)=3.69750 -10° (5.67841-10%) m?

a (u,)=2.49566 -10° (4.18478:10™) m*s*
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4.3. Resultados

Las viscosidades absolutas ,, y viscosidades relativas 7., se calcularon
usando las ecuaciones 4.2 y 4.3 respectivamente. Las incertidumbres u, de
las viscosidades absolutas a cada concentracion se calcularon de acuerdo a la

ley de propagacion de la incertidumbre (12]. Los valores de #n, y # con sus

respectivas incertidumbres para las soluciones acuosas de Na;BRA and
Na,SRA a (278.15, 283.15, 288.15, 293.15, 298.15, 303.15 y 310.15) K se

muestran en la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Valores de 5, y » de soluciones acuosas de Na,BRA y NA,;SRA

en funcion de la temperatura.
Na;BRA Na;SRA

m m
n (u,)/mPa-s n n (u,)/mPa-s 7

/ molkg™ / mol'kg™

278.15 K
0.00000  1.5209 (+0.009) 1.0000  0.00000  1.5196(%+0.0013) 1.0000
0.00012 1.5217(+0.0001) 1.0005  0.00368  1.5468(+0.0013) 1.0179
0.00052 1.5241(+0.0001) 1.0021  0.00729  1.5706(+0.0005) 1.0335
0.00104 1.5274(+0.0002) 1.0043  0.01081  1.5883(+0.0001) 1.0452
0.00157 1.5307(+0.0001) 1.0065  0.01470 1.6116(+0.0012) 1.0605
0.00205 1.5343(+0.0002) 1.0088  0.01826  1.6324(+0.0002) 1.0742
0.00263 1.5379(x0.0003) 1.0112  0.02178  1.6524(+0.0013) 1.0873
0.00315 1.5418(+0.0002) 1.0138  0.02559  1.6747(+0.0006) 1.1020
0.00359 1.5451(#0.0013) 1.0159  0.02931  1.6946(+0.0002) 1.1151

167



Tabla 4.1.Continuacion...

0.00000
0.00012
0.00052
0.00104
0.00157
0.00205
0.00263
0.00315
0.00359

0.00000
0.00012
0.00052
0.00104
0.00157
0.00205
0.00263
0.00315
0.00359

1.3070(+0.0006)
1.3075(+0.0003)
1.3095(+0.0002)
1.3119(0.0004)
1.3148(+0.0004)
1.3178(0.0002)
1.3209(+0.0002)
1.3240(+0.0003)
1.3270(+0.0006)

1.1383(::0.0003)
1.1388(+0.0001)
1.1395(::0.0000)
1.1409(+0.0003)
1.1427(0.0001)
1.1453(+0.0001)
1.1477(x0.0002)
1.1503(+0.0003)
1.1527(+0.0004)

283.15 K
1.0000 0.00000
1.0004 0.00368
1.0019 0.00729
1.0038 0.01081
1.0060 0.01470
1.0083 0.01826
1.0107 0.02178
1.0130 0.02559
1.0153 0.02931
288.15 K
1.0000 0.00000
1.0005 0.00368
1.0010 0.00729
1.0023 0.01081
1.0039 0.01470
1.0061 0.01826
1.0083 0.02178
1.0105 0.02559
1.0127 0.02931
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1.3070(0.0006)
1.3348(+0.0004)
1.3488(£0.0005)
1.3668(+0.0005)
1.3864(0.0017)
1.4037(+0.0005)
1.4214(+0.0010)
1.4413(0.0007)
1.4583(+0.0008)

1.1383(0.0003)
1.1569(+0.0009)
1.1733(0.0003)
1.1904(+0.0006)
1.2078(0.0007)
1.2221(+0.0003)
1.2379(0.0000)
1.2547(+0.0003)
1.2695(+0.0004)

1.0000
1.0213
1.0320
1.0457
1.0607
1.0740
1.0876
1.1027
1.1158

1.0000
1.0163
1.0308
1.0457
1.0611
1.0736
1.0875
1.1023
1.1152



Tabla 4.1.Continuacion...

0.00000
0.00012
0.00052
0.00104
0.00157
0.00205
0.00263
0.00315
0.00359

0.00000
0.00012
0.00052
0.00104
0.00157
0.00205
0.00263
0.00315
0.00359

1.0015(0.0002)
1.0019(0.0001)
1.0032(+0.0001)
1.0050(0.0001)
1.0070(+0.0002)
1.0090(0.0004)
1.0112(+0.0001)
1.0135(0.0002)
1.0155(0.0002)

0.8898(+0.0003)
0.8900(0.0003)
0.8910(0.0001)
0.8925(+0.0002)
0.8942(0.0000)
0.8961(+0.0002)
0.8980(:0.0000)
0.8999(+0.0003)
0.9016(0.0002)

293.15 K
1.0000 0.00000
1.0004 0.00368
1.0017 0.00729
1.0036 0.01081
1.0056 0.01470
1.0075 0.01826
1.0098 0.02178
1.0120 0.02559
1.0140 0.02931
298.15 K
1.0000 0.00000
1.0003 0.00368
1.0014 0.00729
1.0031 0.01081
1.0049 0.01470
1.0071 0.01826
1.0093 0.02178
1.0114 0.02559
1.0133 0.02931

169

1.0019(:+0.0007)
1.0189(:+0.0002)
1.0326(+0.0005)
1.0455(::0.0004)
1.0625(+0.0012)
1.0761(0.0001)
1.0893(+0.0006)
1.1041(:0.0000)
1.1183(:0.0001)

0.8899(+0.0001)
0.9099(+0.0000)
0.9178(+0.0003)
0.9293(+0.0011)
0.9437(+0.0005)
0.9557(+0.0003)
0.9670(+0.0002)
0.9799(0.0004)
0.9927(+0.0002)

1.0000
1.0170
1.0306
1.0435
1.0605
1.0740
1.0872
1.1020
1.1161

1.0000
1.0224
1.0313
1.0442
1.0604
1.0739
1.0865
1.1011
1.1154



Tabla 4.1.Continuacion...

0.00000
0.00012
0.00052
0.00104
0.00157
0.00205
0.00263
0.00315
0.00359

0.00000
0.00012
0.00052
0.00104
0.00157
0.00205
0.00263
0.00315
0.00359

0.7972(0.0001)
0.7975(0.0002)
0.7986(0.0003)
0.8000(::0.0002)
0.8015(0.0002)
0.8032(::0.0000)
0.8050(0.0002)
0.8067(::0.0004)
0.8082(0.0001)

0.6917(0.0003)
0.6919(::0.0000)
0.6927(0.0001)
0.6937(:£0.0002)
0.6948(0.0001)
0.6959(0.0001)
0.6972(+0.0003)
0.6984(0.0003)
0.6997(::0.0001)

303.15 K
1.0000 0.00000
1.0004 0.00368
1.0017 0.00729
1.0035 0.01081
1.0053 0.01470
1.0076 0.01826
1.0098 0.02178
1.0119 0.02559
1.0138 0.02931

310.15 K
1.0000 0.00000
1.0004 0.00368
1.0015 0.00729
1.0029 0.01081
1.0045 0.01470
1.0061 0.01826
1.0079 0.02178
1.0098 0.02559
1.0115 0.02931

0.7972(20.0001)
0.8105(::0.0008)
0.8229(0.0010)
0.8335(0.0003)
0.8452(+0.0007)
0.8559(:+0.0005)
0.8663(::0.0000)
0.8780(::0.0006)
0.8879(0.0002)

0.6917(0.0006)
0.7033(::0.0006)
0.7133(20.0006)
0.7228(::0.0006)
0.7334(20.0006)
0.7428(=0.0006)
0.7522(+0.0006)
0.7626(x0.0006)
0.7702(0.0006)

1.0000
1.0167
1.0322
1.0455
1.0602
1.0736
1.0867
1.1013
1.1137

1.0000
1.0167
1.0313
1.0451
1.0603
1.0739
1.0875
1.1025
1.1135

La dependencia de la viscosidad absoluta con la concentracion para las

soluciones acuosas de Na;BRA y Na;SRA se muestra en las figuras 4.2 y

4.3.
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Figura 4.2. Viscosidad absoluta de Na;BRA en solucién acuosa a (o)
278.15, () 283.15, (A) 288.15, (=) 293.15, (x) 298.15, (*) 303.15 y (0)
310.15K en funcion de la concentraciéon. Las lineas solidas son mostradas

como ayuda visual.
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Figura 4.3. Viscosidad absoluta de Na;SRA en solucion acuosa a (o)
278.15, (0) 283.15, (A) 288.15, (=) 293.15, (x) 298.15, (*) 303.15 y (0)
310.15K en funcién de la concentracion. Las lineas sélidas son mostradas

como ayuda visual.
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La dependencia de la viscosidad relativa con la concentracion fue ajustada a

la ecuacion 4.4. Los coeficiente Ay B se obtuvieron a partir del ajuste de

(nr—l)/c%versus ¢’ mediante una regresion lineal ponderada, usando el
software table curve V5.01. El coeficienteaen general tiene alta
incertidumbre y en este trabajo no se le dard ninguna interpretacion. Los
valores del coeficiente de Jones-Dole, B, junto con sus incertidumbres, son

presentados en la tabla 4.2, a las temperaturas estudiadas.

Tabla 4.2. Coeficiente de Jones-Dole, B, para
soluciones acuosas de Na;BRA y Na;SRA en

funcion de la temperatura.

Na,BRA Na,;SRA
TIK B (ug)/mol™L B (ug)/mol™L

27815 4.41(x0.12) 3.49(x0.07)
28315  4.45(0.13) 3.66(+0.04)
288.15  4.38(+0.31) 3.77(+0.05)
20315  4.25(x0.11) 3.78(+0.07)
208.15  4.14(0.13) 3.73(+0.05)
303.15  4.07(x0.12) 3.62(+0.05)
310.15  3.96(0.07) 3.55(+0.05)
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Figura 4.4. Coeficiente de Jones-Dole, B, para soluciones acuosas de (A)
Na;BRA y (o) Na;SRA es funcién de la temperatura. Las lineas solidas son

mostradas como ayuda visual.

5,0

45

4,0 N\A\A
O/D/H—O_\o

3,5

3,0

B/L-mol™?

2,5

2,0
275 280 285 290 295 300 305 310 315

T/IK

Parametros de flujo viscoso

Los valores de la energia libre de Gibbs de activacion por mol de flujo
viscoso para el agua (A”y;) y para los solutos, Na,BRA y Na,SRA,
(A" ;) a cada temperatura se calcularon de acuerdo a las ecuaciones 4.8 y
4.9 respectivamente. Los valores obtenidos se muestran en la tabla 4.3 y la

dependencia de A” ., con temperatura para ambos solutos se muestra en la

figura 4.5.
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Tabla 4.3 Parametros de flujo viscoso, A" u; YA” u,, en funcién de la

temperatura para soluciones acuosas de Na;BRA y Na;SRA.

Na,BRA Na,SRA
TIK Ay N ity N ity
/kI'mol™  /kJ-mol™ /kJ-mol™
278.15 9.78 663.69 528.98
283.15 9.60 681.57 561.67
288.15 9.44 684.53 586.96
293.15 9.29 678.20 597.53
298.15 9.16 674.90 600.69
303.15 9.04 675.46 595.92
308.15 8.83 674.65 598.53

Figura 4.5. Energia libre de Gibbs de activacion por mol de flujo viscoso

para (o) Na;BRA y (A) NaySRA en funcion de la temperatura.
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Los valores de A*S, fueron obtenidos a partir de la ecuacion 4.10 asumiendo
un comportamiento lineal de la gréafica de A”u,contra T. Mientras los
valores de A"H, fueron calculados con la ecuacion 4.11. Las contribuciones

entélpica y entropica fueron calculadas con las ecuaciones 4.12 y 4.13,

respectivamente. Los resultados de A" u; ,A"H,,A*S,, & Yy ¢ @ 298.15

K se muestran en la tabla 4.4.

Tabla 4.4. Valores de A" uj, A"H,, A’S;, {\ y &5 asociados al proceso

de flujo viscoso para soluciones acuosas de Na;BRA y Na;SRA a 298.15 K.

Na,RA 0 /kImolt  AHI/KImol™  A'S/kImol'K?t ¢, G

Na;BRA 674.90 695.18 -0.068 0.97 0.03
Na,;SRA 600.69 1182.1 -1.950 0.67 0.33

4.4. Discusion de Resultados

Los valores obtenidos de viscosidad absoluta para Na;BRA y Na;SRA en
agua incrementan con el incremento de la concentracion molar y disminuyen
con la temperatura (tabla 4.1, figuras 4.2 y 4.3). De acuerdo con Jiang y
colaboradores, solutos de alto peso molecular y anillos en su estructura
tienden a presentar un gran impedimento estérico, que conduce a aumentar
su viscosidad [13]. De manera analoga, en los Na;RAs, el incremento de la
viscosidad con la concentracion puede ser explicado por la introduccién de
un soluto de alto peso molecular en el solvente (1177.23 y 1249.23 g/mol
para Na;BRA y Na,SRA respectivamente) y el efecto estérico producido por
la cavidad aromatica de los macrociclos. Mientras la disminucion de 5 con el
incremento de la temperatura puede ser explicado debido a que al aumentar

la temperatura se acelera el movimiento molecular y se debilitan las
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interacciones en solucion [14], lo que permite una mejor movilidad de la

moléculas, produciendo una disminucion de la viscosidad [13].

Los valores de los coeficientes de viscosidad B han sido asociados con las
interacciones soluto-solvente [7] y se ha encontrado que dependen del
tamafio, forma y carga de las moléculas de soluto [15]. Adicionalmente
proveen informacion acerca de los efectos del soluto en la estructura del
solvente que hay a sus alrededores [15]. Los valores grandes y positivos de B
indican fuertes interacciones soluto-solvente y un efecto formador de
estructura [7, 15, 16]. De acuerdo con lo anterior, los valores altos y
positivos del coeficiente de Jones-Dole B obtenidos para Na;BRA y Na;SRA
en agua, (tabla 4.2) pueden estar relacionados a la suma de varios efectos por

la naturaleza anfifilica de los Na,RAs:

1) La interaccion hidrofobica de la parte inferior de los Na;RAs con el
agua, que promueve la formacion de estructuras tipo icebergs.
Adicionalmente los resultados muestran que B(Na;BRA) >B
(Na;SRA) sugiriendo mayor hidrofobicidad del Na;BRA
comparado con el Na,SRA. Este resultado muestra cémo, el
cambio de un atomo de carbono por un atomo de azufre en la
cadena carbonada de Na;SRA disminuye la hidrofobicidad debido
a la formacidn de interacciones dipolo-dipolo con el agua. Ademas
muestra concordancia con los resultados obtenidos en el estudio de
los volumenes molares parciales (capitulo 3), donde ambos
macrociclos fueron clasificados como hidrofobicos, siendo la
hidrofobicidad de Na,BRA > Na,SRA.

i) Interacciones soluto-solvente entre los grupos del borde superior
del macrociclo y el agua. Estas interacciones se deben a la

formacion de puentes de hidrogeno e interacciones ion-dipolo entre
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los grupos hidroxilos de los anillos aromaticos y los grupos
sulfonato con el agua.

iii)  El gran tamafio de los Na;RAs y su conformacién predominante de
corona en tres dimensiones. Este resultado es coherente con el
esperado cualitativamente segun la ecuacion de Einstein, que
predice que la presencia de iones incrementa la viscosidad de la

solucion en una proporcion igual a su tamafio [17].
B=25V/c (4.16)
donde V es el volumen total ocupado por el ion por ml de solucion.

Los altos valores de B encontrados para los sistemas estudiados, son
comparables a los encontrados para otros solutos idnicos y fuertemente
hidrofébicos. Entre los trabajos reportados se pueden mencionar los de Kay
y colaboradores, quienes obtuvieron valores de B de hasta 1.75 dm*mol™
para Bus,N™ en agua [17], Patil y colaboradores quienes reportan valores de
6.8 y 23 dm*mol™ para bromuros de alquiltrimetilamonio de Cy4 y Cys
atomos de carbono (C4,TAB y CicTAB) [18] y Mehrotra y colaboradores
que reportan valores de 4.72 y 6.33 dm*®mol™ para palmitato y estearato de

cromo respectivamente [19].

Los valores de dB/dT son particularmente sensibles a los cambios

estructurales de la solucion [14]. Estos dan informacidn importante respecto
al efecto formador o disruptor del soluto sobre la estructura del agua y han
sido considerados como un mejor criterio que el coeficiente de viscosidad B
para evaluarlos [10, 14, 15]. Los valores de dB/dT positivos se asocian con
solutos hidrofilicos disruptores de estructura del agua, mientras que valores
negativos se asocian con solutos hidrofobicos formadores de la estructura del

agua [7]. En la figura 4.3 (tabla 4.2) se observa que en general, los valores de

los coeficientes B para ambos macrociclos decrecen con el incremento de la
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temperatura siendo dB/dT negativo, excepto para el Na,SRA a temperaturas

inferiores a 288.15K, donde se observan valores positivos. Estos resultados
muestran que en las soluciones acuosas de Na;BRA y NaSRA a
temperaturas superiores a 288.15K hay un predominio de las interacciones
hidrofébicas sobre las hidrofilicas y que en el caso del Na,SRA a
temperaturas menores a 288.15 K las interacciones hidrofilicas empiezan a
ser importantes. Ademas muestran nuevamente que el Na;BRA es mas
hidrofébico que el Na;SRA.

De acuerdo con Feakins y colaboradores [9] si A”u,>A"u, para solutos con

los coeficientes B positivos, sugiere interacciones ion-solvente mas fuertes
en el estado inicial que en el estado activado y por tanto un estado activado

menos favorable en la presencia del soluto [9, 20]. Es este trabajo, a todas las
temperaturas para Na;BRA y Na,;SRA, A”u, es mucho mayor que A”u;

(tabla 4.3) lo que confirma las fuertes interacciones soluto y solvente

encontradas con B indica la formacion de un estado activado menos
favorable en presencia de los Na;RAs [8]. Adicionalmente A”u, >0 para
ambos solutos en el rango de temperaturas estudiado. De acuerdo con
Feakins y colaboradores [20] los valores de A”u, pueden ser considerados

como la suma de dos contribuciones: i) las interacciones entre el soluto y las
moléculas de solvente de los alrededores (que puede afectar las energias de

activacion de las moléculas del solvente) vy ii) el efecto del movimiento del

)

soluto a través de su propio estado de transicion viscoso, por lo que A”u;

puede ser escrito como [21]:
Fpy =N A1) + A s (2 27) (4.17)

donde el primer término es la contribucion del soluto a la energia de

activacion de las moléculas del solvente y el segundo corresponde a la
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energia libre de activacion para el movimiento propio del soluto. En este
trabajo A”u,(NayBRA)> A”u,(NasSRA) lo que indica un estado activado

menos favorecido de Na;BRA comparado Na,;SRA. Este resultado puede ser
explicado ya que el primer término de la ecuacion 4.17 probablemente es

mas alto para el NayBRA gracias a su mayor efecto hidrofébico que el
Na;SRA. Adicionalmente los altos valores de A”u, encontrados en este

trabajo son comparables a los reportados para otros sistemas entre los que se

destacan
L-aspargina en agua (A”u;=423.02 kJ-mol™), L-aspargina en solucion
acuosa al 5% de manosa (A”1;=699.89 kJ-mol™), L-glutamina en solucion

acuosa al 5% de manosa (A” 1;=647.803 kJ-mol™) [22].

Los valores de A"H,y A”S, mostrados en la tabla 4.4 indican que para

ambos solutos, Na,BRA y Na,SRA, A"H, >0y A”S, <0. En el primer caso

estos resultados sugieren que la formacion del estado activado esta asociado
al rompimiento de interacciones ion-solvente [23], que para los Na;RAS
pueden ser por la ruptura de puentes de hidrogeno, de las interacciones ion-
dipolo y de las interacciones en el solvente promovidas por el efecto

hidrofébico de los NasRAs. Mientras que en el segundo caso los valores
negativos de A”S, sugieren que el estado activado es mas organizado
comparado con el estado inicial [10]. De acuerdo a lo anterior se sabe que el
efecto de A™S, es opuesto al efecto de A"H,, pero debido a que A"H,>

TA”S, (tabla 4.4) es posible decir que el efecto final es determinado por el

termino entélpico.
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4.5. Conclusiones

Las viscosidades de los resorcin[4]arenos Na;BRA y Na,SRA en agua
fueron calculadas. La dependencia de la viscosidad con la concentracién fue
ajustada a la ecuacion de Jones Dole y a partir de ella los valores de los
coeficientes B y los parametros de flujo viscoso fueron obtenidos. Los
resultados indican que la viscosidad de la soluciones incrementa con el
incremento de la concentracion, sugiriendo que el alto peso molecular del
macrociclo y el efecto estérico producido por su conformacion aumentan la
viscosidad de la solucién. En ambos casos los altos y positivos valores de
parametro B sugieren la suma de tres efectos principales que son; el efecto
hidrofébico de los Na;RAs sobre la estructura del agua, la presencia de
fuertes interacciones soluto-solvente y el gran tamafo e impedimento

estérico.

La alta sensibilidad de dB/dT a los cambios de estructuracion de la

solucidn, permitieron comprobar la Gltima observacion, ya que por su valor
negativo los solutos fueron clasificados como formadores de estructura del

solvente debido a su hidrofobicidad, siendo mayor el efecto de Na;BRA

comparado con Na,SRA. Los valores de A"u, y A”S, indicaron

respectivamente, la formacién de un estado activado menos favorable y mas

organizado en presencia de los Na;RAs comparado con el estado inicial,
mientras los valores de A”H ,sugirieron que los procesos son endotérmicos,

por lo que son acompafiados por el rompimiento de interacciones ion

solvente en la formacion del estado de activado. Finalmente los valores de
¢ Yy ¢1s indicaron que el termino entalpico es el mayor contribuyente a la

energia libre de Gibbs de flujo viscoso.
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CAPITULO 5

5. Conductividad electrolitica Na;BRA y
Na,SRA en agua a varias temperaturas.

5.1 Antecedentes

La conductividad es una propiedad de transporte de carga muy util para
entender los procesos que ocurren en solucion. Esta permite estudiar las
interacciones soluto-soluto, soluto-solvente, solvente-solvente y los procesos
de solvatacion y asociacion [1]. El estudio de la conductividad hace posible
establecer la relacion entre la estructura quimica del soluto y las propiedades
de la solucidn, mientras que propiedades del solvente como la viscosidad y la
constante dieléctrica se tienen en cuenta en la determinacion de la naturaleza

y magnitud de las interacciones [2].

Varios modelos han sido usados para describir la conductividad de las
soluciones en funcion de la concentracion. Entre ellos se pueden mencionar
la relacion empirica de Kohlrausch [3], el modelo “low concentration
Chemical Model” LcCM de Barthel [4], la ecuacion de Onsager para
electrolitos univalentes [5] y la ecuacidn de Fuoss-Onsager para electrolitos
asociados 1:1 [6] entre otros. Sin embargo para electrolitos asimétricos de
alta valencia la correlacion de los datos experimentales con estas ecuaciones
no ha sido satisfactoria [7] y se hizo necesario modificar dichas ecuaciones
para poder analizar la conductividad. Solo a partir 1978 fue posible
representar la conductividad de los electrolitos asimétricos de manera
adecuada con las ecuaciones de Lee-Weathon (LW) y Quint-Viallard (QV)
[8, 9, 10]. En este trabajo, el analisis de la conductividad de los Na;RAS se

realizd utilizando el modelo de QV ya que esta ecuacion es de uso mas

185



generalizado y ha mostrado representar adecuadamente la conductividad de
electrolitos [10], aunque es importante aclarar que ambas ecuaciones son

capaces de reproducir los datos experimentales [11].

La conductividad molar de un electrolito, 4(c,T), puede ser expresada como

la suma de las contribuciones de sus especies anionicas y cationicas 4 (c,T):

1000 x

A T) = Z\z icid (c T)

(5.1)

donde « es la conductividad especifica, z son las cargas correspondientes al
cation y al anion (z,, z.) y ¢, son sus correspondientes concentraciones

molares [10].

De acuerdo con la modelo de Quint-Viallard, la conductividad molar , 1,

puede expresarse como:
A=A" =SJT+ElNNT + 3,1 +J3,1%2 (5.2)

donde I es la fuerza ionica, la cual estd dada por la expresion:
a 2
_524q (5.3)
]

a es la fraccion de iones libres (para electrolitos fuertes «=1) y los
coeficientes S,E,J;,J, son coeficientes que dependen de la naturaleza de los

iones y del solvente: Para un ion determinado la ecuacion 5.2 se expresa

como [7]:
ACT)=AT) =S, MVI +E MIInT+J3,; (M) = (MI*¥> (5.4)

Los coeficientes S, ,E,J;y J, son funciones complejas dadas por las
ecuaciones 5.5-5.8.S; yE, dependen de la viscosidad (7,) del solvente, de su

constante dieléctrica (&) y de la conductividad equivalente del ion a dilucién
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infinita ,»;, J,, ¥ J,; dependen ademas del parametro de distancia de maxima

aproximacion a; [9, 12]:

S, =S, 4 +S, (5.5)
E, =E X —E, (5.6)

Ji =0 A + 0y (5.7)
J, =05 A + 0y (5.8)

Las expresiones explicitas de los coeficientes S,;,S,;, E,;,E,;, 6;,,65 ,05,0, S€
encuentran disponibles en el anexo 5 Al [9].

El procedimiento para el tratamiento de los datos de conductividad molar
experimental mediante el modelo de Quint-Viallard se puede realizar por
pasos, siguiendo las recomendaciones sugeridas de Barthel [4]. El primero

paso es calcular los parametros S y E, los cuales dependen solamente de las

propiedades del solvente ¢y 5,. En el caso de los Na;RAs estos parametros

se calculan a partir de los datos de conductividad equivalente limite de los

iones sodio,A*(Na*) y de los iones tetrasulfonato i*(RA*) asumiendo
disociacion completa. El valor de A*(Na*) es tomado de la literatura a la

temperatura de interés [13], mientras el valor de /1”(RA*)puede ser estimado

de un valor aproximado de 4™ usando la siguiente ecuacion:
A7 (RA*)=4"(Na,RA)-41"(Na") (5.9)

En el segundo paso se hace un ajuste ponderado, para encontrar los valores

de J,,J, y A”que ajusten mejor con los datos experimentales. Finalmente,

para evaluar la consistencia del ajuste, con los datos de A”obtenidos se

vuelve a calcular 2*(RA*), se recalculan Sy E y se ajustan J,,J, y 4”
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nuevamente hasta obtener valores que aseguren el mejor ajuste entre las

conductividades calculadas y las experimentales.

La dependencia de 2”(RA™) con la temperatura, puede ser analizada usando

la teoria cinética de la conductividad, con la cual se puede escribir [14,15]:

AH,
RT

o 2
InA +§|np0 =— +Q (5.10)

donde A*H, es la entalpia de activacidn de Eyring para el transporte del ion,

p,€s la densidad del solvente y Q es una constante de integracion.

Adicionalmente, la energia molar de Gibbs de activacion de la conduccién
i0nica, A*G, , puede ser calculada de la dependencia de conductividad molar

limite del ion (correspondiente a la conductividad molar a dilucién infinita)

con la temperatura, a partir de la ecuacion de Arrhenius [16]:

ATG
A7 = Aexp| — Z 5.11
i p{ T } (5.11)

donde A es un parametro de frecuencia [17] y R es la constante de los gases.

El parametro A*s, puede ser calculado entonces con la expresion:

A partir de los valores de 1*(RA™) y de la valencia z, el radio de

hidratacion o radio de Stokes, de los aniones BRA™ y SRA™ en el solvente

de viscosidad 7,, pueden ser calculados mediante la siguiente ecuacion [4]:

7F*

= (5.13)
67N A’7o/1ioo

Fst

donde F es la constante de Faraday.
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El producto entre la conductividad molar del ion y la viscosidad del solvente
es una constante, °(RA™) -, = Cte, la expresion es conocida como regla

de Walden [3]. Esta cantidad da informacion del efecto del soluto sobre la
estructura del agua y permite evaluar los cambios en las esferas de
hidratacidn de los iones en funcion de la concentracién y de la temperatura
[15, 18]

5.2 Parte experimental

Materiales y sustancias quimicas

Los Na;RAs, el agua usada para la preparacion de soluciones y el KCI usado
en el procedimiento de calibracion de la celda se obtuvieron y preservaron

como se describe a continuacion:

Los resorcin[4]arenos Na;BRA y Na,SRA, se sintetizaron y almacenaron
como se describe en el capitulo 1 [19]. El agua utilizada para la preparacion
de soluciones se obtuvo de un purificador Milli-Q y se desgasifico antes de
su uso, la conductividad fue siempre < 0.1 pS-cm™. Las soluciones se
prepararon por pesada usando una balanza analitica OHAUS Analytical Plus
(AP250D) con una precision de 1-10°g en un rango inferior a80 g y de 1-10™
g entre 80 y 250 g. EI KCI usado para la calibracion de la celda de
conductividad fue obtenido de Merck (pureza > 99.99 %) y fue usado

después de 2 h de secado a 378.15K y presion atmosférica.
Equipos y técnicas experimentales

Las medidas de conductividad de las soluciones de NasRAs en agua fueron
realizadas a (278.15, 283.15, 288.15, 293.15, 298.15, 303.15 y 308.5) K con
una celda de conductividad de tres electrodos planos-paralelos de platino con

recubrimiento de negro de platino, construida de acuerdo al disefio de
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Barthel [4]. La celda a (figura 5.1), fue calibrada con soluciones de KCI
(0.01 y 0.1) mol'kg™ de acuerdo al procedimiento descrito por Pratt y

colaboradores [20]. La constante de celda obtenida fue deK,_, =0.5018 +

0.0008 cm™. La resistencia de las soluciones fue medida con un LCR meter
HM8118 b, con una precision de 0.05% en las medidas de resistencia. Para
evitar posibles efectos de polarizacion del electrodo, la resistencia de las
soluciones fue medida en funcion de la frecuencia en el rango de
100<v/Hz <10000. La resistencia de las soluciones a frecuencia infinita

(R,) se obtuvo mediante extrapolacion y la conductividad electrolitica se

determin6 como « =K, /R_. Antes de cada medida, la impedancia parasita

cell

fue eliminada por una calibracién abierta/cerrada del puente LCR [17]. La
temperatura de la celda de conductividad fue controlada por inmersion de
esta, en el bafio termostatado de un equipo LAUDA Proline RP3530 c, que

asegura un control de temperatura mejor que +0.005 K.

Las densidades p, de las soluciones fueron usadas para convertir la

concentracion molal a concentracion molar y fueron obtenidas con un
densimetro Anton Paar Modelo DSA 5000M como se describe en el capitulo
3. La incertidumbre experimental en la densidad a todas las temperaturas fue

menor a 5-10°g-cm™. El control de temperatura fue de +0.001°C.

5.3 Resultados

Las conductividades molares 4, como funcion de la concentracion molal m,
se muestran en la tabla 5.1 para ambos solutos, Na;BRA y NA,SRA, a
(278.15, 283.15, 288.15, 293.15, 298.15, 303.15 y 308.15) K. Las
incertidumbres (u) en las medidas se calcularon de acuerdo a la ley de

propagacion de la incertidumbre [21] y fueron siempre menores a 0.17%.

190



Figura 5.1 Equipo usado para la determinacién de la conductividad. a. Celda

de conductividad, b. LCR meter, c. Control de temperatura Lauda proline.

La dependencia de 4 con la concentracion se analizo usando las ecuaciones
54 a 5.8 del modelo de Quint-Viallard. Los valores de viscosidad y
constante dieléctrica del solvente a las temperaturas de trabajo fueron
obtenidos de la literatura [13]. Los coeficientes calculados con las ecuacion

5.5-5.8 J,J,.5,,S,,E, y E,, son mostrados en la tabla 5.2.

191



Tabla 5.1 Conductividad molar 4, de soluciones acuosas de Na;BRA y

Na,;SRA en funcion de la molalidad y la temperatura.

A/S- cm?mol™

m /mol-kg-1 T/K= 278.15 283.15 288.15 293.15 298.15 303.15 308.15

Na,BRA

0.00014 279.8 315.7 358.3 402.2 497.9 5485
0.00044 272.7 307.9 350.8 3924 4409 488.8 5394
0.00074 403.9 434.7 535.1
0.00115 259.4 2978 3410 386.1 481.3

0.00144 2525 2920 3339 378.0 4240 471.7 521.6
0.00173 379.9 516.1
0.00211 241.7 279.7 3201 362.7 407.1 453.2 501.3
0.00241 239.8 277.7 318.0 360.5 4050 451.3 499.3
0.00276 2344 2717 3114 3533 397.1 4429 490.3
0.00307 230.6 267.3 306.6 348.0 391.6 4369 484.1
0.00340 326.9 429.0

0.00373 222.2 258.1 296.1 336.4 3789 4233 469.7
0.00405 2184 253.7 2914 3312 3732 4171 463.0
0.00442 2141 2484 2854 3248 3674 4109 456.4

Na,SRA

0.00090 4199 484.8 5538 626.1 701.6 779.8 860.7
0.00188 388.7 448.1 5121 5788 648.1 7206 7949
0.00280 371.6 429.0 489.8 553.6 620.1 688.9 760.3
0.00375 357.7 412.7 4715 533.0 596.9 6639 7324
0.00467 3484 4028 4594 5193 5816 646.1 713.2
0.00561 341.6 3944 4503 509.0 570.3 633.8 699.1
0.00654 333.9 385.6 4404 4979 5578 619.8 684.0
0.00745 328.5 380.0 4335 490.1 549.1 610.2 6734
0.00840 3215 3714 4243 4798 5375 597.3 654.9

0.00940 320.2 370.0 4227 478.0 5356 5953 647.6
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Tabla 5.2 Coeficientes de las ecuaciones 5.5-5.8, método QV.

TIK I 3, S, S, E E,
Na,BRA
278.15  3485(x176)  8529(+852)  0.97 87.82 3.84 560.66
283.15  4718(x222)  12838(+1076) 0.96 102.35 3.85 657.02
288.15 5675(x301)  15581(+1466) 0097 117.84 3.91 76253
293.15  6857(x395)  19204(+1926) 098 134.24 3.96 87557
208.15  7357(x316)  19113(+1527) 099 15154 4.05 998.20
303.15 9124(+428)  25285(+x2113) 099 169.71 4.11 1127.33
308.15 10207(+468) 27629(+x2313) 1.00 188.72 4.19 1266.00
Na,SRA
278.15  6586(+73) 8089(x278)  1.10 87.82 452 580.31
283.15  7787(x89) 0624(+340)  1.11 102.35 459 681.67
288.15  9102(x96)  11264(+366) 112 117.84 4.67 791.48
293.15 10557(x106)  13121(+408) 1.13 13424 475 909.65
208.15 12146(x121)  15172(+468) 114 15154 4.84 1036.31
303.15 13881(x131)  17426(x511) 1.15 169.71 4.94 117174
308.15 16063(+144)  21277(+567) 1.16 188.72 503 1315.70

Los resultados de 1 para los Na;RAs calculados con la ecuacion de Quint-

Viallard junto con los obtenidos experimentalmente se muestran en la figuras

5.2 y 5.3 para Na;BRA y Na,SRA, respectivamente, a las temperaturas de

estudio.
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Figura 5.2 Conductividad molar de Na;BRA en solucién acuosa en funcion
de la concentracion a (A) 278.15K, () 283.15K, (O) 288.15K, (0) 293.15K,
(A) 298.15K, (x) 303.15K, (o) 308.15K. La linea solida representa los

valores calculados con la ecuacion 5.4.
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Figura 5.3 Conductividad molar de Na,SRA en solucion acuosa en funcién
de la concentracion a (A) 278.15 K, () 283.15 K, () 288.15 K, (0) 293.15
K, (A) 298.15 K, (x) 303.15 K, (0) 308.15 K. La linea solida representa los

valores calculados con la ecuacion 5.4.
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Los valores de la conductividad molar a dilucién infinita 4%, las
conductividades molares io6nicas 4” (Na*) tomadas de la literatura [13], los

valores de A” (RA*) calculados con la ecuacién 5.9, el producto de Walden

2”5, Yy los radios de Stokes r,, calculados con la ecuacion 5.13 a las
temperaturas de estudio se muestran en la tabla 5.3. Las incertidumbres en

A” fueron siempre menores a 0.7%.

Tabla 5.3. Valores de 4™, A, 1* .5, y ry de Na;RAs en agua a varias

temperaturas.

K . 2* (Na)  A°(RA™ /i;(cljné-:r)lfl?l' o

/S-em™mol™ /g.cm?mol? /S-em’mol™
Pa-s
Na;BRA

278.15 297.6 30.29 176.4 0.268 0.122
283.15 334.2 34.90 194.6 0.254 0.129
288.15 379.9 39.77 220.8 0.251 0.131
293.15 425.2 44.88 245.6 0.246 0.133
298.15 480.4 50.24 279.4 0.249 0.132
303.15 527.5 55.81 304.3 0.243 0.135
308.15 582.1 61.60 335.7 0.242 0.136

Na;SRA

278.15 497.9 30.29 376.8 0.572 0.057
283.15 575.1 34.90 435.5 0.569 0.058
288.15 658.4 39.77 499.3 0.568 0.058
293.15 7455 44.88 566.0 0.567 0.058
298.15 836.5 50.24 635.6 0.566 0.058
303.15 931.7 55.81 708.4 0.565 0.058

308.15 1024.9 61.60 778.5 0.560 0.059
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La dependencia del producto de Walden con la temperatura se muestra en la

figura 5.4.

Figura 5.4 Valores 1”(RA*)-5, en funcion de la temperatura para (A) BRA*

y (0) SRA* en agua. Las lineas solidas se muestran como ayuda visual.
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La dependencia de la conductividad molar idnica con la temperatura es

mostrada en la figura 5.5 para los Na;RAs.

Figura 5.5 Conductividad molar de los aniones (A) BRA* y (0) SRA* en

funcion de la temperatura. Las lineas solidas se muestran como ayuda visual.
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Los valores de entalpia de activacion A”H ,, fueron obtenidos a partir de las
graficas de In A~ +§In po versus 1/T (ecuacion 5.10, grafica 5.6). La

energia de activacion de la conduccion ionica A*G ,, fue obtenida a partir de

las graficas de In1° wversus 1/T (ecuacion 5.12, grafica 5.7) y los
correspondientes valores de entropia A”S,, fueron calculados con la

ecuacion 5.33. Los resultados se muestran en la tabla 5.4.

Figura 5.6. Valores de In A~ +§In po contra 1/T para los aniones (A)

BRA" y (0) SRA* en funcién de la temperatura. Las lineas solidas se

calcularon con la ecuacién 5.10.
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Figura 5.7. Valores de In2* contra 1/T para los aniones (A) BRA* y (o)
SRA* en funcién de la temperatura. Las lineas solidas se calcularon con la

ecuacion 5.12.
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Tabla 5.4. Parametros de activacion de la conduccion ionica, A"H, ,A*G, Y

A*S, a298.15K para BRA"y SRA".

1 4, A'S./kImol
ion A*H, /kJ-mol A*G, [ kJ-mol .
BRA* 15.48 15.58 -0.34
SRA* 17.19 17.29 -0.34
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5.4 Discusion de Resultados

De acuerdo con la tabla 5.1 la conductividad molar 4, de Na;BRA y Na;SRA
disminuye con el aumento de la concentracion molar a las temperaturas
estudiadas. Comportamientos similares han sido encontrados por varios
autores para diversos electrolitos [15, 22, 23, 24] y han sido explicados por
el efecto entre atmosferas iénicas que reducen la movilidad del ion vy
conducen a una disminucion de la conductividad eléctrica [3]. En las figuras
5.2 y 5.3 se comparan los resultados de .1 obtenidos experimentalmente con
los obtenidos por el modelo de Quint-Viallard para Na;BRA y Na,SRA. En
el rango de temperaturas estudiado la desviacion estandar o (A), fue

determinada como [12]:

o(4)= \/Zil (Ai'exp _ Ai,calc)

N-1

(5.14)

donde n es el nimero de medidas. Los valores de o(4) fueron de 1.29 y 0.93
para Na;BRA y Na;SRA respectivamente, lo que sugiere que la dependencia
de la conductividad molar A4, con la concentracién molar es bien descrita por

la ecuacion 5.4, es decir el modelo de Quint-Viallard.

Un cambio brusco de pendiente en la curva de concentracion versus
conductividad molar indica la formacion de agregados o la formacion de
pares ionicos a determinada concentracion [24]. Los resultados mostrados en
las figuras 5.2 y 5.3 indican que para los dos compuestos en los rangos de
concentracion estudiados no se presenta asociacion o su valor es muy

pequefio, por lo que el parametro de ajuste K, no fue incluido en el modelo.

El producto de Walden provee una medida del efecto que tiene el soluto

sobre sobre la estructura del agua [26]. Los resultados mostrados en la tabla

5.3 indican que A~ -7, (SRA™) > 2~ 7o (BRA"), lo que sugiere un mayor
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efecto formador de estructura de los iones BRA® respecto a los SRA™. Este
resultado es consistente con los valores de B, encontrados en el capitulo 3,
que indican que la hidrofobicidad de Na;BRA es mayor que la de Na;SRA y
sugiere la promocion de estructura del agua tipo icebergs alrededor del
soluto, que conlleva a la menor movilidad del ion [18]. La disminucién en el
valor del producto de Walden con la temperatura se ha asociado con un
denso empaquetamiento del solvente en torno al ion en la esfera de
hidratacion [25]. La tabla 5.3 y la figura 5.4 indican que para los solutos
Na;BRA y Na,SRA el producto de Walden no cambia de forma apreciable
con la temperatura. Adicionalmente, cambios débiles en el producto de
Walden con la temperatura se asocian con el rol dominante de la viscosidad
del solvente en los valores de conductividad [15, 16] lo que sugiere que la
movilidad de los iones BRA" y SRA* es esencialmente controlada por la

viscosidad.

En solucion acuosa, el radio hidrodindmico de Stokes es considerado como
el radio efectivo del ion, que tiene en cuenta todas las moléculas de agua que
lleva consigo en su capa de hidratacion [27]. Los valores del radio de Stokes
r,, encontrados en este trabajo, (tabla 5.3), muestran que ry (BRA* )> rg
(SRA* ) y pueden considerase independientes de la temperatura. Los valores
mayores de ry, y menores de A1” -5, para BRA®* comparados con SRA*
pueden ser explicados debido a que el anién BRA® tiene mayor efecto
hidrofébico que SRA®*, lo cual produce una mayor estructuracion del
solvente alrededor ion y en consecuencia un aumento del ndmero de

moléculas de agua arrastradas por el ion. Este observacion también explica

porque 4 (Na,SRA)> A" (Na,BRA) y concuerda con la relacién esperado

segun la ecuaciéon 5.13 que indica que r, es inversamente proporcional a

A g [16]
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En la figura 5.5 se muestra la dependencia de la conductividad molar i6nica

con la temperatura para los Na;RAs. Esta dependencia es estudiada en

terminos de entalpia de activacion A"H, [14], energia de Gibbs de

activacion A*G, [15 Shmukler] y entropia A*S,de activacion para la

conduccion idnica (tabla 5.4). De acuerdo con la teoria del estado de
transicion, el proceso de conduccion iénica puede considerarse como la
migracion de los iones a traves de un liquido por medio de una serie de saltos
de una posicién de equilibrio a otra, caracterizados por unos parametros de

activacion [28]. En el caso de la entalpia de activacion, los resultados indican
que para ambos solutos A*H ,>0, siendo A*H, (SRA™) >A*H,(BRA™).
Valores positivos de A”H , han sido relacionados con la energia necesaria
para la acomodacion de los iones y moléculas del solvente, en el proceso de
transporte de carga [15]. De acuerdo con lo anterior el valor mas bajo de
BRA™ puede sugerir que este ion necesita menor energia para la
acomodacion de moléculas debido a la preorganizacion promovida por su
efecto hidrofébico. Sin embargo, es importante resaltar que los resultados
son similares a los obtenidos para el agua pura cuya entalpia de activacion de
flujo viscoso es A*H, = 15.030 kJ- mol™ [14], A*H, = 16 kJ- mol™ [29].
Estos resultados sugieren que la energia necesaria para la acomodacién de
los iones y moléculas del solvente, en el proceso de conduccion dependen

principalmente de las propiedades del solvente [15].

De acuerdo con Brummer y colaboradores la energia de Gibbs de activacion,
A”"G,, es la energia requerida para cada salto contemplado en la teoria del

estado de transicion [28] y segun Shmukler y colaboradores este valor
depende de la solvatacién del ion [16]. De acuerdo con los valores

encontrados de radio hidrodinamico ry (BRA™ )> r, (SRA* ) lo que indica

que BRA® es un ion mas solvatado que SRA*, por lo que se esperaria que
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BRA" necesitara mayor energia de Gibbs para el proceso de activacion. Sin
embargo esto no ocurre y en su lugar A*G, (SRA") >A*G, (BRA™) (tabla

5.4). Este comportamiento puede ser explicado debido a que SRA* forma
puentes de hidrogeno por la parte inferior del macrociclo con el agua, lo que
significa que el ién tiene que llevar consigo moléculas de solvente y esto
podria contribuir a aumentar la energia requerida para cada salto considerado

en la teoria del estado de activacion, mientras que BRA* provoca un efecto

hidrofdobico. Adicionalmente es conveniente aclarar, al igual que conA™H ,,

que los valores de A*G, encontrados para los dos NasRAs son muy

cercanos a los valores de flujo viscoso reportados para el agua (16.1 kJ-
mol™) lo que indica que la energia de activacion del proceso de conduccion
de carga depende principalmente de las propiedades del agua mas que de los
iones RA*.Los valores negativos de la entropia de activacion de la
conduccion ionica muestran que A*S, (BRA") =A*S, (SRA™), (tabla 5.4)
lo que sugiere gque los iones y moléculas del solvente se organizan mejor en

la presencia de un campo eléctrico.

5.5 Conclusiones

Las conductividades molares en funcion de la concentracion de los
resorcin[4]arenos sulfonados Na;BRA y NasSRA en agua fueron
determinadas y sus comportamientos fueron descritos satisfactoriamente por
la ecuacion de Quint-Viallard. En ambos casos la conductividad de las
soluciones decrece con la concentracion molar, lo que sugiere una
interferencia entre las atmosferas de los iones en el proceso de conduccion.
Los iones BRA" tienen un mayor efecto formador de la estructura del agua
que SRA* debido a que son mas hidrofébicas y por tanto promueven la
promocion de la estructura del agua tipo icebergs. Lo anterior explica por
qué 1 (SRA™)> 1 (BRA™). Los valores del radio hidrodindmico de Stokes
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son independientes de la temperatura e indican que la esfera de solvatacion

es mayor en BRA* comparado con SRA™.

La dependencia de 2” con la temperatura fue estudiada en términos de A*H ,,

A*G, Y A*S,. Los menores valores enA*H, de BRA™ comparados con
SRA* sugieren un requerimiento energético menor para la acomodacion de
moléculas en la conduccién debido a la preorganizacion promovida por su
efecto hidrofobico. A la vez que los valores mayores de A*G, para SRA*

muestran que los puentes de hidrogeno con el agua pueden contribuir a
aumentar ligeramente su energia de activacion debido a que posiblemente las

moléculas del agua son arrastradas por el ion en cada salto contemplado en la
teoria del estado de transicion. En ambos casos A”S , < 0 lo que sugiere una
mejor organizacion de las moléculas del soluto y solvente bajo la presencia

de un campo electrico. La cercania de los resultados en los valores de A"H ,,

A"G, y A”S, con el agua sugieren que el proceso de activacion de la

conduccion idnica depende principalmente de las propiedades del agua.
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Conductividad electrolitica Na;,BRA y Na,SRA en agua a varias

temperaturas.
Anexos Capitulo 5

Anexo 5A1. Coeficientes S;;,S,; ,Ei, Eyj, 04,0,,03,0, delas

ecuaciones de Quint-Viallard.

2.8012-10° 41.243

Sli:W‘AH ‘1 \/‘ ;7(-'-)

2 (22 +27)
2z Nz A+

Las expresiones para los coeficientes E;, E,;, o, 0,5, 03 Y 04 SON:

———z|; =12 (a5.1)

(a5.2)

5.8851.10% J2,2 e ~ 4.3324-10'

Ej=——">7—122° o= R ab.3
1i (gT )3 q 2i ;/I(ET )2 ‘Ql ( )
1.17702-10% , , 8.6648-10’
O = 2:2°0Q,; 0, =——1Z.||2_|9Q ab.4
1i (gT )3 q 2 2i n(gT )2 ‘q 3 ( )
9.8913-10% 4.8544.10%
Oy =————— L Oy = ab.5
donde:
Q ]z \)q/l 2zi|z|(z, +z_)
Q= { A CI‘ ‘ 17 (a5.6)
0. = (]z+\+\z_\)}t}” 0. [ Iz+ 22i\zi\(z+ +27_) Qs +[2,0 (5.9)
3= ﬂf—i-iio 4 i ‘ZJFHZ_‘q 5 i 6 '
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=y+Iné+—+R, —R ab.9

Q4 4 § 3‘Z+HZ_‘b 4 5 ( )

Qs =y+In&+1In2 (a5.10)

Q. =—In2+34+ 1 8-30_ g, (a5.11)

+ +
zf‘bz 2|z, ||z_|ab

z;

2272b%(3— 29 +3./q)+|z. |2_|b(24 +13q + 21/q ) + 4(3+ 59 + 6,/q)

= 120+ Jq o’

(a5.12)

(z,]+|z_[)A"|z.]2_|bl6 + 9/a )+ 8+ 8//a X

Qg =- (7 + 1) R, (a5.13)

y'=0.577215 es la constante de Eulery a;, =(a, +a_)/2es la distancia de

maxima aproximacion expresada en cm

 5.0291-10%a; , _ 16709 .107°
N a; €T

(a5.14)

Las otras funciones son definidas por:

n _(@-a)’In(+ Ja)+9(@® —q+2)In(2+/a) + 2q(1 - 2g) In(L + 2,/q)

2q(1-q)
(a5.15)
6 +15q¥2 +30q + 23q¥2 — 69> k@ 2b®+2b-1
_ 12q]/2 (1+qj/2)2 +1n | V2 + b3 (a5.16)
22° +72°b* + 2z, |z_|b-1 (a5.17)
= a )
2
R, - (1-q) In(1+ Jﬁ);qq(q —4)|”(2+\/a) (a5.18)
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R, = 6+13,/q — 6q (a5.19)

12\/q
- _(@+q)int+/q)-2qIn2- (L~ q) (#5.20)

6 1_q
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CAPITULO 6

6. Diagramas de distribucion de especies,
propiedades de agregacion y
acomplejamiento de Na;BRA y Na,SRA en
agua con sales de tetraalquilamonio, iones
de interés farmacoldgico y metales.

Antes de determinar las propiedades de acomplejamiento, se estudiaron los
diagramas de distribucion de especies de los Na;RAs en funcion del pH y sus
propiedades de autoagregacion en agua. El procedimiento y los resultados

encontrados son descritos a continuacion.

6.1. Diagramas de distribucion de especies de Na;,BRA y Na,SRA
6.1.1 Antecedentes

Los Na;RAs poseen cuatro grupos R-SO; que provienen de &cidos muy

fuertes (con una acidez comparable a la del &cido sulfurico), por lo que sus
bases conjugadas son muy débiles (tres atomos de oxigeno estabilizan la
carga negativa) [1], lo que trae como consecuencia que la presencia de estos
cuatro aniones no modifiquen significativamente el pH del agua. Sin
embargo, en general los resorcin[4]arenos son consideradas acidos débiles
debido a la presencia de ocho grupos hidroxilos en los cuatro anillos
aromaticos(capitulo 1) [2]. En solucion acuosa cuatro de los ocho hidroxilos
pueden ser desprotonados haciendo que la formacion y estabilidad de los
complejos huésped-anfitrion dependa de las especies presentes al pH de la
solucion [3]. Este comportamiento hace necesario conocer los diagramas de

distribucion de especies de los resorcin[4]arenos, los cuales pueden ser
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obtenidos mediante potenciometria &cido-base. El  procedimiento
normalmente se lleva a cabo mediante una titulacion potenciométrica de una
solucion que contiene el ligando con una solucién estandar de base a
temperatura controlada [4, 5]. El proceso de desprotonacion de los Na;RAs

es el siguiente:

HeL* <= H, L + H' Ky (6.1)
H,L> <«<ZH/L> + H' K, , (6.2)
HL>® <% H.L" + H' K, 4 (6.3)
H L™ <~ H,* + H* K, 4 (6.4)

donde H4L* representa el resorcin[4]areno sulfonado con las cuatro cargas

negativas de los grupos R -SO; Y los ocho hidrégenos hidroxilicos de los

anillos aromaéticos (ver figura 1.3 capitulo 1). Las constantes de acidez
pueden ser derivadas a partir de los valores de las constantes de asociacion
acumulativas £ obtenidas por medio de programas de computador como

Hyperquad [6].

6.1.2. Parte experimental

Materiales y sustancias quimicas

La sintesis y preservacion de los resorcin[4]arenos, Na;BRA y Na,;SRA, es
descrita en el capitulo 1. El agua utilizada para la preparacion de soluciones
se obtuvo de un purificador Milli-Q y se desgasifico antes de su uso, la
conductividad fue siempre < 0.1 pS-cm™. La solucion de NaOH fue
preparada en el laboratorio y fue valorada por triplicado con biftalato de

potasio 99.95% (Sigma-Aldrich) como patrén primario.
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Equipos y técnicas experimentales

La titulacién potenciométrica con NaOH fue llevada a cabo en una celda de
vidrio enchaquetada de 120 mL de capacidad (figura 6.1). La temperatura se
mantuvo constante recirculando agua desde un bafio provisto de termostato
con una unidad Julabo LC6 (Alemania) que asegura una control de
temperatura inferior a £0.01 K. Para las medidas de pH se usd un pH-ion
meter Oakton 2700 (USA) con un electrodo de vidrio, que tiene una
resolucién de 0.01 en unidades de pH. El electrodo fue calibrado con
soluciones reguladoras de Hanna Instruments de pH 4.00, 7.00 y 10.00. La
concentraciones de las soluciones usadas fueron Na,RA 2:10% mol-L™?,
NaOH 6.2-10° mol-L™, y NaCl 0.1 mol-L™. En un experimento tipico, 10
mL de NasRA se colocaron en la celda de titulacion a (figura 6.1) y
pequefios volumenes de NaOH se adicionaron con ayuda de una bureta
digital marca Metrohm b. Después de cada adicién el pH indicado por d fue
registrado. La determinacion se realizé por duplicado y los valores del
volumen de NaOH y de pH fueron usados para la determinacién de las

constantes de desprotonacion.

6.1.3. Resultados

Los diagramas de distribucion de especies y las constantes de acidez de
Na;BRA y Na,;SRA en agua se obtuvieron usando el programa Hyperquad
[6]. Este programa usa un enfoque de minimos cuadrados, donde la suma de
estos es minimizada por medio de un algoritmo de Gauss-Newton-
Marquardt [7]. Las curvas de pH en funcion del volumen de NaOH son

mostradas en la figura 6.2 para los dos NasRAs.
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Figura 6.1. Equipo usado para la determinacion potenciométrica de las
constantes de acomplejamiento en funcion del pH. a Celda de titulacion, b
Bureta Metrohm, c electrodo de vidrio, d pH-ion meter 2700.
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Figura 6.2. Titulacion potenciométrica de Na;BRA y Na,SRA con NaOH a
298.15K, fuerza iénica | = 0.1 mol-L™ (NaCl).

Na,SRA

11 1 Na,BRA

10 A

V NaOH /mL

Los valores de pK, de Na;BRA y Na,SRA se presentan en la tabla 6.1.

Tabla 6.1. pK, para los equilibrios de desprotonacion de Na,BRA and
Na,SRA a 298.15K.

Equilibrio PKi Na,BRA Na,SRA
[H,L>J[H/[HsL*] PKat 8.37+0.03  9.13+0.02
[HeLT[H)/[H,L] PKz 9.39+0.03  10.6620.02
[HsL™] [H)/[HeL"] PKas 10.54+0.02  10.58+0.01
[ HLBJ[H)/[HsL™] PKaa 10.85+0.05 10.72+0.13

Los diagramas de distribucion de especies son mostrados en las figuras 6.3 y
6.4 para Na;BRA y Na;SRA, respectivamente.
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Figura 6.3. Diagrama de distribucion de especies para Na;BRA a
298.15K, fuerza iénica | = 0.1 mol-L™ M (NaCl).

Diagrama de distribucién de especies Na4dBRA

1001 A | B I Cc i D I E

801

% formation relative to A

70 8.0 90 10.0 110
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Figura 6.4. Diagrama de distribucion de especies para Na,SRA a 298.15K,
fuerza ionica | = 0.1 mol-L™ (NaCl).

Diagrama de distribucién de especies para Na4d5SRA
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6.1.4. Discusion de resultados

De acuerdo con el diagrama de distribucion de especies de Na;BRA, cuyo
tetraanion es representado como HgL* (figura 6.3), se pueden reconocer

cinco zonas que son sefialadas de A hasta E. En la primera zona, marcada

como A, el equilibrio que predomina en el sistema es 6.1 siendo la especie
HgL* la que estd en mayor porcentaje (94%). En la region B también
predomina el equilibrio 6.1, pero el porcentaje de H,L> aumenta comparado
con HgL*. En la porcion marcada como C, predomina la especie H,L>,

pero los porcentajes de HgL*y H.L°son significativos, entonces son

importantes los equilibrios 6.1 y 6.2. En la cuarta region designada con la

letra D wuna situacion similar a la anterior se presenta, la especie
predominante es H,L® pero los porcentajes de H,L>y H L""son
significativos, siendo importantes los equilibrios 6.2 y 6.3. En la ultima

region marcada como E, los porcentajes de las especies H,L"~ y H,L* son

més importantes que el de H,L® con lo cual es aceptable afirmar que el

equilibrio 6.4 es el predominante.

Para el Na,SRA el diagrama de distribucion de especies muestra, igual que
para el Na,BRA, que en la zona A la especie predominante es la HyL*'y que
en esta esta zona no hay equilibrios adicionales (figura 6.4). En la zona B y
C predominan las especies HgL* y H,L> respectivamente pero en ambos
casos las dos especies estan presentes por lo que el equilibrio que predomina

es el 6.1. En la zona D predomina la especie H,L* pero las especies H,L®,

H.L"y H,L*también son importantes, por lo que se puede decir que los

equilibrios existentes en esta zona son 6.2, 6.3 y 6.4, mientras que en la zona
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E predomina la especie H,L*sobre H.L™, entonces el equilibrio

predominante es 6.4.

Si se comparan las figuras 6.4 y 6.5, es posible observar que para el Na;BRA
las especies predominantes H,L%,H.L®", H,L"~ H,L* se presentan a pH
bien diferenciados, mientras que para Na;SRA el porcentaje maximo de
H,L® es menor al 27% y ocurre a un pH donde H,L>y H. L' también son

significativos. Este resultado explica porque los valores de pKy, pKaz Y pKas
son muy cercanos y porque el rango de incertidumbre de pKy incluye el
valor de pK,,. De acuerdo con Kazakova y colaboradores situaciones como
estas sugieren que los equilibrios ocurren simultaneamente y que no es

posible una mayor precision en esta determinacién [5].

Los ensayos de acomplejamiento por conductividad, ESI, sonometriay RMN
'H fueron realizados a un pH cercano a 7. De acuerdo a los diagramas de
distribucion de especies de los dos resorcin[4]arenos (figuras 6.3y 6.4), a ese

pH la especie que se encuentra en mayor cantidad en el equilibrio es HgL* .

Este resultado se tendrd en cuenta para el estudio de los procesos de

acomplejamiento y el calculo de las respectivas constantes.

6.2. Concentracion de agregacion
6.2.1. Antecedentes

Dependiendo de la naturaleza de la cadena alquilica en el borde inferior del
macrociclo, los resorcin[4]arenos sulfonados pueden tener un caracter
anfifilico, que puede conducir a la formacién de agregados en solucion [8].
Se ha reportado que la presencia del huésped, su naturaleza, la longitud de la
cadena del sustituyente alifatico en el ligando y la naturaleza del solvente
influencian las propiedades de agregacion [9]. Antes de estudiar el proceso

de acomplejamiento es necesario determinar la presencia de agregados en
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solucion. Este estudio puede ser seguido por varias técnicas entre las que se
encuentran espectroscopia RMN, relajacion por RMN, conductividad
eléctrica, tension superficial y medidas de autodifusion entre otras [10, 11,
8]. En conductividad, el cambio en la pendiente de la gréafica de
conductividad molar versus concentracién puede indicar la formacion de
pares ionicos o de agregados [8], mientras que por RMN'H el fenémeno de
agregacion puede ser evidenciado por el desdoblamiento o ensanchamiento
de los picos en el espectro [9]. En este trabajo las propiedades de agregacion
fueron evaluadas por conductividad y RMN'H, el procedimiento y los

resultados se describen a continuacion.

6.2.2. Parte experimental

Materiales y sustancias quimicas

Para la sintesis y caracterizacion de Na;BRA y Na,SRA ver capitulo 1. El
agua utilizada se obtuvo de un purificador Milli-Q y se desgasificé antes de

su uso, la conductividad fue siempre < 0.1 uS-cm™.
Equipos y técnicas experimentales

Las medidas de conductividad fueron obtenidas usando una celda VEB
hydromat Bannewitz LM 3000 (Alemania) que tiene una constante de celda
de Keeiga 1.04 cm™. Esta fabricada en vidrio de borosilicato y provista con dos
electrodos de platino. La celda fue colocada dentro de un recipiente de vidrio
enchaquetado, de 120 mL de capacidad y se mantuvo a una temperatura
constante de 298.15 K por circulacion de agua a través de la camisa externa,
usando un control de temperatura Julabo LC6 (Alemania) (Figura 6.5). La
incertidumbre en la temperatura fue de +0.01 K. La celda fue
cuidadosamente lavada, purgada con agua desionizada y secada a 105°C
antes de su uso. Para prevenir la presencia de CO,, nitrogeno gaseoso fue

pasado por la celda antes de realizar las determinaciones. Las medidas de
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resistencia fueron realizadas con un LCR meter Stanford SR720 (US) cuya
precision es de 0.05% en las medidas de resistencia. Un voltaje de 1.0V y

una frecuencia de 1 kHz fueron usados para todas las medidas.

Para la determinacion de la concentracion de agregacion, 25ml de agua
fueron colocados dentro de la celda a (figura 6.5) y la resistencia de la
solucién fue medida con el LCR d, después de cada adicion de solucién de
Na,RA 0.012 moles-L™ desde la bureta c.

Figura 6.5. Equipo usado para la determinacion conductimétrica de la
concentracion de agregacion. a Recipiente de titulacion, b Bureta Metrohm,

¢ celda de conductividad, d LCR meter Stanford.
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6.2.3. Resultados

Los valores de conductividad molar, 4, en funcién de la concentracion para
las soluciones acuosas de Na;BRA y Na;SRA a 298.15 K se muestra en la

figura 6.6.

Figura 6.6. Dependencia de .con la concentracion mM para soluciones
acuosas de (o) Na;BRA y (o) Na;SRA.
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6.2.4. Discusion de resultados

Como se indico anteriormente el cambio brusco de pendiente en la grafica de
conductividad molar contra concentracion indica la formacion de agregados
0 de pares idnicos. Para los dos NayRAs utilizados en este estudio (figura
6.6) no se encontrd un cambio marcado de la tendencia de conductividad en
funcion de la concentracion. Adicionalmente, los espectros de RMN *H
obtenidos para Na;BRA y Na,SRA (capitulo sintesis, anexo 1A16, 1A18) no

muestran ensanchamiento o desdoblamiento de picos a ninguna de las
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temperaturas de trabajo, lo que permite concluir que ninguno de los Na;RAs
tiene propiedades de autoagregacion en agua en los rangos de concentracion

estudiados.

6.3. Propiedades de acomplejamiento de Na;BRA y Na,SRA
6.3.1. Antecedentes

Los resorcin[4]arenos han sido extensamente usados como receptores
modelo para estudios de procesos de acomplejamiento. La selectividad de
estos ligandos por el hueésped y la estabilidad de los complejos formados,
estd determinada por factores como la complementariedad geométrica, los
tipos de interacciones [5] y la naturaleza de los sustituyentes en el
macrociclo [12]. Ademéas el solvente usado en los procesos de
acomplejamiento juega un rol determinante en la estabilidad y en algunos
casos en la estequiometria del complejo formado [13]. La estabilidad del
complejo esta determinada por la magnitud de la constante de formacion del

complejo g, . A partir su valor puede derivarse informacion acerca de las

interacciones huésped-anfitrion.

Existen varias técnicas experimentales que pueden ser usadas para la
determinacion de la estequiometria y las constantes de estabilidad de los
complejos. Entre las mas usadas se destacan la conductividad, sonometria,
potenciometria de ion selectivo (ESI), potenciometria acido-base, resonancia
magnética nuclear (RMN), espectroscopia UV-VIS y calorimetria de
titulacion isotérmica (ITC). Una relacion de técnicas usadas para el estudio
de acomplejamiento de Na,BRA y Na;SRA con los huéspedes de interés es
mostrada en la tabla 6.2.
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Tabla 6.2. Técnicas utilizadas para el estudio de acomplejamiento de
Na;BRA y Na,;SRA con sales de tetraalquilamonio, huéspedes de interés

farmacolégico y metales.

, _ ) lones de interés
Huésped Sales de tetralaguilamonio o Metales
farmacologico

ANfitrion  (CH3).NBr  CpHy(CH:);:NBr LDC ChCl Cu®* Pb* Cd* Hg*

K
K K v
1 1 K K
Na,BRA RMN'H K RMN'H  RMN K K
ESI A
pH pH H
pH
Na,SRA K K K K K K K K, v

Conductimetria: #; potenciometria de electrodo de i6n selectivo: ESI; sonometria: v;
resonancia magnética nuclear de hidrégeno: RMN 'H; absorcion atdmica :AA;

potenciometria acido-base: pH.

Cada una de las técnicas, aplicadas al proceso de acomplejamiento, se

describe brevemente a continuacion.
Conductimetria

La conductividad ha sido comunmente usada en estudios de
acomplejamiento entre ligandos macrociclos y diferentes tipos de iones [8,
14]. En la literatura se encuentra reportada la determinacion de constantes de
estabilidad por conductimetria para diversos macrociclos entre los que se
encuentran: oy B ciclodextrinas [15, 16, 17], alquilcalix[4]arenos [13, 18] y
éteres corona[12, 19, 20, 21]. En un experimento tipico de acomplejamiento,
un volumen determinado de la solucion diluida del huésped es colocado
dentro de la celda de titulacion, luego es termostatado a la temperatura
deseada y la conductividad de la solucién es medida. Posteriormente, una

cantidad conocida del macrociclo es adicionada y la conductividad de la
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solucion es nuevamente medida después de cada adicion. La titulacidn
termina cuando la relacién molar anfitrién/huésped deseada es alcanzada. El
cambio de pendiente en la grafica de conductividad contra la relacién
huésped/anfitrion es la evidencia de la formacion del complejo e indica a su
vez la estequiometria [12, 18, 19, 20, 21].

En este trabajo los andlisis de conductividad se realizaron para evidenciar la
formacion del complejo y su estequiometria, debido a la sensibilidad del
método, luego estos resultados fueron corroborados por otras técnicas y en
los casos donde fue posible se calculd la constante de formacion del

complejo.

Espectroscopia de RMN 'H

La espectroscopia RMN 'H es un método eficiente para estudiar las
caracteristicas estructurales de complejos huesped-anfitrion en los que
intervienen los resorcin[4]arenos, debido a que la corriente circundante de
los anillos aromaticos, en la cavidad hidrofébica, ocasiona el desplazamiento
de las sefales de los protones del huésped [22]. Esta técnica provee
informacién estructural de los complejos en solucion, datos cuantitativos de
las constantes de formacién e informacion concerniente a los sitios de union
[4]. Sin embargo es limitado a huéspedes que inducen desplazamientos
quimicos significativos y a la ausencia de superposicion entre las sefiales del

huésped y del anfitrion [23]

El procedimiento usado generalmente consiste en una titulacion, donde una
solucion del huésped se agrega sobre la solucion del anfitrion y luego de
cada adicion se toma el espectro RMN *H de la mezcla. El fundamento del
método es el siguiente; Considerando un ligante organico que forma un
complejo huésped-anfitrion, los protones del ligante experimentaran

diferentes ambientes quimicos en presencia de un campo magnético (B)
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dependiendo de si el ligante esta libre, s, ., 0 esta acomplejado, s La

acomp *

apariencia del espectro RMN *H del complejo dependera de si el intercambio
del ligante entre el estado libre y el acomplejado es rapido o lento. Si el
intercambio es lento en la escala de tiempo de RMN *H (minutos o mas), el
espectro de ambas especies, el ligante libre y el acomplejado seran
observados. Pero si el sistema esta en un intercambio rapido (milisegundos o
menos), el ambiente magnético experimentado por el proton sera el
promedio de los ambientes del estado libre y el acomplejado, y solo una
sefial serd observada a una frecuencia correspondiente al promedio

ponderado del tiempo entre los dos estados [4].

El valor de la constante de formacion del complejo puede ser determinada
usando el programa HypNMR, a partir de datos de desplazamientos
quimicos provenientes de los espectros de RMN y de la relacion de las
concentraciones analiticas [anfitridn]/[huésped] en solucion. Este programa
es aplicado a equilibrios huésped-anfitrion que son alcanzados rapidamente
en la escala de tiempo de RMN. EIl proceso de refinamiento conduce a los

valores de la constante de equilibrio para la formacion del complejo.

Potenciometria acido-base

Como se menciond anteriormente, la formacion y estabilidad de los
complejos huésped-anfitrion puede cambiar en funcién del pH. Las
constantes de formacion de complejos, con las especies presentes de Na,RAS
a pH superiores a 7 pueden ser determinadas por métodos potenciométricos.
El procedimiento es similar al reportado para las reacciones de
desprotonacion, pero antes de la titulacion, soluciones de huésped y anfitrion
en la relacion estequiomeétrica (determinada por otras técnicas) son colocadas
en la celda de titulacion. Los valores de las constantes de formacion del

complejo, B, , pueden ser determinados de la siguiente forma; En el caso de
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complejos con estequiometrias 1:1 y tomando como punto de partida las
ecuaciones 6.1- 6.4, la expresion general para la desprotonacion de las cuatro

especies del complejo huésped-anfitrion, estaran dadas por:

H,LS”* <> H,LS*®+ H' (6.5)
H,LS*® <+ H,LS*®+ H’ (6.6)
H,LS*® <= H.LS”" + H’ (6.7)

H,LS*’+> H,LS*® + H' (6.8)

donde S corresponde al huésped y z a su carga eléctrica. La determinacion de
las constantes de formacion de los complejos Ky, tiene en cuenta las
constantes de acidez de los NasRAs. De tal manera que los valores de K;

pueden ser calculados usando la siguiente ecuacion:
IOg Kf = |Og ﬂass,f - |Og ﬁass (69)

donde pus¢ corresponde a la constante de asociacion y protonacion
acumulativa del complejo y S, @ la constante de protonacion acumulativa
del Na;RA. Los valores de fSasst Y Pass pueden ser obtenidas por medio del
software Hyperquat [7].

Método sonométrico

La velocidad del sonido en una solucion depende de la perturbacion de las
particulas del medio y se puede relacionar con el tamafio, la forma y el
empaguetamiento de las moléculas en solucién [23], ademas la dependencia
de la velocidad del sonido con la composicién de la solucion puede ser usada

para estudiar la formacion de complejos de inclusion [24].

En la literatura se encuentran estudios de acomplejamiento por sonometria

para diversos compuestos, entre los que se encuentran ciclodextrinas con
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surfactantes [23], ciclodextrinas con iones de yodo [24], aminas aromaticas
con aril cetonas [25], aldehidos aromaticos con anilina [26] y en sistemas
ternarios de piridina, fenol y benceno [27], entre otros. EIl procedimiento
generalmente usado consiste en preparar mezclas de huésped y anfitrion en
concentraciones variables y determinar la velocidad del sonido para cada
solucion a temperatura constante [27]. ElI punto donde hay un cambio de
pendiente en la grafica de relacion molar [huésped]/[anfitrion] contra
velocidad del sonido es considerado como la relacion estequiométrica del

complejo [24].

Potenciometria con electrodo selectivo de (ESI)

Los electrodos de ion selectivo han sido exitosamente utilizados para la
determinacion de constantes de estabilidad de complejos [28, 29]. Para
complejos 1:1 de Na;RA con un metal M**, la constante de estabilidad puede

ser obtenida, a pH 7, mediante la reaccion:
H LY +M* = HgLm* (6.10)

El procedimiento generalmente consiste en una titulacion a fuerza idénica
constante, de una solucion del huésped con el anfitrion, mientras el potencial
es medido. La constante de formacion puede ser también obtenida por medio

del software Hyperquad [7].

Absorcion atémica

Esta no es una técnica para hallar la constante de formacion, pero permite
determinar de forma sencilla, rapida y selectiva el porcentaje de metal en un
complejo y comprobar de esta manera la relacion estequiometria
determinada por otras técnicas. En este caso el complejo debe ser aislado de
la solucién de titulacion y debe purificarse para eliminar residuos del metal

que no estén acomplejados y que puedan interferir en la medicion.
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6.3.2 Parte experimental

Las medidas de acomplejamiento por conductividad, RMN 'H,
potenciometria de ion selectivo y sonometria fueron realizadas en agua a
298.15 K y pH 7, donde de acuerdo con el diagrama de distribucion de

especies la especie predominante es H,L* (ver figuras 6.3y 6.4).

Materiales y sustancias quimicas

La sintesis, purificacion y caracterizacion de los compuestos Na;BRA y
Na,;SRA se describe en el capitulo 1. Las sustancias usadas para la
preparacion de las soluciones de huéspedes se almacenaron en frascos
ambar, sobre silica gel activada en un desecador y son mostradas en la tabla
6.3. El agua usada para la preparacion de las soluciones en los ensayos de
acomplejamiento por conductividad, potenciometria, titulacion sonométrica
y absorcion atomica se obtuvo de un purificador Milli-Q y se desgasifico
antes de su uso, la conductividad fue siempre < 0.1 pS-cm™. Las soluciones
se prepararon por pesada usando una balanza analitica OHAUS Analytical
Plus (AP250D) la cual tiene una precisién de 1-10°g en un rango inferior a
80gyde1:10*gentre 80y 250 g.
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Tabla 6.3. Sustancias usadas para el estudio de acomplejamiento de
Na;BRA y Na;SRA

Sustancia Fuente Pureza
(CH3)4NBr Sigma Aldrich 98% Min
C1,H25(CH3)sNBr Alfa Aesar 98% Min
C14H»3CIN,O-H,0 (LDC) Alfa Aesar >99 % Min
CsH14NO-Cl (ChCl) Alfa Aesar >98 % Min
Cu(ClQ,),.6H,0 Alfa Aesar >98%
Pb(Cl0,),.3H,0 Alfa Aesar 97% min.
Cd(Cl0O,),.6H,0 Alfa Aesar >99%
Hg(ClO,),.3H,0 Alfa Aesar > 99%
D,O Sigma Aldrich 999%enD

Equipos y técnicas experimentales

Conductimetria

Las medidas de conductividad fueron realizadas en el equipo mostrado en la
figura 6.5, su descripcidn se encuentra en el apartado 6.2.2. De acuerdo con
lo indicado en la tabla 6.2 todos los huéspedes evaluados fueron analizados
por conductimetria. El procedimiento experimental fue realizado de acuerdo
a los métodos descritos por Takeda y colaboradores [20]. En un experimento
tipico de acomplejamiento, 40 mL de solucién acuosa de Na,RA ~1:10° M
se colocaron dentro de una celda de titulacion a (figura 6.5) y fueron
termostatados a 298.15 K. Una vez la solucion alcanzo el equilibrio térmico,
se midid la resistencia de la solucion con un LCR meter d, luego se procedid
a titular con una solucion diez veces méas concentrada de huésped ~1-10 M.
Esta solucion fue adicionada en porciones de 0.1mL con ayuda de una bureta
digital metrohm (US) b hasta alcanzar una relacion de 5/1
(huésped/anfitrion). Después de cada adicion la solucion fue agitada por 20
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segundos, dejada en reposo por 20 segundos mas y su resistencia fue
registrada. Un blanco fue realizado para cada experimento usando agua en

lugar de la solucidn del Na;RA.

Espectroscopia RMN *H

Los analisis de RMN *H fueron llevados a cabo en D,O, usando un
espectrometro Bruker Avance-300 NMR, tomando la sefial del solvente
como referencia. Los huéspedes analizados por RMN *H fueron (CHs):NBr,
ChCl y LDC (ver tabla 6.2). Una concentracion fija de huésped (=0.012M)
para (CHs);NBr and ChCI fue usada mientras la concentracion de Na;BRA
se variaba en el rango de concentracion de 0 a 0.014M. Con lidocaina la
titulacion fue llevada en orden inverso, la concentracion de Na,BRA fue
fijada a 0.013M mientras que la concentracion del huésped se variaba en el
rango de 0 a 0.029M, con el fin de evitar la precipitacion del complejo que

ocurre cuando el anfitrion es adicionado sobre el huésped.

Potenciometria acido-base

La titulacion potenciomeétrica de los NasRAs fue realizada con los huéspedes
(CH3)4NBr, ChCl y LDC (tabla 6.2) en el equipo de la figura 6.1 que se
describe en el apartado 6.1.2. El procedimiento experimental es el mismo
usado para la determinacion de las constantes de desprotonacion de los
Na,sRAs, pero en el caso de los analisis de acomplejamiento, el huésped en la
concentracion indicada por relacion estequiométrica determinada por los
ensayos de conductividad y RMN *H fue adicionado a la celda antes de la

titulacion.

Sonometria

La titulacién sonométrica de los Na;RAs fue realizada en agua con los

huéspedes ChCl y Hg®* (tabla 6.2), utilizando un densimetro Anton Paar
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DSA 5000M, en cual mide también velocidad del sonido. El dispositivo se
calibré con aire y agua de acuerdo con las recomendaciones dadas por el
proveedor. La incertidumbre experimental fue menor a 0.5 m-s™. Las
medidas se tomaron a 298.15K y el control de temperatura fue de £ 0.001°C.
La concentracion de Na,RA se mantuvo constante durante todos los
experimentos (0.010M), mientras la concentracion del huésped fue variada

hasta alcanzar la relacion anfitrion/huésped 1:3.

Potenciometria ESI

La titulacion potenciométrica fue realizada con el sistema Na,BRA-Cu?* por
medio de un electrodo selectivo de Cu?* (Cu-ESI), (tabla 6.2). Para esta
titulacion fue usado basicamente el mismo equipo que se empled para la
titulacion &cido-base (figura 6.1), pero en este caso se usé un electrodo de
ion selectivo de cobre, Cu-ISE, Orion model 94-29, llen6 con solucion de
nitrato de potasio 0.1N. La curva de calibracion fue preparada con soluciones
de 0, 1, 10, 100, 300, 600, 800, 1000 ppm Yy la fuerza ionica fue controlada
con solucion de NaClO, 0.01M. En el analisis de la muestra, 20 ml de
solucién 2.9-10*M de Cu(CIO,), fueron colocados dentro del recipiente de
titulacion a termostatado a 298.15K, una vez alcanzado el equilibrio la
muestra fue titulada usando una bureta metronm (USA) b con una solucion
8.3 10™*M de Na,BRA. El voltaje de la muestra fue registrado después de
cada adicion y luego fue interpolado en la curva de calibracion para

determinar la concentracion de Cu?".

Absorcion atémica

La titulacion conductimétrica de NasBRA con Pb(ClO,), produjo un
precipitado despues de tres horas de finalizada la titulacion ( figura 6.20),
este precipitado fue filtrado, lavado con abundante agua, secado y analizado

por absorcién atomica (tabla 6.2). Para el analisis se usé un equipo Perkin
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Elmer AAnalyst 300 spectrophotometer con Ilama de aire-acetileno en
relacion 10:2, ranura de 0.70 y software AAwinlab. La curva de calibracion
se realizd con Pb(NOs), para lo cual se prepararon soluciones de 1, 4, 8, 12,
16 y 20 ppm de Pb* que fueron preparadas por dilucién a partir de una
solucion concentrada de 1000 ppm. Las muestras del complejo y Pb(NO3),
fueron digeridas con acido nitrico y luego analizadas. La absorbancia de la
muestra fue determinada por triplicado y la concentracion en mg/L fue

obtenida por interpolacion en la curva de calibracion.

6.3.3. Resultados y discusion
Acomplejamiento de Na,BRA con (CH5);NBr

En la figura 6.7 se muestra la dependencia de la conductividad especifica en
funcion de la relacion [(CH3);NBr]/[Na;BRA].

Figura 6.7. Conductividad especifica en funcién de la relacion
[(CH3)4NBr]/[Na;BRA]. Las lineas que se cruzan son mostradas como ayuda
visual para indicar el punto de corte que relaciona el cambio de

conductividad especifica con la estequiometria del complejo.
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De acuerdo con la figura 6.7, se presenta un cambio de pendiente en la
gréfica de « versus [(CH3)sNBr]/ [Na;BRA], el cual puede estar asociado a la
formacion de un complejo de BRA* con (CHs):N*. De acuerdo con la
literatura [12, 18, 21, 14, 30], la relacion estequiométrica del complejo fue
evaluada en el punto donde hay un cambio de pendiente y para este sistema
fue encontrada como 1:1, por lo que el complejo formado puede ser
representado como [BRA*-N(CH3).]*.

La formaciéon del complejo BRA®*-N(CHs),* se estudid también por
RMN'H. Los espectros se muestran en el anexo 6.8 y los resultados de los
cambios de desplazamiento versus la relacion [anfitrion]/[huésped] en la

figura 6.9.

Figura 6.8. Titulacion por RMN *H de Na,BRA con (CH3),NBr
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Figura 6.9. Cambios de desplazamiento inducidos en los protones de
(CH5)4NBr en el proceso de acomplejamiento con Na;BRA en funcién de

[Na;BRA] / [(CH5),;NBr]. La linea solida es mostrada como ayuda visual.
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En la figura 6.8, se pueden observar las sefiales del anfitrion asignadas como
A, B, C, D, EyFy lasefal del huésped indicada como 1. Una Unica sefial es
esperada para (CHs),;NBr debido a que sus 12 protones son equivalentes. La
sefial de los protones del huésped se desplaz6 hacia campo alto debido a la
proteccion de la nube n de la cavidad del anfitrion causada a su vez por el
proceso de acomplejamiento. Para determinar la constante de formacién del
complejo, se tuvo en cuenta el desplazamiento de los protones del huésped y
no los desplazamientos de las sefiales del anfitrion, debido a que los primeros
son los que mas se afectaron por el acomplejamiento. La determinacién de la
constante se realiz6 usando el programa HypNMR como se indicé en el

procedimiento y el valor encontrado fue de log g, =2.74. Debido a la

naturaleza del huésped y del anfitrion y a la relacion estequiométrica

encontrada es posible sugerir que la interaccion huésped-anfitrion entre estos

dos compuestos es debida a interacciones del tipo cation-n. El
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acomplejamiento de (CH3);NBr con otros resorcin[4]arenos sulfonados ha
sido reportado por otros autores en la literatura [9, 31] y guarda buena

relacion con los resultados encontrados en este trabajo.

El proceso de acomplejamiento de (CH3)4NBr con las diferentes especies
desprotonadas de Na;BRA fue también evaluado por potenciometria acido-
base, como se indico en la seccion de 6.3.2. Las constantes de formacion

(ecuaciones 6.5-6.8) son mostradas en la tabla 6.3.

Tabla 6.4.Valores de Log g, para el complejo [BRA-(CH3),N]* a 298.15K

en funcion del pH.

Relacion
Huésped  Anfitrién:huésped:H  LOg 5
1 1 4 2.86
1 1 3 4.08
(CH).NBr 1 1 2 5.06
1 1 1 5.48

De acuerdo con los resultados encontrados, la desprotonacion de Na;BRA en

presencia de (CHs)4NBr produce un incremento de los valores de log 5, .

Esto puede ser explicado debido al incremento de la basicidad —= de la
cavidad del anfitrion a medida que este es desprotonado [33] que conduce a
interacciones mas fuertes cation-n. Los resultados encontrados con la

especie totalmente protonada de BRA* (H,L*), (Log B, =2.86) son muy
cercanos a los determinados por titulacion con RMN *H (Log g, =2.74), lo

que indica una buena correlacion de las dos tecnicas experimentales para la

determinacion de constantes de estabilidad en este tipo de sistemas.
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Acomplejamiento de Na;BRA con Cy,Ho5(CH5)sNBr

En la figura 6.10 se muestra la dependencia de la conductividad especifica
contra la relacion [Ci,H25(CH3)sNBr]/[Na;BRA]

Figura 6.10. x versus [CyH,5(CH3)sNBr]/[Nas;BRA]. Las lineas que se

cruzan son mostradas como ayuda visual para indicar el punto de corte que

relaciona el cambio de conductividad con la estequiometria del complejo.
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En la gréfica 6.10 es posible observar que hay un cambio de tendencia en los
valores de «, indicando la posibilidad de formacién de un complejo 1:1 de
NasBRA con Cy,H,5(CH3)3NBr, sin embargo se comprob6 por cromatografia
de capa delgada que no hay lugar a la formacion de complejo ya que el
cambio de tendencia de la conductividad especifica obedece a la

precipitacion del Na;BRA.

Acomplejamiento de Na,BRA con ChCl

En la figura 6.11 se muestra la dependencia de la conductividad especifica en
funcion de la relacion [Na,BRA]/[ChCI].
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Figura 6.11. Conductividad especifica en funcion de [Na;BRA]J/[(ChCI].
Las lineas que se cruzan son mostradas como ayuda visual para indicar el
punto de corte que relaciona el cambio de conductividad con la

estequiometria del complejo.
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De acuerdo con la figura 6.11, en este sistema se presenta también un
proceso de acomplejamiento con estequiometria 1:1. La estequiometria del
complejo fue confirmada por titulacion sonomeétrica. Los resultados se

muestran en la figura 6.12.
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Figura 6.12. Titulacion sonométrica de Na;,BRA con ChCI.
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El comportamiento no monotono en la grafica 6.12 indica la formacion de un
complejo 1:1 [24, 27]. El incremento en la velocidad del sonido después del
punto estequiométrico sugiere fuertes interacciones soluto-soluto [25] que
pueden ser debido a las interacciones cation-n entre el sistema conjugado del
resorcin[4]areno y los cationes Met;EtOHN" del huésped. Este resultado
concuerda con el obtenido por la titulacién conductimétrica, donde la

estequiometria del complejo [BRA-Ch]* fue encontrada como 1:1.

La constante de estabilidad del complejo BRA*-ChCI]* fue determinada
mediante titulacion con RMN'H. Los espectros son mostrados en la figura
6.13. Por las mismas razones expuestas para el complejo BRA*-N(CH3),]*
los desplazamientos tenidos en cuenta para el célculo de la constante de
acomplejamiento son los del huésped. La grafica de Ad versus la relacion
[Na,BRA]/[ChCI] es mostrada en la figura 6.14.
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Figura 6.13. Titulacion por RMN "H de Na,BRA con ChCI.
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Figura 6.14. Cambios de desplazamientos inducidos por el proceso de
acomplejamiento con Na;BRA para los protones de ChCl a diferentes

relaciones [Na,BRA]/[ChCI]. Las lineas sélidas son mostradas como ayuda

visual.
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De acuerdo con la figura 6.14 y con los resultados de conductividad y
sonometria, la estequiometria del complejo [BRA-Ch]* es 1:1.

Adicionalmente la constante de formacion encontrada por RMN *H es log s,

=3.51. De acuerdo con Kazakova y colaboradores [32], los protones de
huésped mas afectados en los desplazamientos indican la posicion por donde
entra estd molécula a la cavidad del anfitrion. En figura 6.11 se puede
observar que el efecto de la nube 7 de los anillos aroméaticos del BRA* en
los diferentes protones de Ch'* incrementa en el orden 2-CH, <3-CH, y <
1-CH; (figura 6.14), lo que indica que los protones 1-CH; son los maés
afectados y sugiere que por el grupo trimetilamonio es por el que ingresa la
Ch'* a la cavidad del BRA".

Comparando los valores de los log g, de Na;BRA con (CHs);NBr y ChCl

obtenidos por RMN H se observa que siguen el orden [BRA-Ch]* > [BRA-
(CH5)4NT* lo que sugiere que es mas fuerte el complejo [BRA-Ch]* que el
de [BRA-(CH;)4N]*, este resultado puede ser debido a interacciones
adicionales del grupo hidroxilo de Ch™ con los hidroxilos de BRA.
Adicionalmente, el valor de log s, de 3.51 para el complejo BRA-Ch® es
comparable con el obtenido por Lehn y colaboradores para hexasulfonato

calix[4]areno con ChCI cuyos valor es 4.7 [34].

Las constantes de acomplejamiento de ChCl con las diferentes especies
desprotonadas de Na;BRA, también fueron determinadas por potenciometria
acido-base y son mostradas en la tabla 6.5.

En este caso también los valores de log s, aumentan con la desprotonacion

de NayBRA, debido probablemente al incremento de la basicidad —r de la

cavidad del anfitrion cuando este es desprotonado. La diferencia entre el

log p,para la forma mas protonada de BRA™ (HgL*) encontrada por

titulacion acido-base (log s, = 3.56) y RMN'H (log s, = 3.51) confirma
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nuevamente una buena correlacion entre las dos técnicas experimentales.

Tabla 6.5.Valores de log g, para el complejo [BRA-Ch]* a 298.15K en

funcion del pH.

Relacion
Huésped Anfitrion:huésped:H 109 B,

ChCl

1

e N

1

1
1
1

4 3.56
3 4.5
2 5.41
1 5.48

Acomplejamiento de Nas,BRA con LDC

En la figura 6.15 se muestra la dependencia de la conductividad especifica
contra la relacion [LDC]/[Na;BRA].

Figura 6.15. Conductividad especifica versus [LDC]/[Na;BRA]. Las lineas

gue se cruzan son mostradas como ayuda visual para indicar el punto de

corte que relaciona el cambio de conductividad con la estequiometria del

complejo.
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De acuerdo con la figura 6.15, el sistema Na;BRA forma un complejo débil
con la LDC de estequiometria 1:1. El proceso de acomplejamiento también
fue seguido por RMN H, los espectros obtenidos de la titulacion son
mostrados en la figura 6.16, y en la figura 6.17 se muestran los cambios
desplazamiento en los diferentes en los protones del huésped versus la
relacion [Na,BRA]/[LDC].

Figura 6.16. Titulacién por RMN *H de Na,BRA con LDC.
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En la figura 6.17 es posible observar que la estequiometria del complejo es
1:1, lo que también fue obtenido por conductividad (figura 6.15). De acuerdo
con la figura 6.16, los protones mas afectados del Na;BRA son los marcados
como D y F, lo que sugiere que la LDC entra por la parte superior del
resorcin[4]areno y se ubica en la cavidad aromatica. Mientras en la LDC el
orden de los desplazamientos de los protones es 2-CH; < 1-CH < 3CH, <

4-CH, < 5-CHg, siendo en este caso los protones 4-CH,, 5-CH; los mas
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Figura 6.17. Desplazamientos inducidos sobre los protones de la LDC por el
proceso de acomplejamiento con Na;BRA a diferentes relaciones [Na;BRA]

/[LDC]. Las lineas solidas son mostradas como ayuda visual.
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afectados, lo que sugiere que por el grupo dietilamino es que ingresa la LCD
al resocin[4]areno. La naturaleza de las interacciones en el sistema BRA-
LDC puede ser debida a interacciones CH-rt de los grupos N-etil de la LDC
con los anillos aromaticos de BRA* . El valor de log g, es 0.24 para el
complejo [BRA-LDC]* lo que indica que el complejo es muy débil
comparado con [BRA-Ch]* y con [BRA-(CH3):N]* este comportamiento
puede ser debido a que las interacciones CH-mt que se presentan con la LDC
son mas debiles que las interacciones cation-m que se presentan con las sales
de amonio cuaternario (CHs);NBr y ChCI. El acomplejamiento de aminas
con este tipo de compuestos (C-metilresorcin[4]areno sulfonado y C-
pentilresorcin[4]areno sulfonado ) ha sido encontrado también por Syakaev y

colaboradores [31].
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Figura 6.18. Representacion de la posicion de entrada de la LDC a la
cavidad de Na,BRA.

Las constantes de acomplejamiento de LDC con las diferentes especies
desprotonadas de Na;BRA fueron determinadas también por potenciometria

acido-base y son mostradas en la tabla 6.6.

Tabla 6.6. Valores de Log g, para el complejo [BRA-LDC]* a 298.15K en

funcion del pH

Relacion
Huésped Anfitrion:huésped:H  LOg 5,
1 1 4 0.26
1 1 3 4.37
LDC 1 1 2 5.28
1 1 1 6.92

El valor bajo del logs, para el complejo [BRA-LDC]® con la especie

totalmente protonada de BRA* (H,L*“) y el encontrado por titulacién con
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RMN'H (log g,=0.24) son cercanos entre si y confirman porque en la

grafica de conductividad (figura 6.15) el cambio de pendiente no era

apreciable. Sin embargo de acuerdo con los valores de log 4, en medio

alcalino (tabla 6.6), este complejo se va haciendo mas estable a medida que

el pH incrementa.
Acomplejamiento de Na,BRA con Pb**

En la figura 6.19 se muestra la dependencia de la conductividad especifica
contra la relacion [Pb**]/[Na,BRA].

Figura 6.19. Conductividad especifica versus [Pb**]/[[Na,BRA]. Las lineas
gue se cruzan son mostradas como ayuda visual para indicar el punto de
corte que relaciona el cambio de conductividad con la estequiometria del

complejo.
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En la figura 6.19 se presenta un cambio abrupto de pendiente a una relacion
aproximada de 1.6 en [Pb?*]/[Na,BRA]. De acuerdo con autores como
Takeda, Asham, Jalali y colaboradores [20, 18, 21] cambios abruptos en las

pendientes de las graficas de conductividad estdn relacionados a la
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formacion de complejos estables. Lo anterior sugiere una fuerte estabilidad
del complejo de BRA* con Pb* comparada con los complejos de Na,BRA
con (CHs)sNBr, ChCl y LDC. Adicionalmente este complejo precipita
aproximadamente tres horas después de la titulacién, tal como muestra el
registro fotografico de la figura 6.20.

Figura 6.20. Registro fotografico de la precipitacion del complejo de BRA*

con Pb?*, tres horas aproximadamente después de la titulacion.

El complejo fue aislado, purificado y analizado por absorcion atbmica como
se indico en la seccion de procedimiento. Los datos de la curva de titulacion
y del complejo son mostrados en la figura 6A1 de la informacion anexa. El
contenido de plomo en la muestra fue de 25% que corresponde a la
estequiometria 1:2 para el complejo [BRA-Pb]. Este resultado concuerda con
el obtenido por titulacion conductimeétrica y puede ser explicado por
interacciones electrostaticas entre los cuatro grupos sulfonato de una
molécula de BRA* y dos cationes de Pb*.
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Acomplejamiento de Na,BRA con Cu®*

En la figura 6.21 se muestra la dependencia de la conductividad especifica
contra la relacion [Cu”*]/[Na,BRA].

Figura 6.21. Conductividad especifica versus [Cu*"]/[Na,BRA]. Las lineas
gue se cruzan son mostradas como ayuda visual para indicar el punto de
corte que relaciona el cambio de conductividad con la estequiometria del
complejo.
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La grafica anterior muestra una estequiometria 1:1 para el complejo de
Na,BRA con Cu?* .Este resultado fue corroborado por titulacién con
electrodo selectivo de cobre ESI-Cu®*. La dependencia del potencial con la
relacién [Cu”*)/[NasBRA] es mostrada en la figura 6.22.
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Figura 6.22. Titulacion potenciométrica con electrodo selectivo de cobre
(ESI-Cu®") de Cu*" con Na,BRA. Las lineas se muestran como ayuda visual

para identificar la estequiometria del complejo.
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La constante de estabilidad del complejo [BRA-Cu]* fue determinada

usando el software Hyperquad y el valor obtenido fue Log g, = 5.38 a una

fuerza idnica de 0.01M. Este valor es comparable a los reportados por Guo y
colaboradores para p-sulfonatocalix[4]areno con otros metales como Mg y

Ca* con Log g, de 3.30y 3.32 respectivamente [35].

Acomplejamiento de Na,BRA con Cd*"y Hg**

En la figura 6.23 se muestra la dependencia de la conductividad especifica
contra la relacién [Hg*]/[Na,BRA] y [Cd**]/[Na,BRA].

Como puede observarse estos dos metales no presentan acomplejamiento con
NasBRA.
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Figura 6.23. Conductividad especifica versus [Hg”"]/[Na,BRA] 'y

[Cd?*])/[Na,BRA]. Las lineas sélidas son mostradas como ayuda visual.
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Acomplejamiento de Na,SRA con Hg**

En la figura 6.24 se muestra la dependencia de la conductividad especifica
contra la relacion [Hg**]/[Na,SRA].

Como se puede observar hay una disminucion importante de la pendiente en
la figura 6.24, lo cual indica la formacion de un complejo estable [20, 18,
21]. Este complejo al igual que el de [BRA-Pb] precipita aproximadamente
tres horas después de finalizada la titulacién. Su registro fotografico puede
ser observado en la figura 6.25.
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Figura 6.24. Conductividad especifica versus [Hg*]/[Na,SRA]. Las lineas
que se cruzan son mostradas como ayuda visual para indicar el punto de
corte que relaciona el cambio de conductividad con la estequiometria del
complejo.
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Figura 6.25. Registro fotografico de la precipitacion del complejo [SRA-

Hg]** 3 horas después de la titulacion.

La afinidad de compuestos que contienen azufre por el mercurio ya ha sido
reportada por varios autores [36, 37, 38] y en el caso del Na;SRA puede ser
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explicada por interacciones entre los iones Hg®*y los atomos donadores de

azufre presentes en el borde inferior de Na,SRA.

Acomplejamiento de Na,;SRA con (CH3)4NBr, C1,H,5(CH3)sNBr, ChCl, LDC,
Cu?*, Pb*"y cd*
En la figura 6.26 se muestra la dependencia de la conductividad especifica

contra la relacion [huésped]/[Na;SRA].

Figura 6.26. x versus [huésped]/[Na,SRA] para Na;SRA con a.
0(CHs)sNBr, o CioHa5(CH3)sNBr , b. ¢ ChCl, x LDC y ¢. APb*, 0Cd?*, »

Cu?*. Las lineas se muestran como ayuda visual.
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De acuerdo con la figura 6.26 los sistemas Na;SRA-(CHs);NBr, Na;SRA-
C1oH25(CHs3)3sNBr, NasSRA-LDC, Na;SRA-ChCI, Na,SRA-Pb?* Na,SRA-

Cu?*, NasSRA-Cd** no presentan acomplejamiento.
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Finalmente, en la tabla 6.8 se puede observar un resumen de los huéspedes

que forman complejos con Na;BRA y Na;SRA.

Tabla 6.8. Estequiometria de los complejos formados con Na;RAs

Anfitrion/Huésped | (CHz)aNBr | CioHzs(CHz):NBr | LDC | ChCI | Cu™™ | Pb™ | Cd”" | Hg™
Na;BRA 1:1 - 1111112 - | -
Na,SRA - - - -1 -1 -1-1]1a

De acuerdo con la tabla 6.8, Na,SRA solo acompleja con Hg**, mientras que
Na,BRA acompleja (CH3)/NBr, LDC, ChCI, Cu?'y Pb*. Lo anterior puede
ser explicado por la mayor estabilidad conformacional de Na;BRA
comparado con Na,;SRA provocada por las interacciones de Van der Waals
entre las cadenas del borde bajo de Na;BRA. Mientras que en el caso del
Na;SRA, la movilidad conformacional puede llegar a impedir la entrada o a
facilitar la salida del huésped por el borde superior del anfitrion.
Adicionalmente la menor capacidad de acomplejamiento de Na,SRA puede
ser explicada por las interacciones de puentes de hidrogeno entre el azufre de
las cadenas sustituyentes en el borde inferior del macrociclo y el agua, que
podrian llegar a impedir la inclusion del huésped dentro del anfitrion. En el
caso del complejo de [SRA-Hg]** esta situacion no ocurre ya que el mercurio
puede formar interacciones con los atomos donadores de azufre presentes en

las cadenas del borde inferior del Na;SRA.

6.4. Conclusiones

La distribucion de especies en funcion del pH, las propiedades de agregacion
y de acomplejamiento de los NasRAs fueron estudiadas por diversas
técnicas. Los resultados de conductividad indican que Na;BRA y Na;SRA

no presentan estados de agregacion en los rangos de concentracion
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estudiados. Las diferentes técnicas usadas para evaluar el acomplejamiento
de Nas;RAs con sales de tetralaquilamonio, iones de interés farmacologico y
cationes metéalicos indican que Na;BRA es capaz de acomplejar (CH5);NBr,
LDC,ChCI,Cu®* y Pb* en relacion 1:1 para los cuatro primeros y 1:2 para el
ultimo, mientras Na,SRA solo acompleja Hg* en relacion 1:1. Estos
resultados sugieren que los puentes de hidrogeno establecidos entre el azufre
del borde inferior de SRA* podrian impedir el ingreso de los huéspedes en la
cavidad de los Na;RAs. Los valores de log s, para [BRA-Ch]* y [BRA-

(CH3)4NT* a pH cercanos a 7, indican mayor estabilidad de estos complejos
comparados con [BRA-LDC]*. En los tres casos la estabilidad de los
complejos incrementa a medida el pH, lo que fue explicado gracias al

incremento de la basicidad —r en la cavidad del anfitrion con el pH.
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CONSIDERACIONES GENERALES

Los resorcin[4]arenos sulfonados sintetizados en este trabajo, Na;BRA y
Na;SRA, han sido estudiados para entender su comportamiento y obtener
informacion sobre los procesos que ocurren en solucion. El estudio de sus
propiedades fisicoquimicas permite entender como la estructura del soluto, la
naturaleza del solvente y las interacciones intermoleculares, juegan un papel

fundamental en las propiedades macroscopicas de la solucion.

La naturaleza hidrofilica del borde superior de los resorcin[4]arenos influye
en propiedades tan importantes como la solubilidad, propiedades
conformacionales y forma de cristalizacion. Mientras que el caracter
hidrofébico del borde inferior de los dos macrociclos estudiados, Na;BRA y
Na,;SRA, mostrd cambios significativos en propiedades tales como
volumenes molares, compresibilidades isentropicas, viscosidades vy

conductividades.

La competencia por la formacion de puentes de hidrogeno entre el solvente y
los grupos hidroxilo del borde superior del macrociclo, determina la forma
conformacional predominante en solucion de los Na;RAs, mientras que la
cadena en el borde inferior del macrociclo contribuye a aumentar (Na;BRA)
o0 a disminuir (Na;SRA) el porcentaje de la forma conformacional de mayor
estabilidad (isébmero corona). Los resultados mostraron que el Na;SRA en
D,0 y CD;OD presenta dos formas conformacionales, mientras que el
Na;BRA solo las muestra en D,O. En D,0, la conformacion corona se
encuentra, en ambos casos, en mayor proporcion, respecto a la bote, para
ambos macrociclos, Na;BRA y NaSRA (98.13% vs 78.7%,

respectivamente).
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Los macrociclos estudiados son solutos hidrofobicos, tal como lo mostraron

sus valores de B,,, siendo mas hidrofobico el Na;BRA respecto al Na,SRA,
B, (Na4yBRA) > B,,(Na;SRA). Este comportamiento fue confirmado por los

estudios de viscosidad, en los que se encontré que los coeficientes de Jones-
Dole presentan valores altos y positivos. Este comportamiento también se
asocio con un efecto formador de la estructura del solvente, cuyos resultados
mostraron que B(Na;BRA) > B(Na;SRA). Los estudios de conductividad

corroboraron el efecto formador de estructura de los macrociclos. Los
resultados indicaron que A~ -7, (SRA*) > 1% .5, (BRA"), lo que muestra

un mayor efecto formador de estructura de los iones BRA* en comparacion

con los iones SRA*.

El efecto causado por el cambio de un 4&tomo de carbono por uno de azufre
en las cadenas alquilicas del borde inferior del macrociclo, logré ser
evidenciado en este estudio. Adicionalmente, en el estudio conformacional
en D,O se evidencid la formacion de interacciones intermoleculares soluto-
solvente, que promueven una mayor movilidad conformacional del Na;SRA

respecto al Na;BRA. Por otra parte, los estudios de volimenes y

compresibilidades en agua y en DMSO arrojaron que V.

int

(BRAY) >
Vi (SRAY); g ,(BRA)> « ,(SRA™) ¥ n” (Na;SRA) > ny (Na,BRA),

lo que se traduce en una mayor interaccion soluto-solvente por parte del

anion SRA* con respecto al BRA".

Se estudio la naturaleza del solvente y su influencia en las propiedades
termodinamicas de la solucion de los NasRas. Los resultados mostraron la
naturaleza hidrofdbica de los dos solutos estudiados y, ademas, se evidencio
la importancia de las interacciones en solucion, bien sean de van der Waals o
de tipo dipolo-dipolo, asi como la repercusion del caracter donador-aceptor

de los solventes.
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En los estudios de acomplejamiento, fue posible apreciar el papel que
desempefia la estructura de los componentes de la solucion (huésped,
anfitrién y solvente) y las interacciones intermoleculares que entre ellos se
puedan establecer para dar lugar a la formacién del complejo. Los resultados
mostraron que el Na,SRA es mucho mas selectivo que el Na;BRA, ya que el
primero solo acompleja Hg?*, mientras que el segundo mostré afinidad por
(CH5)4NBr, LDC, ChCl, Cu®*y Pb*". Por otra parte, la estructura del huésped
determina el tipo de interaccion y la forma de entrada a la cavidad del
anfitrion y el solvente provee el medio donde se pueden solubilizar ambos

componentes del sistema huésped-anfitrion.

Factores como el pH de la solucion determinan las especies del NajRAS que
son responsables del acomplejamiento del huésped. Para los complejos
[BRA-Ch]?, [BRA-(CH3)4N]*, [BRA-LDC]* por ejemplo, se determiné un
incremento de las constantes de formacion con el pH, que fue explicado por
el aumento de la basicidad © de la cavidad del anfitrion a medida que este es
desprotonado. Esta propiedad es muy importante, porque provee una
herramienta util para acomplejar y liberar el huésped en el momento
deseado. Por ejemplo, el [BRA-LDC]* varia su constante de estabilidad,

log B, , desde 0,26 a 6,92, en el intervalo de pH entre 7 y 11.

Finalmente, por medio de este trabajo, se puede resaltar la importancia de los
resorcin[4]arenos y su versatilidad al lograr ser modificados para obtener
derivados con diversas propiedades. Particularmente, la importancia de los
Na;RAs que son solubles en agua. Este estudio muestra que los
resor[4]arenos Na;,BRA y Na;SRA pueden ser utiles en potenciales
aplicaciones tales como purificacion de aguas contaminadas, liberacion

controlada de medicamentos y en estudios de interés bioldgico y ambiental.
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GENERAL CONCLUSIONS

e The resorcin[4]arenes Na;BRA and Na;SRA were synthesized with
good yields by cyclocondensation and sulfomethylation reactions. The
purity of these compounds was better than 98.8%. The TG analysis
shows that they are solvated with three water molecules in the
amorphous solid state. According with *H-NMR analysis, in DMSO
both resorcin[4]arenes present a single conformation corresponding to
crown isomer, while in water the boat and crown conformations are
present. At all temperatures studied the favorite conformation of

Na,RAS is the crown instead of the boat form.

e The DRX analysis of NasBRA indicated that this compound
crystallizes from water in the crown conformation, where its
appending groups have the rccc configuration. In the crystal packing,
the molecules come together to form a linear array based on sodium
centers and sulfonated resorcin[4]arenes with a capsule motif and the

bilayers are stabilized in the extended structure.

e Na,BRA and Nas;SRA are slightly soluble in water, in EtOH and in
MeOH. In these three solvents A, G? >0, being the lowest values in
water. The negatives values of A, H? for both solutes in MeOH

together with the positives ones in water and in EtOH were interpreted
in terms of favorable interactions solute-solvent in MeOH by both the

formation of both hydrogen bonds and Van der Waals interactions.

e The volumes study indicate that the Na,RAs are hydrophobic solutes
and that the hydrophobicity of Na,BRA is greater than Na,SRA. The

smaller values of V;;, (i) and « ,(i) as well as the greater values of n;’

(i) found for Na;SRA compared with those of Na,BRA, in water and
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in DMSO, indicate that Na;SRA is able to interact a greater extent
with the solvents molecules. The transfer volumes suggest more
favorable solute-solvent interactions in DMSO for both solutes
compared with water, probably due to both a hydrophobic effect and
the Van der Waals interaction with DMSO.

The behavior observed for the expansibilities, standard molar
compressibilities and solvation numbers with the temperature for both
solutes, in water and in DMSO, indicate that in the first case the water
structure is weakened as the temperature increase, while in DMSO the
results suggest a better structuration of the solvent at high

temperatures probably influenced by the electrical field of the ions.

The high and positives values of the Jones-Dole coefficient in water
were explained by the great size of the NasRAs and their steric

hindrance, strong interactions solute-solvent by the upper rim of

macrocycle and hydrophobic effect by the lower rim. The A™u, and

A’S, values indicate that the formation of the activated state is less
favorable and more ordered in the presence of Na;RAs compared to
the ground state, while the positive values of A"H, suggesting the

breaking of solute-solvent interactions. The enthalpy is the main

contributor to the Gibbs free energy of activation.

Conductivities of NayRAs fitted well to the Quint-Viallard equation.
The values obtained for the Walden product show that 1* 7, (SRA*") >

A7 1, (BRA"), which suggests a greater effect of structuration of

BRA* compared to SRA". The Stokes radii are independent of
temperature and show that the hydration shell of BRA* is higher than

SRA*. The values A"H,( BRA™) < A*"H, ( SRA™) suggests that the
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energy needed for the rearrangement of ions and solvents molecules
during the charge transport process is lower for BRA*, probably due
to a pre-organization caused by hydrophobic effect. The values of

A"H, and A"G, are similar to the activation parameters of viscous

flow for pure water; it indicates that the process of activation of the

ionic conduction mainly depends on the properties of the solvent.

Na;RAs do not present aggregates or ionic pairs formation in the
concentration range studied in water. At pH close to 7, the not-
deprotonated species predominate in the solution. 1:1 complex
formation in water were detected for Na;,BRA with (CH5)4NBr, LDC,
ChCl and Cu?* and for Na,SRA with Hg?*, while the formation of 1:2
complex was detected for Na,BRA with Pb?*. The binding constants
increase with the pH values for the complex [BRA-Ch]%,
[BRA-(CH3)/NJ* and [BRA-LDC]* suggesting a greater interactions
cation-n (NasBRA with ChCl and (CH3)4NBr) and CH- = interactions
(Na;BRA with LDC) as the pH increases. The above behavior was

explained by the increase in the w-basicity on the cavity of the host.
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LISTA DE SIMBOLOS

v Frecuencia de vibracion en IR
& Desplazamiento quimico de un nucleo

K. Constante de equilibrio conformacional

conf

A..nsH ° Entalpia de interconversion conformacional
A.nG° Energia libre de Gibbs de interconversion conformacional
AnS° Entropia de interconversion conformacional

R Constante de los gases
X Fraccion molar

BY, AY, A, A", B, B, Cy C" Parametros asociados a las ecuaciones de van't

Hoff cuadratica y de Grant-Apelblat

K¢ Constante de equilibrio de disolucion
a, Actividad media
7, Coeficiente de actividad medio

Z Carga eléctrica del ion

A, Constante de Debye —Hiickel para coeficiente Osmotico
| Fuerzaionica

b Parametro de distancia

a Pardmetro de maximo acercamiento entre iones

Na Numero de Avogadro
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p Densidad

p, Densidad del solvente

¢ Permitividad del solvente

g, Permitividad del vacio

k  Constante de Boltzmann
e Carga elemental

M, Masa Molar del solvente.

A,,Go Energia libre molar de solucion
A ,H 7 Entalpia Molar de solucion.
A, Sy Entropia Molar de solucion

v, y v_ NUmero de cationes o aniones por formula de un electrolito

€ Contribucion entalpica
Lrs Contribucion entropica
¢ Coeficiente de absortividad molar

V, Volumen molar parcial del solvente
V, Volumen molar parcial del soluto
n, NUmero de moles del solvente

n, NUmero de moles del soluto

Vv, Volumen molar aparente del soluto

VOO . s e g -
4 Volumen molar aparente dilucion infinita
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V., Volumen molar estandar
M, Masa molecular del soluto

m Concentracion molal

s, Pendiente limite de Pitzer-Debye-Hiickel (PDH)

B, Parametro experimental en la ecuacion de Redlich- Rosenfeld-Meyer

(RRM)
E, Expansibilidad molar parcial estandar
k, Compresibilidad isentrdpica de la solucion

v Velocidad del sonido en la solucion

ks, Compresibilidad isentropica del solvente

v, Velocidad del sonido en el solvente puro

K., Compresibilidad isentropica molal aparente

x; , Compresibilidad isentropica estandar

S Parametro experimental de la ecuacion tipo Masson de compresibilidades
n, NUmero de solvatacién

ny” NUmero de solvatacion a dilucion infinita
b, Parametro experimental de la ecuacion de numeros de solvatacion
A'y B Constantes de calibracion del densimetro

Q Cociente entre el periodo de oscilacion del tubo en U y el periodo de

oscilacion de un oscilador de referencia
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f,y f, Terminos de correccion de la densidad

w Coeficiente de la pendiente limite de PDH
k Coeficiente de la pendiente limite de PDH

N, NUmero de Avogadro

e Carga del electrén

R Constante de los gases

s: Parametro experimental.

V°(i) Volumen molar parcial estandar del ion
V.. (i) Volumen intrinseco del ion

V.. (i) Volumen de electrostriccion

Vaue(i) Volumen de estructura

Vi (i) Volumen de interaccion

AViusow (1) Volumenes molares parciales estandar de transferencia desde

DMSO a agua

V°(i)y,o Volumenes molares parciales estandar en agua

V°(i)puso VOlumenes molares parciales estandar en DMSO

U Incertidumbre en las medidas

a, b, a; y b; Pardmetros empiricos en las ecuaciones de dependencia v ° y

K;’¢ con la temperatura.

7 Viscosidad absoluta
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V Volumen del liquido que fluye por el capilar de viscosidad
t Tiempo

r Radio del capilar

| longitud del tubo capilar

g Aceleracion de la gravedad

h Altura media del capilar

n, Viscosidad del solvente
a 'y f Constantes del viscosimetro
n, Viscosidad relativa

C Concentracion molar
B Coeficiente de Jones-Dole
A Coeficiente de la ecuacién de Jones-Dole

h Constante de Planck
V,° Volumen molar del solvente
T Temperatura

A1y Energia molar de activacion por mol de solvente.

" 15 Energia de activacion por mol de soluto
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