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Resumen

Se determind la viscosidad de las soluciones acuosas diluidas de 1,2-pentanodiol a varias
temperaturas entre 283 y 308 K usando un viscosimetro Ubbelohde. Se evaluaron los coeficientes B
de viscosidad, la variacién dB/dT, la entalpia, entropia y energia libre de Gibbs de activacién. Se
encontré que el coeficiente B, disminuye con el aumento de la temperatura. Los valores obtenidos
para dB/dT son pequefios y negativos para todas las temperaturas, lo cual indica que el 1,2-
pentanodiol tiene un efecto formador sobre la estructura del agua y la presencia de interacciones
especificas causadas por uniones hidrégeno entre el diol y el agua.
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Effect of the Temperature on the Viscosity of Diluted
Aqueous Solutions of 1,2-Pentanediol

Abstract

Viscosity of diluted aqueous solutions of 1,2-pentanediol was determined at several temperatures
between 283 and 308 K, using an Ubbelohde viscometer. The B coefficients for viscosity, the
variation dB/dT, the enthalpy, the entropy and the free Gibbs activation energy were evaluated. It
was found that the B coefficient decreases as the temperature increases. The values obtained for
dB/dT are both low and negative for all the temperature measures, which indicate that the 1,2-
pentanediol has a structure forming effect on water and the presence of specific interactions caused
by hydrogen bonds between diol and water.
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INTRODUCCION

Los alcanodioles constituyen los modelos estructurales mas simples de polioles. Se ha encontrado
(George y Sastry, 2003) que la adicion de polioles previene la desnaturalizacién de proteinas en
medios acuosos, disminuye la temperatura de congelacion del agua en soluciones acuosas y
conducen a la reorganizacion de las estructuras tridimensionales (3D) del agua. EI mecanismo
implicado en estos procesos no se conoce. La posibilidad de formar enlace de hidrégeno
intramolecular en moléculas de alcanodioles y su tendencia a formar enlace de hidrégeno con otras
moléculas, es un comportamiento interesante en soluciones acuosas. Los estudios sobre la
viscosidad de soluciones acuosas de alcanodioles son limitados. Varios trabajos (Yang y Zhou, 2004)
han sido realizados con dioles de cadena corta a 298,15 K. Sin embargo muy pocos datos han sido
registrados en la literatura para alcanodioles de cadena larga y a otras temperaturas (Jadzyn et al.,
2002).

De ahi que el interés de los autores de este trabajo, consistié en realizar un estudio del efecto que la
temperatura ejerce sobre la viscosidad de las soluciones acuosas de 1,2-pentanodiol, con el
proposito de obtener informacién relevante de las interacciones que ocurren en la solucién. Para
lograr este objetivo, los datos de viscosidad relativa fueron correlacionados a través de la ecuacion
de Tsangaris — Martin (Hua, 2006); mientras que los datos de viscosidad absoluta fueron analizados
con base en la teoria de Eyring (Aznarez et al., 2008; Pang et al., 2007; Kamalendra, 2006). La
desviacion de viscosidad fue evaluada y analizada de acuerdo con la ecuacion sugerida por Parsa y
Haghro (2008).

MATERIALES Y METODOS

Como reactivo se utilizé el 1,2—pentanodiol del 96% de pureza, Aldrich. El agua empleada para la
calibracion de los equipos y la preparaciéon de las soluciones fue doblemente destilada, con una
conductividad menor que 2 pS-cm™. Todas las soluciones fueron preparadas por el método de
pesada, por triplicado usando una balanza OHAUS con una sensibilidad de + 10° g en el rango mas
bajo. La densidad de las soluciones fue medida usando picnémetros de cuello capilar, tipo Wood y
Brusie con una incertidumbre de #10° g-cm™®. La capacidad de estos picndmetros es de
aproximadamente 80 cm?® los cuales fueron calibrados con agua a las temperaturas de trabajo. La
viscosidad fue determinada usando un viscosimetro de Ubbelohde de nivel suspendido, con tiempos
de flujo préximos a 300 s para el agua. Los tiempos de flujo son resultado del promedio de quince
medidas independientes. La reproducibilidad fue en todos los casos mejor que 0.05% y incertidumbre
en la determinacion de la viscosidad fue de £ 0.001 mPa s. Todas las medidas se realizaron en un
bafio a temperatura constante controlada y las variaciones de temperatura en el mismo se registraron
con un termémetro Fluke Hart Scientific de alta precisién con una incertidumbre de £ 0.005 K.

RESULTADOS Y DISCUSION
La viscosidad del sistema 1,2-pentanodiol + agua a las temperaturas de trabajo fueron calculadas

desde las medidas de densidad y tiempos de flujo de cada mezcla. Los datos de viscosidad fueron
obtenidos a partir de la ecuacion (1) (Mohsen-Nia, et al., 2005),

n=opt-pplt (1)
Donde a y B son las constantes del viscosimetro, p es la densidad y t es el tiempo de flujo.
La viscosidad relativa fue determinada como la razén de la viscosidad de la solucion y del solvente
respectivamente, los resultados se muestran correlacionados en la figura 1. Estas viscosidades a su
vez se ajustaron a partir de la ecuacién Tsangaris — Martin (Hua, 2006) la cual se escribe como

sigue.

1, =1+ Bm+ Dm’ (2)
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Donde m es la molalidad, n; es la viscosidad relativa, B es un coeficiente que relaciona el tamafno y
la forma del soluto en la molécula y los efectos de solvatacion, mientras D segin Hua (2006),
representa un parametro cuantitativo de interaccion soluto-soluto y soluto-solvente a altas
concentraciones.
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Fig. 1: Viscosidad relativa de soluciones acuosas de1, 2 — pentanodiol en funcién de la molalidad
para #283,15; m288,15; A293,15; x 298,15;* 303,15, 308,15 K

Experimentalmente se ha encontrado que el signo de dB/dT refleja el efecto de los solutos sobre la
estructura del agua e indica el comportamiento hidrofébico del soluto. El signo negativo se atribuye a
que el soluto tiene un efecto formador sobre la estructura del agua y el signo positivo a que el soluto
tiene un efecto disruptor (Hua, 2006). Los resultados para los coeficientes B con sus respectivas
desviaciones estandar y la variacién de B respecto a la temperatura, se muestran en la tabla 1.

Tabla 1: Coeficientes B y dB/dT para soluciones acuosas de 1, 2 — pentanodiol en funcion de la

temperatura
1,2-pentanodiol
T/IK B/kg mol"  dB/dT

283,15 0,71+0,02 -0,0235
288,15 0,63+0,02 -0,0225
293,15 057+0,01 -0,0215
298,15 0,52+0,01 -0,0205
303,15 0,47+0,01 -0,0195
308,15 0,42+0,01 -0,0185

En este trabajo no se analiza el coeficiente D, dado que la incertidumbre experimental en la
determinacion de este parametro es mucho mayor que el parametro mismo. Es evidente de los
resultados presentados en la tabla 1, que este soluto se comporta hidrofébicamente y en
consecuencia puede ser catalogado como un soluto formador de la estructura del agua.

La desviacion de viscosidad fue calculada por la ecuacion (3) (Parsa y Haghro, 2008).
An =1, — (X +17,%,) 3)

Donde nm, N1, N2 X1y X2 son respectivamente la viscosidad de la mezcla, la viscosidad del agua, la
viscosidad del 1,2—pentanodiol, la fraccion molar del agua en la mezcla y la fraccién molar del 1,2—
pentanodiol en la mezcla.
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En la figura 2, se correlacionan las desviaciones de viscosidad en funcién de la fraccién molar para
cada una de las temperaturas de trabajo. Experimentalmente se ha encontrado (Kapadi et al., 2001)
que valores negativos de la desviacién de viscosidad pueden ser interpretados considerando las
fuerzas de los enlaces hidrégeno intermoleculares, el tamano y la forma molecular de los
componentes, de tal manera que grandes valores negativos de la desviacién de viscosidad podrian
indicar la formacioén de estructuras ciclicas de multimeros de especies diol-agua. Ademas el efecto
de la temperatura sobre una mezcla diol-agua puede ser analizado de la siguiente manera: si al
aumentar la temperatura los valores la desviacién de viscosidad decrecen en valor absoluto entonces
existe un debilitamiento de las interacciones diol-agua, si aumentan en valor absoluto las
interacciones diol-agua se fortalecen. Puede verse de los resultados de la figura 2, que las
desviaciones de viscosidad de las mezclas acuosas de 1,2—pentanodiol son todas negativas y sus
valores disminuyen en valor absoluto con la temperatura, lo cual indica que las interacciones diol—
agua se debilitan al aumentar la temperatura.
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Fig. 2: Desviacién de viscosidad (An) de las soluciones acuosas de 1, 2 — pentanodiol en funcién de
la fraccion molar a las temperaturas: ¢283,15; m288,15; A293,15; x 298,15;* 303,15, ¢ 308,15K

Finalmente, los parametros termodinamicos de activacion pueden ser evaluados aplicando la teoria
de las velocidades absolutas de Eyring (Kapadi et al., 2001; Aznarez et al., 2008; Pang et al., 2007;
Kamalendra, 2006), segun la cual la viscosidad dinamica de un fluido Newtoniano esta dada por:

hN (Aeij hN (AH* AS*J
n=——=exp =—©€xXp - (4)

\ RT \ RT R

m

Donde h es la constante de Planck, N es numero de Avogadro, V,, es el volumen molar del liquido,
AG”,AH”,AS” es la energia libre de Gibbs, la entalpia y la entropia de activacion para el flujo
viscoso, respectivamente y T es la temperatura absoluta. De acuerdo con esta teoria grandes
valores positivos de AG™ podrian asociarse con la formacion de complejos a través de enlaces de
hidrégeno intermoleculares entre moléculas similares y disimilares. A su vez este parametro fue

evaluado aplicando la ecuacién (5) en la cual AH i,Asise obtienen de la grafica de In(nV./hN)

contra 1/T. Un ejemplo del calculo de AH i,AS;&se muestra la figura 3, la cual es realizada para
una molalidad de 0,1391 kgmol'“.

AG” = AH” ~TAS” ®)

Los resultados de AG”,AH”,AS” se muestran en la tabla 2, y como puede notarse AG”presenta

valores positivos para todas las concentraciones, los cuales disminuyen con el aumento de la
temperatura, indicando que las interacciones diol-agua se debilitan al aumentar la temperatura, lo
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que es consistente con los resultados obtenidos previamente, a partir de la pendiente dB/dT y de las
desviaciones de viscosidad.
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Fig. 3: Correlacion del In(nV/hN) en funcién del inverso de la temperatura para una molalidad de
0,1391 kgmol™

Tabla 2: Energia libre de Gibbs, entalpia y entropia de activacion para el proceso de flujo en funcion
de la molalidad y la temperatura

) TIK
1,2-pentanodiol + agua 78315 78815 79315 79815 30315 30815
m/ kgmol™  AH*/kJmol”_ AS*/Jmol K™ AG*/kJ mol”’

01112  17.82+0.18 2658 £061 9.73£011 0592011 944011 9302011 9162011 9,01 £0.11
01391 17.91+018 2877+062 9.77+011 962+011 948+011 933+011 919+011 9.05%+0.11
01670 17.97+0.18 28.86+060 980+011 966+011 951+011 937+011 922+011 9.08+011
01950 18.10+023 2919+079 9.84+014 069+014 955+014 940+014 925+014 9.11+0.14
02229 1816+022 2933+073 9.88+013 073+013 958+013 943+013 928+013 9.13+0.13
02509 18.30+0.23 2950+079 9.91+014 077+014 962+014 947+014 932+014 9.17+0.14
02789 18.31+020 2953+067 9.94+012 980+012 965+012 950012 935+012 9.20+0.12
03070 18.35+032 2956+011 998+014 083+014 968+014 954+014 939+014 924+014
03351 18.44+024 2972+008 10,02+0,11 987+011 973+011 958+011 943+011 9.28%0.11
05607 19.45+0.26 3227 +009 10.31+0.11 1015+0,11 9.99+011 983+011 967+011 9.50+0.11
17168  23.31+045 41.34+0.15 1160018 11.39+0.18 11,19+0,18 10,98 +0.18 10,77 + 0,18 10,57 0,18
20215 2553+031 45.64+011 12.61+012 1238 +0.12 1215+ 012 11.93+0.12 11.70+012 11.47 012
41780  26.63+0.06 46,63 %010 1343 +006 1319+ 0,06 12.96+ 006 12.73+0.06 1249+ 006 12.26 + 0.06
61676  27.88+0.46 47.47+016 14.43+0.19 1420+ 019 13.96+019 13.72+0.19 1349+019 13.25+0.19
97956 29,71+ 049 49.08+017 1582+0.21 1557 +0.21 1533+0.21 1508+ 021 14.83+021 14.59 + 021
13,8771 3095+ 0.48 50,05+ 0.10 16.78+0.23 16,53+ 023 1628 +0.23 16,03+ 0.23 1578 + 0.23 15.53 + 0.23

Puro  47.94+048 80.68+016 25.10 + 020 24.70 + 0.20 24.29 + 0.20 23.89+ 0.20 23.48+0.20 23.08 + 0.20

CONCLUSIONES

Para las soluciones acuosas de 1,2-pentanodiol la viscosidad disminuye con el aumento de la
temperatura y aumenta con la concentracion del soluto.

El coeficiente B disminuye sensiblemente con el aumento de la temperatura. La pendiente dB/dT es
pequena y negativa para las temperaturas estudiadas, lo cual podria indicar que el 1,2-pentanodiol
tiene un efecto formador sobre la estructura del agua, debido a que el efecto de la cadena apolar
sobrepasa la contribucion de la hidratacién hidrofilica.

Las desviaciones de viscosidad todas son negativas y aumentan en valor absoluto con el aumento
de la concentracién del soluto y de la temperatura. Los grandes valores negativos de desviaciones
de viscosidad podrian estar asociados con la hidratacion de las moléculas de soluto.

Para las soluciones acuosas del 1,2-pentanodiol la energia libre, la entropia y la entalpia de
activacion tienen valores positivos que aumentan con la concentracion del soluto. Este
comportamiento se explica considerando que las interacciones especificas por uniones hidrégeno
entre el diol y el agua se favorecen en comparacion a las interacciones diol-diol 0 agua—agua.
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NOMENCLATURA
m Molalidad N Numero de Avogadro
N Viscosidad relativa h Constante de Planck
Nm Viscosidad de la mezcla D Coeficientes D de viscosidad
N2 Viscosidad del 1,2—pentanodiol B Coeficientes B de viscosidad
N4 Viscosidad del agua p Densidad
ayp Constantes del viscosimetro AG*  Energia libre de Gibbs de activacion
X2 Fraccion molar de 1,2—pentanodiol AH?* Entalpia de activacion
X1 Fraccion molar de agua AS* Entropia de activacion
Vi Volumen molar T Temperatura absoluta
t Tiempo de flujo
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