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RESUMEN

A partir de medidas de densidad a 25.0" C se determinaron los volimenes molares
aparentes de algunos - aminodcidos en soluciones acuosas deurea 0.5y 2.0 M. Los
resultados obtenidos se usan para calcular los voliimenes molares parciales limites
V*de los solutos y los cambios de volumen asociados con su transferencia de agua
a soluciones acuosas de urea.

ABSTRACT

The apparent molar volumes of some a- amino acids in 0.5 and 2.0 M aqueous urea
solutions were determined at 25.0°C from density measurements. The results
obtained were used to evaluate the limiting partial molar volumes V" of the solutes
and the volume change associated their transfer from water to aqueous urea solutions.

INTRODUCCION

El estudio de las propiedades fisicoguimicas de aminodcidos en agua y en soluciones
acuosas de urea ha sido emprendido en los dltimos afios por diversos investigadores
para obtener informacion acerca de la naturaleza de las interacciones entre los
aminodeidos y el solvente acuoso y sobre ¢l papel que éste tltimo ejerce sobre la
estabilidad termodindmica de solutos mas complejos como las proteinas (1-5).

Dentro de este contexto, las propiedades volumétricas de los aminodcidos en agua
y en solventes mixtos juegan un papel fundamental en la interpretacion de los
posibles cambios estructurales que pueden ocurrir ¢n solucion. Los trabajos realiza-
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dos. hasta el momento muestran que en agua el volumen molar aparente de los
aminodcidos varia linealmente con la concentracion cuando ésta es superior a 0.05
malal (6-12). Por otra parte la informacion sobre los volimenes molares aparentes
y parciales de aminodcidos en el solvente mixto ureca-agua es escasa y solo hay datos
para soluciones acuosas de urea de concentracion 3 molar o superior (13-15).

En este trabajo se presentan los volimenes molares aparentes a 25.0 “C de glicina,
dl-alanina, dl-valina, I-leucina, dI-norvalina, y dl-norleucina en soluciones acuosas
deurea0.5y 2.0 molar. Los datos se utilizan para calcular los respectivos volimenes
molares parciales limites V* y los volimenes de transferencia al pasar de agua a las
respectivas soluciones acuosas de urea. Con estos resultados y la informacién
reportada en la literatura se discute ¢l efecto de la urea en ¢l comportamiento de las
soluciones acuosas de aminodcidos.

MATERIALES Y METODOS

Los aminodcidos empleados fueron glicina (Merck), dl-alanina (Merck), dl-valina
(Sigma), I-leucina (Merck), dl-norvalina (Sigma), y dl-norleucina (Sigma). Tanto la
urea (Merck) como los aminodcidos fueron secados a temperatura ambiente sobre
clorurode calcio por un periodo de tiempo superior a 48 horas antes de ser utilizados.

Las soluciones fueron preparadas por pesada y se uso agua purificada por doble
destilacion y desionizacion, de acuerdo con los procedimientos recomendados en la
literatura (16). Como solventes se emplearon soluciones acuosas de urea 0.5 y 2.0M
y con ellas se prepararon soluciones de aminodcidos de concentracion variable entre
0.05 molal y un limite superior impuesto por la solubilidad de cada soluto.

La densidad de cada solucidn incluyendo soluciones 0.5 y 2.0M de urea fue medida
por triplicado (17,18) usando picnémetros de cuello capilar similares a los descritos
por Wood y Brusie y de capacidad cercana a 50 cm® cuyo volumen se determing por
calibracion con agua. Los picnémetros se colocaron en un termostato controlado a
+ 0.005" y a una temperatura de 25.0°C que fue leida en un termoémetro Parr de
* 0.02°F de precision, con certificacion NBS (actualmente National Institute of
Standars and Techonology, NIST) que posteriormente fue revisada en el Centro de
Metrologia de la Superintendencia de Industria y Comercio (Bogoti-Colombia).

Todas las pesadas se hicieron en una balanza Mettler H-34 calibrada con pesas
certificadas por el N.B.S., y con una incertidumbre de + 0.00005g. Posteriormente
fueron corregidas a fin de tener en cuenta el efecto de empuje del aire y obtener los
correspondientes pesos en el vacio. Con estos datos y con la densidad reportada en
la literatura para el agua (0.997047 g-cm™), se calculd la densidad de las soluciones
obteniéndose una desviacion maxima de + 0.00005 g em™.
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RESULTADOS Y DISCUSION

El volumen molar aparente ¢_de los aminodcidos se calculé usando la siguiente
ccuacion general:

M,  (d,-d)1000

9, = + (1)
d mdd,

En ella M representa el peso molecular del soluto, m la molalidad de la solucién que
tiene una densidad d correspondiente al promedio de las determinaciones efectuadas
y d_la densidad del solvente. Puesto que en este trabajo se utilizan solventes mixtos
(urea-agua) se midid su densidad a 25.0" obteniéndose un valor promedio de 1.00502
g cmparalasolucion de urea 0.5M y de 1.02854 g cm* para lasolucion de urea 2.0M.

La figura 1., muestra el comportamiento del volumen molar aparente de los
aminodcidos.en solucién acuosa de urea y permite apreciar su dependencia con la
molalidad en el rango de concentraciones anotado.

En el caso de la glicina, los datos correspondientes a la region de concentracion
inferior a 0.08 m muestran un cambio en la tendencia lineal observada a concentra-
ciones superiores. Este mismo efecto aparece en los demds aminodcidos a concen-
traciones menores que 0.05 molal pero no se reporta debido al incremento de la
incertidumbre en la densidad al aumentar la dilucién (17-18). Se espera comprobar
los resultados obtenidos en la region diluida por un método mas preciso que el
picnométrico para establecer claramente el comportamiento en la regién muy
diluida.

Teniendo en cuenta la observacion anterior, los resultados obtenidos para cada
-aminoacido fueron ajustados por minimos cuadrados a la ecuacién (9,10).

¢, =¢"+Svm (2

A partir de ella se determiné por extrapolacion a molalidad cero, ¢l volumen molar
aparente limite ¢” que corresponde al volumen molar parcial limite V*y la pendiente
experimental Sv. Estos valores aparecen en la tabla 1 y se incluye ademas el V*
reportado en la literatura para los aminoacidos en agua.

Tanto el volumen molar parcial limite como la pendiente Sv, que representa el
cambio en el volumen molar con la molalidad a temperatura y presion constanies,
dependen de lanaturaleza del aminoacido y de la concentracion de urea en el solvente
acuoso.
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En cada solvente (agua o solucién acuosa de urea), ¢l volumen V° aumenta con el
peso molecular del aminoacido. Usando los esquemas de aditividad propuestos para
solutos mixtos se cncuentra que el volumen molar parcial limite V° varia lincalmente
con el nimero de dtomos de carbono de la cadena del aminodcido como se muestra
en la figura 2 (2, 3, 5, 9). La grifica de los voliimenes en agua se construyo con los
dalos de literatura que sc¢ reportan en la tabla 1.

Se observa ademas, que el volumen molar parcial limite de cada aminodcido es
mayor a medida que aumenta la concentracion de urea. Este efecto se cuantificod
determinando los volimenes de transferencia V° = V° - V*_ asociados a la
transferencia del aminodcido entre agua (A) y la solucion acuosa de urea (U) de
concentracion C.

Los resultados, que aparecen en la tabla 2, asi como la informacién grifica muestran
que en todos los casos los volimenes de transferencia son positivos. Aungue en el
caso de la glicina, la incertidumbre es mayor que el AV", obtenido, el dato sigue la
tendencia general observada por lo cual se incluye en la tabla.

Este aumento en el volumen molar parcial limite de los aminodcidos al pasar de agua
a soluciones acuosas de urea puede ser explicado si la urea ejerce un efecto disruptor
sobre la estructura del agua, cuya consecuencia seria un debilitamiento de la
interacion entre los residuos apolares de los aminodcidos y las moléculas de agua (1-
3,5, 19). Este comportamiento de los aminodcidos se observa también en soluciones
acuosas de urea de mayor concentracion (13-15) y en soluciones acuosas de sales
como NaCl, KCI (20) y cloruro de guanidinio (2,1) todas ellas consideradas como
substancias disruploras de la estructura del agua.

Para efectos de comparacién, se calcularon los AV® para la transferencia de
aminodcidos a soluciones acuosas de urea 7.0 y 8.0 M con base en los voliimenes
molares parciales limites reportados por Jolicoeur (9).

No se aprecia una influencia definida de la longitud de la cadena apolar sobre la
magnitud del AV, tanto en los sistemas considerados en cste trabajo, como en
sistemas similares en que se analiza la transferencia de aminodcidos entre agua y
soluciones concentradas de urea. Se espera que un estudio detallado de las propie-
dades volumétricas de soluciones acuosas de aminodceidos, en un rango de concetracion
inferior a 0.05 m, permita obtener la informacion necesaria para aclarar este punto.
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Figurs 1

VOLUMEN MOLAR APARENTE DE AMINOACIDOS
EN SOLUCIONES ACUOSAS DE UREA A 25.0°C
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YOLUMEN MOLAR PARCIAL LIMITE DE AMINOACIDOS EN AGUA
Y EN SOLUCIONES ACUOSAS DE UREA A 25.0°C
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