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RESUMEN

Se midio a 25.0” la viscosidad de soluciones de glicina, dl-alanina, norvalina, dI-
valina, norleucina y I-leucina usando como solventes soluciones acuosas de urea 0.5
y 2.0 M. Los valores obienidos para los coeficientes B de viscosidad muestran que
alin a bajas concentraciones la urea ejerce un efecto disruptor sobre la estructura del
aguay sugieren quc - aminoacidos con mas de 4 carbonos en el grupo apolar pueden
presentar efectos de doblez de cadena por interacciones hidrofébicas.

ABSTRACT

The viscosity of glycine, dl-alanine, dl-norvaline, dl-valine, dl-norleucine and I-
leucine solutions were measured at 25.0° C, using 0.5 and 2.0 M aqueous urea
solutions as solvents. The viscosity B coefficient values obtained show that urea
exerts a disruptive effect on water structure even at low concetrations and suggests
that o-amino acids with apolar groups of more than 4 carbon atoms may present chain
folding effects due to hydrophobic interactions.

INTRODUCCION

La viscosidad de soluciones acuosas de iones dipolares ha sido estudiada poniendo
en evidencia que su comportamiento (1-8) essimilaral de otras soluciones de solutos
mixtos y que difiere notoriamente de las tendencias observadas en soluciones de
electrolitos. Aunque se han planteado varias ecuaciones para expresar la relacion
entre viscosidad y concentracion en soluciones acuosas de aminodcidos (5), se ha
encontrado que tal vez la mds adecuada es la desarrollada por Tsangaris y Martin (8).
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n,=1+Bm+Dm’ (1)

Enella n_esla viscosidad relauva que se obtiene dividiendo la viscosidad absoluta
7 por la viscosidad del solvente n, m es la molalidad y B y D son constantes
caracterislicas del sistema y de la temperatura a la que se encuentra sometido.

El coeficiente B que aparece en la ecuacion, estd relacionado con el tamafio y forma
de las moléculasde solutoy también depende del tipo y magnitud de las interacciones
soluto-solvente (3-5, 9).

De acuerdo con la teoria hidrodindmica, se ha planteado que en soluciones muy
diluidas para las cuales el término Dm? de la ecuacidn (1) se hace insignificante, el
coeficiente B de viscosidad puede expresarse en términos del volumen hidrodindmico
V., o sea el volumen molar efectivo de las moléculas de soluto que tienden a rotar
en las lineas de flujo, mediante la ecuacidn: (3, 5)

B=kV,x10° (2)

En ella k es una constante que depende de la geometria de las moléculas de soluto
¥ que tiene un valor de 2.5 para particulas esféricas no solvatadas en un solvente
normal no estructurado. En el caso de particulas clipsoidales el valor de BfV x 10°
seacercaa 2.5 sila geometria molecular no se aleja notoriamente de la forma esférica
y en general oscila entre 0 y 2.5 para especies no solvatadas en un solvente no
estructurado.

De acuerdo con lo anterior y considerando que en soluciones diluidas el volumen
hidrodindmico V, es igual al volumen molar parcial a dilucion infinita V°, se
encuentra que la magnitud de la relacion B/V  x 10° ofrece informacion muy valiosa
sobre el efecto de las moléculas de soluto sobre la estructura del solvente (4-6, 9).

Son pocas las investigaciones realizadas sobre la viscosidad de soluciones de
aminodcidos en solventes acuosos mixtos (10, 13) y no hay datos reportados en
soluciones acuosas de urea. Es poresto que en este trabajose ha determinadoa 25.0°C
la viscosidad de soluciones de glicina, dl-alanina, dl-valina, norvalina, l-leucina y
norleucina en soluciones acuosas de urea 0.5y 2.0 M.

MATERIALES Y METODOS

En este trabajo se utilizo glicina, dl-alanina, dl-valina y urea marca Merck grado
analitico y l-leucina, dl-norvalina y dl-norleucina marca Sigma, calidad reactivo
analitico. Los reactivos fueron secados sobre el cloruro de caleio por un tiempo
superior a 48 horas antes de ser utilizados. Se usé ademds agua bidestilada y
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desmineralizada, que fue tratada de acuerdo con las recomendaciones que aparecen
en la literatura (14).

Las soluciones de aminodcidos fueron preparadas por pesada con una incertidumbre
de £ 0.00005 g, usando como solvente soluciones acuosas de urea 0.5 y 2.0M. En
todos los casos la concentracion mas baja estudiada fue 0.006 m y la mas alta 0.300
m, excepto en el caso de l-leucina y norleucina, debido a la baja solubilidad de estos
solutos en el solvente acuoso.

Las medidas de viscosidad se hicieron en dos viscosimetros de nivel suspendido de
tipo Ubbelohde (15-17) cuyas dimensiones fueron calculadas previamente para
obtener tiempos de flujo entre 300 y 500 s. En ambos casos se empled un capilar de
0.06 cm de radio y su longitud fue de 17 cm en el primer viscosimetro y de 18 ecm
en ¢l segundo. Los equipos se colocaron en un bafio termostatado de temperatura
controlada a * 0.005° en el que se introdujo un montaje rigido para sostener los
viscosimetros en posicion vertical. La temperatura se leyd con un termémetro Parr
(+0.02 °F) concertificacion NBS (actualmente NIST) y el tiempo con un cronémetro
Casio (* 0.01s). La determinacion de las constantes de cada viscosimetro se hizo
midiendo varias veces a 25.0 * C el tiempo que tarda en fluir un volumen constante
de agua. De manera similar se efectud una segunda calibracion a 18.2 °C con el fin
de aplicar posteriormente a la viscosidad la correccion cinética correspondiente.

Para cada solucion incluyendo las de urea, se midié por triplicado el tiempo de flujo
en los dos viscosimetros obteniéndose como en el caso anterior una incertidumbre
mejor que 0.03%. Las densidades de las soluciones de urea y de las soluciones de
aminodcidos en el solvente acuoso mixtoa 25.0°C se calcularon con base en los datos
obtenidos en un trabajo anterior.(18,19).

RESULTADOS Y DISCUSION

La viscosidad n de las soluciones fue calculada a partir de la ecuacion de Hagen-
Poiseuille, modificada para incluir la correcion cinética ya que al determinar esta
tiltima, resulté ligeramente mayor que la incertidumbre experimental. La relacion
usada fue (1,6).

d
n=oadt-p — )
i

En esta ecuacion d es la densidad del liquido en g.cm™, t es el tiempo de flujo en
segundos, & y P constantes caracteristicas de la geometria del viscosimetro y el
término f dft representa la correccion por efectos cinéticos. Las constantes a y f§ se

E]
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determinaron a partir de los datos de calibracion con aguaa25.0°Cy 18.2 °C. Los
valores de viscosidad y densidad del agua requeridos para efectuar el cdlculo de las
constantes fueron los siguientes:

250 °C Nio = 0.8903 ¢p(17) dyo = 0.997047 g-cm* (20)
a182°C Nio = 10479 cp(17) dye =0.998492 g-cm*(20)

Los datos de viscosidad obtenidos para las soluciones de aminodcidos en el solvente
mixtoy para las soluciones acuosas de urea (15, 16)0.5M (0.9067 cp) y 2.0M (0.9686
cp) a 25.0°C fueron usados para calcular la viscosidad relativa n . Se encontro que
en todos los casos la viscosidad relativa aumenta con la molalidad del aminoécido
siguiendo un comportamiento similar al que presentan estos solutos en agua.

Los datos fueron ajustados por minimos cuadrados a una ecuacion de segundo orden
para calcular los coeficientes B y D de la ecuacion de Tsangaris-Martin (ec (1)) y los
valores asi obtenidos se registran en la tabla 1. En ella se incluyen los voliimenes
molares parciales de los aminodcidos en los solventes considerados (19).

Tabla 1. Coeficientes B y D de Viscosidad y Volumen Molar Parcial a Dilucion
Infinita de Aminoacidos en Soluciones Acuosas de Urea a 25.0 °C.

(19)

Aminodcido C (molh B(kg-mol)  D{(Kg*mol?®) Viem*mol') (B/V)xI0?
Glicina 0.5 0.141 0.010 43.25 33
2.0 0.167 -0.002 46.46 3.6
di-Alanina 0.5 0.24] -0.002 60.92 4.0
2.0 0.273 -0.001 63.68 43
dl-Norvalina 0.5 0.398 0.121 93.04 43
20 0.409 0.116 93.28 4.4
dl-Valina 05 0.380 0.041 91.11 4.2
2.0 0.418 0.129 92.82 4.5
di-Norleucina 0.5 0.431 0.218 109.34 3.9
2.0 0.446 0.896 113.85 39
l-Leucina 0.5 0.456 0.234 110.34 4.1
2.0 0.524 -0.129 111.25 4.7
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Puede apreciarse que en todos los casos el coeficiente B de viscosidad es positivoy
que en ambos solventes aumenta con la longitud de la cadena apolar del aminodcido.
Este incremento, puede interpretarse como lo han hecho varios investigadores en
términos de un aumento en el efecto formador que ejerce el aminodcido sobre la
estructura del agua debido a la interaccion cadena apolar-agua.

Se observa ademas que para cada aminodcido el valor de B aumenta al ser mayor la
concentracion de urea (C)) en el solvente acuoso, siendo este comportamiento
similar al que presentan los aminodcidos en otros solventes mixtos constituidos por
soluciones acuosas de substancia que como la urea, se consideran disruptoras de la
estructura del agua (10-13).

Para complementar estas consideraciones, en la figura 1 se muestra la relacion entre
el coeficiente B de viscosidad y el volumen molar parcial a dilucién infinita V*° en
los sistemas estudiados. Las curvas se ajustan tomando unicamente los puntos
correspondientes a los aminodcidos de cadena lineal, si bien en la graficas se
incluyen los puntos de dl-valina y I-leucina.

Las grdaficas muestran que el coeficiente B aumenta con el volumen molar parcial
V*. La variacién sin embargo, no es lineal a diferencia de lo observado por otros
investigadores en soluciones acuosas de aminodcidos (4) y de otros solutos mixtos
(21). Es posible que esta discrepancia se deba al tipo de solutos considerado, ya que
como se indicé anteriormente, las curvas obtenidas en este trabajo hacen referencia
a los aminodcidos de cadena lineal, mientras que en los trabajos mencionados el
ajuste se hace incluyendo sin distincién solutos mixtos de cadena lineal y de cadena
ramificada.

Consideramos que ¢l comportamiento observado en cada solvente es indicativo de
un incremento en la estructuracion del solvente acuoso. Lo anterior estd de acuerdo
con la magnitudy la tendencia que siguen los valores de (B/V") x 10° que se registran
en la tabla 1. La dependencia no lineal de las curvas puede ser consecuencia de que
al aumentar la longitud de la cadena lineal ésta tienda a doblarse, como ocurre en
moléculas m4ds grandes, por incremento en la interaccion hidrofébica entre la cadena
apolar y el agua. Esto explicaria la diferencia observada entre los aminodcidos
lineales norvalina y norleucina y los correspondientes aminodcidos de cadena
ramificada valina y leucina y la marcada disminucion en los valores de (BfV~) x 10*
para la norleucina en los dos solventes acuosos.

En cuanto al efecto de la concentracion de urea en el solvente acuoso se encuentra
que en todas las soluciones de aminodcidos, con excepcion de la solucion de
norleucina, el valor del término (B/V") x 10? aumenta con la concentracion de urea.
Este aumento puede explicarse al ser mayor el efecto producido por la interaccion
cadena apolar-agua en el solvente menos estructurado o sea enaquel en que esmayor
la concentracion de urea.

(4]
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Figura 1
Variacién del Coeficiente B de Viscosidad en Funcién del Volumen Molar Parcial
a Dilucion Infinita para a-Aminodcidos en Soluciones Acuosasde Urea 0.5y 20 M
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No analizamos aqui ¢l significado del coeficiente D de viscosidad, pues aunque se
ha sugerido que estd relacionado con las interacciones soluto-soluto, no se han
desarrollado aiin las bases cientificas que permitan considerarlo de modo distinto a
una constante empirica caracteristica del sistema y que depende de la temperatura.
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