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RESUMEN

Las constantes de disociacibn aparentes, Kap., de la
alizarina em medio bésico pasan a través de un méximo cuando
se incrementa la concentraciédn de bromuro de hexadecil o te =
tradecil trimetilamonio (CTABr o TTABr) a valores por sobre
las respectivas concentraciones micelares criticas (CMC). Sin
embargo, cuando el contraién micelar es OH en lugar de Br—,
Kap aumenta en funcibn de la concentracién de detergente sin
pasar por un valor méximo. Estas observaciones son consisten=-
tes con un modelo de intercambio iénico segfin el cual habria
una competencia entre los diferentes contraiones presentes en
la solucibdn por ocupar la superficie micelar., De esta forma,
el incremento en la concentraciédn de CTABr o TTABr va acompafa
da también de un aumento en la concentracién de contraiones Br~
los que desplazarfan a los iones OH™ desde la superficie mice =
lar originando asf{ un méximo en el Kap o un mfnimo en el pKape.

La p-toluidina y el Azul de timol en presencia de mice
las anibnicas de lauril sulfato de sodio (NaLS) muestran una
disminucién en sus PKs sin presentar evidencias de la existen-
cia de un valor méximo. Sobre l1a base del modelo del intercam-
bio iénico, estos resultados sugieren que los iones H* no son
tan fécilmente desplazables por contraiones tales como los iones

Na*, como los iones OH™ lo son por Br .

Lo anterior indicarfa que el efecto de los detergentes

sobre los pKap de &cidos y bases débiles es general cumpliéndose
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en ambos extremos de la escala de pH y en presencia de micelas
tanto anidnicas como catidnicas.

Los valores obtenidos para las energias libres de
transferencia (A;ﬁ’ ) de .la alizarina en sus formas &cidas, mo-
no y dib&sica desde agua a micelas de CTABr y TTABr, indican que
un aumento en el largo de la cadena hidrocarbonada del detergen-
te (CTADTTA) y la presencia de una carga en la molécula del
sustrato hacen aumentar la asociacibn del sustrato a la micela.
Este incremento en el grado de asociacibén se ve reflejado en el
mayor efecto sobre el pKap de la alizarina que presentan las mi-

_celas de CTA comparado con las micelas de TTA.

Medidas potenciométricas y conductimétricas en mezclas
de NaBr, NaF y CTAOH sugieren que los iones OH™ estén débilmente
ligados a las micelas de CTA a diferencia de otrog contraiones
como. Br™, NO3 , ¢1™., Este hecho conduce a pensar que las pro -
piedades tales como el grado de jonizacién micelar (L) y 1la
CMC entre otros, son dependientes de la naturaleza del contraibn.

Los valores de o , medidos por dos métodos independien—
tes, y los de las CMCs de los detergentes CTAX (X = C17, NO5 ,
Br™, OH™ ) siguen la secuencia OH™ } c1” > NO7 > Br~. En conse-
cuencia, el valor tanto de oA como de la CMC en mezclas de contra-
iones debiera corresponder a un valor intermedio de aquellos

correspondientes a los contraiones solos.
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INTRODUCCION

Entre una de las tantas propiedades especiales que pre-
senta el H20 esti su alta especificidad como solvente frente a
determinados solutos., Substancias polares, ionizables o con
posibilidades de formar puentes de hidrbgeno son fAcilmente di-
sueltas en aguas, con excepcién de substancias cuya estructura
cristalina sea de tan baja energfa libre de formacién que su

disolucibn en Hzo 6 en cualquier otro solvente resulte muy di-

ffcil, en contraposicidn, existen otras substancias, como los {

hidrocarburos, que son précticamente insolubles en HZO' En es-
te sentido el agua muestra una de sus mis peculiares propieda -
des ya que no existe otro solvente conocido en élf%ﬁg los hidro
carburégxgétalmente’geaﬁ’insolubles.

Por otra parte, la existencia en una misma molécula de
una parte hidrocarbonada (hidréfoba) y otra polar o ibdnica (hi-
dréfila) hace que estas moléculas se comporten en forma muy par

Coriyendnn viie io "t 55-‘104?3:1’9 -
ticular en solucidn acuosa.~ Uh grupo muy importante que posee
tal comportamiento es el de los detergentes, con.una-larga-cade
na—hidrocarbonada~hidrofébica)yhuna_parteﬂpolar-hidnoﬁilieahen
uno—de_sus_extremos. Estos compuestos, usualmente se han clasi
ficado en funcidn de su parte hidrofflica : ibnicos y no iéni =
cos. Los idnicos, pueden ser catibnicos o anionicos.

Este tipc de moléculas presentan propiedades especiales
que las caracterizan, Una de ellas, es producir la disminucidn

de la tensidn superficial de sus soluciones acuosas. Por efec=

to de su dualidad son forzadas a adoptar orientaciones fnicas,
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espec{ficamente en la interfase lfquido-aire en donde se ubican,
con la parte hidrofflica orientada hacia las moléculas de agua
y la cadena hidrocarbonada hacia el aire. Debido a la gran
hidrofobicidad, el aumento de la concentracién lleva a una pron
ta saturacién de la solucibn. Sin embargo, el sistema puede se
guir disminuyendo su energfa libre por otro mecanismo adicio =
nal que permite la aceptacibén de mayor cantidad de detergente.
Este mecanismo consist>? en que las moléculas se agrupan entre
si{, con la parte hidrofébica hacia el interior y la cabeza hi-
droff{lica en contacto con el solvente, formando un agregado ti
po coloidal llamado Micela.

1,2,3,4 acerca

Existe vasta informacién experimental
de la formacién de estos agregados coloidales aprovechando el
hecho que muchas propiedades f{sico-qufmicas (conductividad,
presibén osmbética, tensibn superficial, etc,) de soluciones acup
sas de detergentes cambian abruptamente con la concentracién,
en el punto en que forman las micelas, Esta concentracibn ha
sido denominada, concentracidn micelar crfitica, C.M.C., y de =
pende de factores tales como : largo de la cadena hidrocarbo
nada, naturaleza del grupo polar, naturaleza y concentracién
de los contraiones y naturaleza y concentracién de aditivos,en
tre otros.

En relacibn a la forma y tamafio micelar, existen diver
sos modelos propuestos por diversos autores. Reychler . en
6

1913 propuso una micela esférica, la misma que formuld Adam

(1925). Posteriormente, IFHc Bain 0 postuld dos tipos de mice =




las. Una fue la micela idnica esférica conteniendo no més de
diez mondmeros, La otra, es una micela grande de forma lami -
nar, consistiendo en una doble capa de moléculas de detergente,
de forma que las colas se toquen y las cabezas se sitéén una

al lado de otra, Estos modelos micelares los usé para dar cuen
ta de los resultados experimentales obtenidos en conductancia,
ultrafiltracién y difusibn. Hartley 849 sostuvo que las mice-
las esféricas formadas por moléculas con 16 Stomos de C en la
cadena hidrocarbonada, tendrfan un nfimero de agregacién (nfimero
de mondémeros que conforman la micela) cercano a cincuenta. Debye

10,11

y Anacker mostraron que las micelas iénicas son relativa

mente pequefias en soluciones de baja fuerza iénica, y grandes

12 propuso una mi

en soluciones de alta fuerza ibnica. Harkins
cela cilfndrica, ademis de la esférica, si el nfimero de monb -
meros se hace tan grande que ya no puede ser acomodada en una

esfera,

En relacibn a las micelas iénicas, de acuerdo al modelo
generalizado de ubicar en la superficie a los grupos cabeza, ten
drfamos la presencia de una carga superficial originada por la
ionizacién de los grupos ionogénicos, Basado esencialmente en

las teorfas para la doble capa eléctrica mencionadas anterior -

" mente, D. Stiger 13 postuld un modelo para micelas ibnicas (Fi-

S E——— i T——

gura 1) que consistirfa en lo siguiente : El interior de 1la
micela estarfa formada por n cadenas hidrocarbonadas asociadas
cuyo corazdn hidrocarbonado esférico tendrfa un radio que no
excederfa la longitud de_la cadena., Micelas més grandes ten =

drian un corazén hidrocarbonado alargado elipsoidalmente, Lue=-




Capa de Stern conteniendo
la cabeza de los monomeros
y contraiones enlazados

Cuerpo
hidrocarbonado

~ O (*) -
Doble capa difusa ~ %__ _—

de Gouy-Chapman
conteniendo contraiones

no enlazados

Figura 1 .- Seccitn eliptica de una micela idealizada de detergente

anidnico.




go estarfa la capa acuosa de Stern, la cual contendrfa las n
cabezas iénicas de los mondmeros micelizados y (1 =<). n con-
traiones en donde oles el grado de ionizacién micelar. La car
ga de la capa de Stern estarfa neutralizada por el resto de
los contraiones (eln) ubicados en la capa difusa de Gouy-Chapman.
La posible existencia de esta carga superficial en las
micelas sirvid primeramente para tratar de explicar cualitati-
vamente el fendmeno denominado "error coloidal de indicadores",
el cual consistf{a en el cambio de color de un indicador &cido-
base cuando se encontraba en presencia de un detergente iénico
en solucidn acuosa. Este hecho fue explicado en términos de
gque era causado por la preferencial adsorcién de una forma mole
cular del indicador en las micelas, con el consecuente despla-

zamiento de equilibrio.14’15’15s 17

14’15estudiaron el efecto sobre el equi-

Hartley y Rae
librio 4cido-base, de detergentes anibnicos, catibnicos y no
iénicos en un gran nQimero de indicadores coloreados, encontran
do que los mayores cambios de color ocurrfan cuando la carga
micelar era opuesta ala del indicador . Ellos atribuyeron el cam
bio de color a un "cambio en el pK" experimentado por los indi
cadores en las soluciones micelares,

Hiskey y Downey 18 studiaron la interaccién entre el
ién octadecil trimetilarnonio y anaranjado de metilo e inter -
pretaron los datos espectrales en funcién de una reaccién de

asociacién entre la sal cuaternaria y la forma bésica del indi

cador,.




1

4

19explicaron gue el cambio de color

Mukerjee y Mysels
observado serfa debido a la formacién de un complejo detergen-
te=colorante altamente insoluble el cual formarfa una suspen =-
sién bastante estable en la presencia de algo mis que cantida-
des estezuiométricas de detergente, {

Hayashi 20 estudid la interaccibn de Rojo Congo con
CTABr y Tritén X = 100 e interpretd los datos espectrofotomé -
tricos en términos de un complejo 1:2 detergente-colorante.

Mukerjee y Banerjee 21 trabajaron con indicadores colg
reados muy solubles en la fase micelar y aplicando métodos es=-
pectrofotométricos midierqn las constantes aparentes (Kap.) de

disociacibn de los indicadores (RH), en presencia de detergen-—

te,.

= [H*j]total [lR;]superficial (1)

Kapu
[RH] superficial

La constante de disociacién aparente asf definida corres
ponde a aquella constante determinada usando la concentracidn
de ['Hf] presente en la fase acuosa sin considerar la posible
distribucidn de los iones hidrbgeno- entre la fase acuosa y la
pseudofase micelar. En rigor, debiera considerarse esta f(ltima
concentracibn pero hasta ahora ha sido muy diffcil distinguir
experimentalmente entre ambas,

Usando la expresidn reportada por Hartley y Rae 14’15.

LH+]soluc16n = [H+] superficial / exp. = eft/ k T
) (1a)

= e b ——— 4




Mukerjee y Banerjee estiman que [ﬁ*]solucién = [ﬁ+] to
tal, considerando que la absorcibn de protones es tan pequefa
que no altera su concentracién en el seno de la solucibén., En=-

tonces reemplazando (1a) en (1) queda :

[H+]sup- [R 1 sSup._ (2)
LRH]sup. exp, — € 3/ k T

pero :

I;_lsuph.[R ] SUPe (3)

[RHI SUPe
por lo tanto
Kap.&\\_ = Kasupﬁ' x exp, ~e ¥/ k T (4)
y finalmente se llega a 3
pKap = pKasup - ei/kT (5)

Esta relacién/les condujo a concluir que las diferen -
cias entre los valores del pK en el seno de la solucibn y 1la
superficie micelar podrian ser interpretados en términos del
potencial superficial y a “cambios" en el pK intrfinseco del indi
cador,

22 estudiaron la interaccibn entre los

Malik y Jhamb
4cidos etilfenilestefrico sulfonado y etoxifenilestefrico sulfg
nado con los indicadores Rodamina 60 y Verde de Malaquita y en
su trabajo reportan que la fnica via que darfa cuenta del aumen
to espectral en el méximo de absorcién del indicador, por adi =

cifén de detergente, serfa la formacién de un compuesto entre el

indicador y el detergente, Los otros factores, como el pH de




1a solucibn del indicador, el equilibrio mondmero-micela, entre
otros, ejercerfian muy pequefia jnfluencia en la interaccifn en-
tre ambas especles.

Tong y Gleasmann 23 ,pservaron aumentos de pK en varios
fenolés y naftoles, alin en presencia de micelas no ibnicas.

24 trabajando con etil y butilxantato fren

pPérez=Cotapos
te a CTABr, a concentraciones inferiores a la CMC, ha encontra~
do igualmente la formacibn de un compuesto poco soluble, por la
interaccidn ' sustrato-detergente.

Fern&ndez y Fromherz 25 trabajaron con indicadores fluo-
rescentes de pH, una hidroxicumarina y una aminocumarina en pre-
sencia de micelas catibnicas, anibnicas y no iénicas. Aumentos
del pK fueron encontrados tanto para las micelas cargadas como
para las no iénicas. Los aumentos de pK en el sistema no iénico
los atribuyeron a una disminucién de la polaridad en la superfi~
cie micelar, Basados en un estudio comparativo de los aumentos’
de pK de los indicadores en micelas neutras con los aumentos de
pK en una serie de mezclas de solventes de diferentes constan -
tes dieléctricas estimaron un valor de 32 para la constante dig
1&ctrica del sistema, Con respecto a las micelas cargadas, los
autores explican que el aumento de pK deberfa ser dado en térmi-
nos del efecto de la polaridad del medio vy del potencial eléctri
co de la superficie de las micelas cargadas.

La medicidn del pH superficial afin no ha sido hecha en
forma directa. Sin embargo, Bunton, Sepfilveda y Chmenzetter 26

haciendo uso de tres métodos (el conductimétrico, el empleo de

un indicador hidrofflico y medidas potenciométricas de pH) pu-—




it

dieron medir la incorporacibn de H*a micelas de laurilsulfato.
El anilisis de los resultados de los tres métodos les mostraron

que sobre un amplio rango de concentraciones de HCl y NaLS, msH+

(concentracibn de iones hidrégeno ligado por mol de detergente
micelizado) varfa linealmente con las concentraclones totales
de los iones [H*l./ [H*] + [Na+I } con una pendiente de 0,82,
Este resultado les permitid sugerir que aproximadamente el 80 %
de la carga de los grupos cabeza de una micela ibnica estaria
neutralizada por contraiones en la capa de Stern y que existi =
rfa una pequefia diferencia en la absorcidn de iones HY Y Na® a
las micelas anidnicas. Por otra parte, medidas conductimétri -
cas en mezclas de NaOH y CTABr, también les permitieron postu-
lar que los iones OH™ no poseen gran afinidad por las micelas
catibnicas, aunque los resultados no permitirfan estimar 1la
extensidn de incorporacibne.

Otras observaciones adicionales son informadas por

?Theitman 28 y Funasakil 29, que

Bunton, Romsted y Sepfilveda
consisten en que la constante de disociacibn aparente, Kape,

pasa a través de un valor m&ximo cuando se incrementa la con =
centracidn de detergente y que el agregado de sales decrece los
efectos micelares sobre el equilibrio &cido-base., Efectos simi
1ares se ham encontrado en reacciones bimoleculares cataliza -

das por micelas cuyas constantes de segundo orden invariable -
mente pasan a través de un miximo en presencia de micelas.27’30’31

Estas observaciones han sido explicadas mediante el

empleo de modelos slendo uno de ellos el de intercambio idnico,
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Este pone é&nfasis en la habilidad de una micela catibnica a
sorber contraiones con diferente grado de interaccién de tal
suerte que unos pueden desplazar a otros dependiendo de la afi
nidad de cada cual por la superficie micelar, Cuantitativamen
te, el modelo puede expresarse a“través del equilibrioc ejempli-

ficado por el intercambio entre OH™ y Br~

OH_ + Br - -
m a OH_ + Br (6)

La constante Kg,,p. est& dada por

o . lall]

‘ [ow=1 [Br;]

En donde los subfndices a y m se refieren a la fase acuosa y mi

celar, respectivamente, Una KOH/Br grande implicarfa que el Br—
estd mucho mis fuertemente asoclado a la micela que el OH  y por
tanto &ste ficilmente serf desplazado por aquel. Lo inverso ocy
rrirfa si KOH/Br es pequefio.

Chaimovich y Col.32

midieron la incorporacidn de iones
OH™ a micelas catidnicas mediante un estudio cinético de la hidro
lisis alcalina del sustrato N-metil-~4 metiipiridinio, el cual re
sidirfa exclusivamente en la fase micelar. Usando el modelo de
intercambio iénico, calcularon los coeficientes selectivos

Kouser = 1255 Kouser = 7,1 para la asociacién de iones OH a
micelas de CTABr y TTACl, respectivamente., Estos valores refleja

rian que el ién OH™ competirfa ineficientemente con los iones (of

y Br~, por sitios en la superficie micelar.
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Otro importante aporte fue dado por Bartet, Gamboa y
Sep@ilveda 33, quienes midieron los grados relativos de asocia=-
cién de diferentes aniones a micelas de CTABr, usando un método
espectrométrico para medir las cantidades de p-toluensulfonato
(TOS) o bencensulfonato (BS) desorbido desde las micelas por adi
cién de cantidades en aumento de sales NaX (X = N03, Br, Cl, OH,

F, Ac, 50, , CO5, HPO, vy B404 ).

La adicidn de las sales a las soluciones de CTA y BS o
TOS cambia sus absorbancias como debiera esperarse si los anio =
nes BS o TOS son desplazados desde las micelas por los aniones

agregados. Un simple modelo de intercambio (nico fue usado por

los autores para interpretar los resultados en una forma cuanti-
tativa, asumiendo que el intercambio de los aniones BS o TOS por
los aniones provenientes de las sales agregadas en uno a uno, re
sultando una constancia en el grado de disociacibdn micelar, Es-

. . ; ; ; . 26, 27
ta posible constancia ha sido informada en varios trabajos .

Algunos valores interesantes de las constantes de inter

cambio de aniones relativos a otros, son por ejemplo, KOH/Br g

20,8 , = 4,2, que sequirfan confirmando que el ién OH™

Kon/c1
es uno de los contraiones que posee menos afinidad por las mice=-
las catidbnicas.

En resumen se podria afirmar que la informacibén existen
te en la literatura acerca de la forma y magnitud de los cambios
que experimentan las constantes de ionizacidn de 4cidos y bases

débiles en presencia de micelas en confusa y contradictoria. Lo

mismo es valido para las razones que se dan para tratar de expli
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car los resultados experimentales,

Uno de los inconvenientes m&s serios y generalizados es
el uso de tampones en los sistemas a estudiar, lo que inevitable
mente introduce nuevas especies ibnicas, a veces desconocidas,
que hace afin mis complejo el anflisis del problema.

+Uno de los primeros objetivos de este trabajo consisti- g
rfa justamente en medir el efecto micelar sobre las constantes
de disociacibdn de &cidos y bases débiles sin hacer uso de tampo~
nes.

Esta situacidn implicarfa la necesidad de trabajar en un
medio netamente bésico o &cido, en los cuales el ajuste de pH se
realizarfa ya sea con NaOH o HCl. Ademis, el sustrato debe poseer
las siguientes propiedades : a) un pK cercano a 12 (medio bisi-
co) o cercano a 2 (medioc &cido), b) poseer un coeficiente de
extincidn molar suficlentemente grande como para obtener lectu =
ras adecuadas de sus absorbancias a concentraciones relativamen-
te bajas que en lo posible no alteren la estructura micelar,
¢) que los espectros de sus formas &cidas y bé&sica sean sustan -
cialmente diferentes.

Los Acidos débiles que cumplfian con estas propledades fue
ron la alizarina y el azul de timol.

En las condiciones antes sefialadas serfa posible enton -
ces interpretar, al menos cualitativamente y en términos del mo~
delo de intercambio ibnico, el efecto micelar sobre la ionizgcién
de &cidos y bases débiles, De particular interés es encontrar una

explicacién para la existencia de minimos o méximos en las curvas
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de pKap. VSe. concentracié4n de detergente que han sido descritas
por algunos autores 26, 28, 25 108 detergentes catibnicos a
usar con este objeto serén CTABr TTABr.

Otro sistema que nos interesa estudiar es el formado
por soluciones de hidréxido de cetiltrimetilamonio (CTAOH) e
hidrbxido de tetradeciltrimetilamonio (TTAOH). Esto porque en
dichas soluciones el finico contraibén presente es el OH™ y por
lo tanto, al no existir la posibilidad de intercambio iénico, po
drfa esperarse que el efecto micelar sobre los pKap, fuese dife-
rente al mostrado por el CTABr o TTABr.

La razén de usar detergentes con 16 (CTABr y CTACH) vy
con 14 (TTABr y TTAOH) &tomos de C es con el objeto de determi-
nar el efecto del largo de la cadena hidrocarbonada sobre los
pKap. y de paso establecer como afecta a propiedades micelares
tales como CMC, grade de ionizacibén (o) vy energfas libres de
transferencias de los 4cidos y sus bases conjugadas desde agua
a la fase micelar.

El estudio se extenderf también a micelas anidnicas de
laurilsulfato de sodio (NaLS) con el objeto de conocer la influen
cia del signo de la carga superficial micelar sobre los pKape.

En micelas catibnicas los OH™ serfn preferentemente absorbidos
mientras que los HY 10 serfn en micelas anibnicas de modo que
el efectc micelar sobre los pKap. debieran ser contrapuestos.

Se intentari ademfs hacer un estudio global del proble-

ma incluyendo las mediciones y anflisis de otros factores rela-

cionados tanto con propiedades del &cido como de propiedades de
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las micelas y de sus contraiones, Los primeros en relacibn a
1a hidrofobicidad y carga de las especies del &cido y su base
conjugada que puedan determinar la magnitud de ' sus interaccio-
nes con las micelas, las cuales podrfan cuantificarse a través
de las energfas libres de transferencias (épf} de las especies
del 4cido desde agua a las micelas, obtqnidas a partir de 1las
constantes de asoclacibén de los sustratos. Las segundas en
relacién al efecto de la naturaleza de los contraiones sobre
propiedades micelares tales como CMC, of y grado de desplaza -

miento desde la superficie micelar de un contraibn por otro.




15

MODELOS Y METODOS

2.1 Métodos para la determinacidn de la constante de di =

sociacibn .
La constante de equilibrlo para el proceso
HA + H,0 &— A" + H30+
esté dada por la expresibn :

% - (A~ ] [Hq0+]
ST

en donde Ka es la constante de disociacién intrinseca del

fcido HA ,

De acuerdoc a esta ecuacidn, la evaluacidn de la cons-
tante sblo requiere la determinacibn de las concentraciones

( o actividades ) de las especies en el equilibrio .

2.1 M&todo espectrofotométrico.

La espectrofotometria representa un excelente mé&todo
para la medicién de la concentracibdn de especies absorbentese.
El procedimiento para la evaluacibén de Xa o Kb usualmente

consiste en la obtencibdn de los espectros de absorcifn de

.una serie de soluciones, cada una conteniendo la misma con =

centracidn total del 8cido o base, a diferentes pH, el cual
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—

es ajustado mediante g}bgso de sistemas tampones y soluciones
A e
de HCl y Na®OH .
La absorbancia de una solucibn a una determinada lon~
gitud de onda, empleando una celda de 1 cm. de paso, conte =

niendo las especies HA Yy A~ esth dada por la siguiente expre

sién @

A =Cy= gA- *  Cya lfna ¢9)

en la cual, Cy, » Cp- ’{EHA ’ FA- son las molaridades y
las aﬁsortividades molares de cada especie .
En medio netamente bésico y acfdico la absorbancia de

1a solucibn seré
Mo * Crotar Pa~ » Pt = Ctotal %HA

A pH intermedio la concentracién total del &cido se =

ré

Ceotal = CHA * Ca-

Haciendo uso de estas expresiones y de la ecuacibn

( 9 ) obtenemos :
. Afiotal) b a” (10)

* }EA'-F;HA |

c




Combinando las ecuaciones ( 8 ) v ( 10 ) se llega fi-

nalmente a :

A - A+
Ka = AOH- - HA [H+] (11)

De acuerdo con esta ecuacibdn la evaluacibdn de Ka re -

quiere la medicibdn de las absorbancias de un conjunto de so-
luciones, a una misma concentracidn total de sustrato, a di=-
versos pH y a la longitud de onda adecuada.

242 M&todo para la determinacibén de las constantes de aso

ciacién de sustratos a micelas .

El equilibrio para la interaccibn sustrato mi-

cela puede ser representado por la ecuacibn 30, 31

D, * S, Sm (12}

en donde M, S_ vy Sm representan al detergente en forma mice-

lar, al sustrato libre y al sustrato asociado a la micela ,

respectivamente, La correspondiente constante de asociacibn

[5n]
Pu]  [54]

Un balance de masas nos entrega las sigulientes expresiones :

[st:] = [sa]+ [sm] (14)

est& dada por @

(13)

17
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‘.Dt]\ N [sm} + [Dm]+ cMe (15)
en las que[?é&,KPg]y%%@forresponden al sustrato total, al
detergente total y al detergente micelar no asociado con sus
trato, respectivamente .

La fraccibn de sustrato asociado a las micelas es de=-

finido como :

~

*n
% ]

Combinando las ecuaciones (13), (14), (15) y (16) y

(16)

reordenando obtenemos :

bl K {E)]-[S]xfg- K, CMC  (17)

1 = f i t t ) 5

La ecuacidn obtenida predice que un gré&fico de f/1 =
f vs. [D£] - [Stl x f , debiera resultar en una lfnea rec =~
ta, con una pendiente igual a K; Yy con un intercepto - K; X
cMC .

Experimentalmente, la determinacién de la fraccibn
de sustrato asoclado, f, est& basada en el cambio que espe-
rimentan los espectros de algunos sustratos al pasar de la
fase acuosa a la micelar, E1l cambio gradual en la absorban

cia es debido a la inclusibn del sustrato en la micela, en
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donde posee una absortividad gm’ diferente a la que posee
en la fase acuosa, [Ea « Usando la longitud de onda corres -
pondiente a la méxima diferencla entre Aa Y Am s obtendremos

la absorbancia total, ALy de la solucidn que contiene al sus

trato en presencia de detergente 'y eé igual a :

A, = o ox[s.]+ ﬁm x [s,] (18)

Combinando las ecuaciones (15), (16) y (18) obtenemos:

en la que Aj Y A son las absorbancias del sustrato en agua
y cuando esti totalmente asociado a las micelas, respectivae
mente .,

En las condiciones en que se cumple que Sm<?th Yy
D.>> CMC, la ecuacién (17) se reducirfa a :

. £ « 1

1 1-f [Dt]

Ademés, reemplazando el valor de f de la ecuacibn (19) es

K (20)

posible llegar a la expresibn :

[ o] ] ’

& X At (21)




bDe esta forma la constante Ki puede obtenerse de la
pendiente de la recta que resulta de graficar At'Aa/EDQIVS'AE
obvilndose de e;ta manera la necesidad de conocer Am .

En el caso que la solubilidad del sustrato sea muy pe
quefia y sustrato sblido se ercuentre en equilibrio con la
solucibn micelar, el planteamiento tebrico anterior no es
aplicable en esos términos ; es necesario modificarlo consi
derando que Ki est8 determinada por el aumento de la solubi-

lidad del sustrato debido a su incorporacibn a la fase mice-

-~

lar .
En estas condiciones la concentracidn total de sustra
) to solubilizado estar8 dado por :

[st’] - [sm} + [so] (22)
en que [Sm] corresponde a la concentracibn de sustrato solu-
bilizado en las micelas y[ﬁo] es la solubilidad del sustrato

$

en agua .

Ademds, la concentracidn de detergente micelizado 1i-

bre,[:Dm] , ser8 igual a

2] =[[Dt] - cmc] - [on ] (23)

Insertando ecuaciones (22) y (23) en ecuacibén (13) .y suponien




do que[DﬁB)CMC, resulta :
K. :[Sgl*'[sow
" o\ P ~(LsdEel |

(24)

Reordenando la ecuacidn anterior se obtiene
[So x Ki

Hst-} - = [So — [Dt—_ls [80 (25)

Ecuacidn (25) indica que la solubilidad vs. [Dé] debiera ser
una linea recta de cuya pendiente e intercepto es posible

calcular el valor de Ki.

2.3. Método para la determinacidn del producto de solubilidad

de los compuestos sustrato - CTA.

La formacidn de un compuesto poco soluble al reacecionar

. + .. -
el detergente catidnico, D , con el anidn del sustrato, A )

puede ser representado por la siguiente ecuacidn:

DA D + A

—

con su consiguiente expresidn para la constante de equilibrio.

+ I
Kps = [D 1ibre] LA 1ibrei‘ (26)

+ - .
en que[D ] y [A ] son las concentraciones de detergente y sus-

trato libres, respectivamente.

Estableciendo los balances de masas.
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[_D:—x = EDIibre] + [DA]?P (27)
[AZ] = [A;ibre] + [DA—JPP (28)

y reordenando obtenemos :

[Dzibre.-k = [D:] + [Azibre] - [A;—] (29)
La concentracidn de aniébn 1ibre,l:A'], puede ser cong
cida directamente por la medicién de la absorbancia de la so
lucibn, la cual es previamente filtrada por membrana de Mi -
llipore, y determinando el valor del coeficiente de extin =
cibn molar en medio acuoso .
Si estamos frente a la presencia de un sustrato anib-
nico divalente, con el mismo detergente monoibnico, debemos

pléntear las siguientes relaciones :

20t 4+ AP ——2a (D),
e [."Iibre]?' [”‘Iibre] (30)
[Dg-l B [PIibré] * [D;recipitad;] (31)
[A;2:1= [AI?brE] * [Agﬁecipitado] (32)

2 [D;p] = '[Agg] ' (33)

Combinando las ecuaclones anteriores es posible lle -




23

gar a la siquiente expresibén :

P B 2 ¢ L] =[] o

De esta forma, conociendo las concentraciones inicia
les de detergente y sustrato y la concentracién de anibén li-
bre, es posible calcular el producto de solubilidad.

2.4 Métodos para la determinacién del grado de disocia -

cibn micelar,

2.4.2 La presencia de grupos polares en las micelas ibni-
cas les confiere propiedades similares a la de los

electrolitos y ello permite efectuar mediciones potenciomé -
tricas y conductimétricas de sus soluciones acuosas.

Kohlrausch demostré que la conductividad de una solu
cidn de un electrolito podfa estar compuesta de las contribu
ciones individuales de cada 16n, expreséndola en su ley de
la migracibn independiente de los iones. Si n_yn_ son los

!
nlimeros de cationes y aniones por cm3 y sus velocidades son

V.Y V_, concargas z e Y Z_ e, la densidad de corriente,

+

segfin la ley fundamental de transporte serfa :

je n_v_z e+ n v_z_ e (35 )
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¥

Esta ecuacibn establece que jos efectos de los lones positi~
vos moviéndose en una direccibn y de los iones ;egativos en
ia otra, se adicionan para producir el flujo total de la car
ga. Si el nlmero de equivalentes por cm3 es C, entonces la
carga total negativa o positiva en 1 cm>® es C F. En conse-

cuencia, tenemos por efecto de la electroneutralidad :
&

CF =n, 2 €& = n_z_e ' (36)
introduciendo esta ecuacidn en la expresibn 135), nos da 3

j = CF (v _+ v_) (37)
Aplicando las definiciones para las movilidades ibnicas

U+ =v_/E Uu_=v_/E
e introduciéndolas en ecuacién (37), obtenemos :
jecCcF (U +U)E (38)
Las soluciones electroliticas también obedecen con
precisibn la ley de Ohm, siendo una de sus expresiones 3
j = AE (39)
donde A\es 1a conductividad de la solucibén., Introduciendo
en la ecuacién (38) resulta :

A-cr (u, +U) (40)
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Si estamos en la presencia de un detergente catibni-
co, RX, la concentracién de aniones libres, X", es préctica-
mente igual a la de los monémeros, justo a la CMC. Superior
a esta concentracidén, la de X~ libre estarfa aumentada por
la ionizacién micelar a través del término
gl, (Crx - CMC), en que oL es el grado de ionizacién micelar Y

CRx - CMC representa a la concentracibén de detergente en for

ma micelar.

Aplicando la ecuacibédn (40) para una solucién micelar

k- 10™3 F(Ug+ + Vy=) CMC +al (Up+ + Vy=) (Cpy= CMC)
(41)
siendo Up+ , Vy= 4 Uyt las movilidades del catién libre R+
(mondmero) del anién monovalente X~ (contraibn) y de las
micelas, respectivamente.
Al derivar la ecuacién (41) con respecto a la con =
centracién de detergente, se obtiene i
U+ = 1203 g\ - Vy- (42)

M X
ol F dc
RX

Expresibédn reportada por Keb, Gavach y Guastalla o
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La determinacidn del grado de disociacifn micelar,
implica medir la variacién de la conductividad con el aumen-
to gradual de la concentracidn de detergente. Del correspon
diente gr&fico de A vs. Cpy, se obtiene d A / dCpye Los va
lores de las movilidades anidnicas han sido ampliamente repor
tadas 35 y el parémetro a medir es el de la movilidad mice -~
lar, Uy+e ElL método reportado por Hoyer, Mysels y Stiger 36

fue el usado para nuestras mediciones de Uy+.

2.4.0 Otro método que se puede emplear para la determina =
clén del grado de ionizacibn micelar, es el reporta-
do por Evans37, y que en forma anfloga. al método anterior,
estd basado en medidas conductimétricas.
El autor define la conductividad especifica,)u , de

un detergente catibnico, RX, a la concentracidn Cry COMO 3

C - CMC
1000A= cMC ('A'X + J\.R) + Rxm -A-micelar+ (CRX-CMC)E:-;'EJ’(

(43)
que es otra forma de expresar la ecuacibén (41) pero ahora da-
da en té&rminos del nfimero de agregacién, n, y del nfimero de

contraiones, m. De esta forma,o estarfa definido como n-m.
‘' n




27

Si la conductividad especifica a la CMC, es denominada

)ﬂ, la ecuacién (41) se transforma en @

1000 (A- FAQ) = 1_Amicelar + g:r_p__}\_x (44)
CRX- CMC n n

De acuerdo con ia ley de Stokes, se puede deducir que
1a conductancia de un ién en un campo eléctrico unitarlo es
proporcional a la (carga)2 dividido por el radio del ién (su =
puesto esférico). Entonces, cuandoc n iones de cadena larga hi
drocarbonada forman una micela de carga (n-m), la conductivi -

dad estarfa expresada por :

‘A.micelar =z {nem) (45)

AR 1/2

n .

Sabiendo que J\_x +-A.R = 1000 lo / cMC, término que
corresponderfa a la pendiente, S,y de la linea recta origina =
da al graficar la conductividad especifica vs. la concentracibn
de detergente, bajo la CMC, Y )u- )Lo / CRx“ CMC corresponde =
rfa a la pendiente, 5,, de la misma ifnea recta, pero sobre

J

la CMC.

Introduciendo estas expresiones en las ecuaclones (39)

y (40), con una posterior -combinacién de ambas, obtenemos fi-
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nalmente @

1000 52 = (n--m)2
n 4/3

(1000 5, =L,) = p-m Lx e
n

A partir de esta expresibén es posible calcular m, siem
pre que se estime un valor para n (nfimero de agregacibén). Se=
gln Evans 37, n puede ser determinado en forma aproximada de
acuerdo a la ecuacibn siguiente :

n = % 'Tl'él:Nd

107 M (47)

en la cual el término 4 TT'13, representa el volumen del in-
terior hidrocarbonado ge la micela, siendo 1 la longitud de la
cadena hidrocarbonada del anfifflico con un peso molecular My
una densidad d.

El grado de disociacidn micelar, o{ serfa entonces cal=-

culado a partir de la expresibén :

o = nem (48)

n
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k PARTE EXPERIM%NTAL

3.1 Materiales vy Reactivos.

Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABr). Matheson Coleman
and Bell. Fue recristalizado dos veces desde mezclas
etanol—éter.

Laurilsulfato de sodio (NaLS). JT/Baker Chemical Co.
Recristalizado dos veces desde e%anol.

p-toluidina. Merck p.ae. Recristalizado en agua.
Alizarina, Azul de timol. Hopkin & Williams Ltd. p.3e.
Hidréxido de tetradeciltrimetilamonio (TTAOH). JT/Baker
Chemical Co.p.a. Solucién 5 M.

Hidréxido de cetiltrimetilamonio (CTACH)}. Este reactivo
se preparé de la siguiente manera : en un vaso de preci-
pitado conteniendo un cierto volumen de agua destilada,
se mezclaron nitrato de plata e hidrdxido de sodio, con
un ligero exceso de este {iltimo. El exceso de NaOH fue
eliminado con lavados sucesivos con agua destllada. Al
6xido de plata obtenido se le hizo reaccionar con una
solucidn concentrada de CTABr, teniendo culdado de evi-
tar la presencia de CO, lo que se consig@ié trabajando
en ambiente de Noe Tanto el exceso de 6xido de plata
como el bromuro de plata formados durante la reaccibn
fueron separados de la solucibén de CTAOH mediante fil =~

tracién., La solucidn de CTAOH obtenida fue valorada me

diante dos técnicas analfticas independientes. Con la
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primera se valord la concentracibn de iones OH median-
te titulacidn &cido-base y con la segunda se determind
la concentracién de CTAT mediante precipitacibén con
exceso de K, Cry Oy sequida de la determinacibn espec—
trofotométrica del exceso de dicromato.

3.26 Procedimiento

3.2.1 Determinacién de las constantes de disociacibn de 4ci =
dos débiles en presencia y ausencla de detergente.
La obtencién de Ka en agua mediante el uso de la
ecuacién (11) requiere la medicibén de las absorbancias, a una
longltud de onda apropiada, de soluciones con identica concentra

> y 6 x 10 =5 m para

cién total de sustrato (2 x 10'4, 1,8 x 107
p-toluidina, azul de timol y alizarina, respectivamente) y con
diferentes pH cercanos a su pK.

Una vez conocido el pKa del Acido en el agua es posi-
ble medir el efecto de detergentes sobre dicho pK manteniendo cons
tante tanto la concentracidn total del &cido como el pH (con un
valor de este filtimo parfmetro cercano a el respectivo pK). Las
concentraciones de los &cidos fueron las mismas usadas para 1la
determinacién del pK en agua y las concentraciones de detergente

(CTABr, CTAOH, TTABr, TTAOH y NaLS) variaron entre 0 y 3 x 107 2

M. Finalmente el pH fue mantenido constante a 12,2 (alizarina),

4,5 (p~toluidina) y 2 (azul de timol) con solucidén de NaOH, tam-

pbn acetato y HCL, respectivamente.
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3.2.2 Determinacibén de las constantes de asociacibdn de la ali-
zarina a micelas de CTA y TTA,

El cambio que experimentan los espectros de algunos
sustratos al pasar del la fase acuosa a la micelar puede ser usa
do indirectamente para obtener la fraccidn de sustrato asociado
a la micela. El método supone que el cambio gradual de absorban
cia es debido a la inclusibn del sustrato en la micela en donde
posee una absortividad fm diferente al que ﬁiené en aguaJﬁa. Es
ta propiedad la presenta la alizarina (Figuras 2 y 3) en sus tres
formas {no iSnica, mono y dibésica) en la presencia de micelas de
TTABr y CTABr., Para la especie totalmente ionizada se ajustd el
pH a 13,3 con solucibn de NaOH 1 M, con un rango de concentra =

cibn de detergente de 0 a 4 x 10~?

, leyéndose sus absorbancias a
una longitud de onda de 560 nm. Para la especie monoibnica, se
ajustd el pH a 9,2 con tampbn fosfato 0,01 M y concentracibén de

detergente de 0 a 1 x 10-2,

leyéndose su absorbancia a 355 nm.
Con el objeto de trabajar en las mismas condiciones de fuerza
ibnica que a pH 13,3 se le adicioné NaF 1 M, Finalmente, para
la especie no disociada se ajustd el pH con solucibn de HCL 1 M,
con una variacibén de concentracidn de detergente desde 0 a 3 x
10™% M. Debido a la muy baja solubilidad de la alizarina en
estas condiciones de pH, fue necesario filtrar por Millipore de

0,45 u, antes de efectuar las lecturas de absorbancias a 380nm.

En este caso particular el tratamiento usado corresponde al pre

sentado en seccibn 2.2.




Figura 2. Espectros de la alizarina

5

6 x 107 M en medio acuoso

y micelar a pH 9.2

a. Medio acuoso,.

b. En CTABr.
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Pigura 3. Espectros de la alizarina

5

6 x 10"~ M en medio acuoso

y micelar a pH 13.3

a. Medio acuoso.

b. En CTABr.
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3.3, Determinacibén del grado de ionizacién micelar.

De acuerdo a la ecuaciédn (42), la determinacién de
o implica efectuar mediciones de las conductividades y movili=-
dades idnicas de los detergentes CTAX., Para el primer caso se
usé un puente de conductividad electrolftica Tinsley 4896, con

un electrodo de constante de celda de 1cm-1, a 259 ¢ y 1000Hz.

La concentracidn usada para cada ocasidn varib de 0 a 1 x 10-2M.

Las mediciones de las distintas movilidades micela -
res se realizaron haciendo uso de una celda (Figura 4) que es
una modificacién de la usada por Mysels et al. (Figura 5)e En
esencia el método consiste en determinar la disminucibén de la
concentracién de micelas marcadas con algln colorante en el tu-
bo capilar horizontal después que a través de &1 circuldé una
cantidad conocida de corriente.

La celda consta de un tubo capilar central horizon -
tal limitado por las llaves de tres salidas 1 y 2. A ambos la-
dos van ubicados dos tubos verticales adyacentes, quienes median
te una rama lateral curva van conectados a los vasos donde van
los electrodos. Finalmente, existen dos pequefios embudos supe-
riores conectados al sistema por las llaves 3 y 4.

El tubo capilar central es llenado con solucibn de
detergente, en la cual se ha solubilizado una cierta cantidad de
Orange OT. Este colorante es completamente insoluble en agua,
pero soluble en micelas de tal suerte que el desplazamiento mi-

celar en un campo eléctrico puede ser seguido medlante la deter-

minacidn de la absorbancias debidas al Orange OT a 495 nm. Al

terminar el proceso de llenado se cierran las llaves 1y 2. Los
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Figura 5 .- Representaci6n esquematica de la celda usada por Mysels,

Stigter y Hoyer para medir movilidades micelares.

1

36

L]




37

tubos adyacentes verticales son 1lenados por los embudos supe-~
riores con solucidn de detergente que no ha sido marcada con el
colorante, Al alcanzar los niveles de las llaves 3 y 4 con es=
ta solucibn, se procede a cerrarlas., La rama lateral curva ha
sido previamente llenada con una solucién solidificada de agare
agar al 1 % en solucién de nitrato de amonio, la cual sirve de
puente salino, Esta es una de las diferencias principales con
1a celda usada por Mysels, ya que s6lo posee uniones lfquidas
entre sus secciones. Los vasos donde se colocan electrodos de
plata han sido previamente llenados con una solucibn saturada
de NaCl.

Todo el aparataje, principalmente el tubo capilar cen
tral, es inmerso en un bafio termostatado a 25°C, a diferencia de
1a otra celda, quien es usada en ambiente de aire termostatado.

Después de un tilempo prudente para alcanzar el equili
brio térmico, se procede a realizar las conecciones necesarias
para cerrar el circuito. El potenciémetro y el Digital Multime=—
ter van conectados en serie al circuito.

Efectuadas estas operaciones, se procede a abrir las
llaves 1 y 2 para comunicacibdn del tubo central al resto del sis
tema, con lo cual el circuito queda totalmente cerrado. En este
punto, se entrega el potencial eléctrico, unos 300 voltios, he-
cegarios para cbtener una intensidad de corriente f&icilmente me-
dible por el Multimeter y que permita el flujo de las especies
i8nicas hacia sus respectivos electrodos. Debido a las fluctua-
ciones en la intensidad de corriente, &sta se midid a intervalos

frecuentes. E1 tiempo empleado en realizar estos procesos elec=-
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troquimicos dependié esencialmente de las distintas movilidades
de cada especie y oscild entre una a tres horas.

Al finalizar el proceso, se procedib a cerrar las lla
ves 1 y 2 desconectando el tubo capilar central al resto del apa
rataje y saclndolo del bafio. Después de una limpleza adecuada,
se recogid la solucibn contenida en &1, leyéndose inmediatamente
su absorbancia en el espectrofotbmetro Beckman DU=2 a 495 nm,

A partir de los valores de las absorbanciag, conductividades Yy
cantidad de corriente, es posible calcular las movilidades mice~

lares y el grado de ionizacién micelar de acuerdo con ecuacién

(42).




39

RESULTADOS Y DISCUSION

previo al estudio del efecto de micelas sobre el pK de
la alizarina, azul de timol y p-toluidina fue necesario deter=-
minar los correspondientes valores de pKa en agua. Los resul=-
tados se muestran en Tabla 1.

En la Tabla se observa que los valores del pKa2 de la
alizarina y el pKa, del azul de timol permiten ajustar el pH de
sus soluciones con NaOH o HCI1 obiéndose de esta for -
ma el uso de tampones y la consiguiente inclusién de otros con=-
traiones que dificultarfan afin més la interpretacibén de los re=-
sultados.

El1 efecto de CTABr y el TTABr sobre el pKap. de la ali=
zarina dib&sica se muestra en la Figura 6. All{ se observa que
en ambos casos el pKap, disminuye con el aumento de la concentra
cién de detergente hasta alcanzar un minimo.

El descenso en el pKap. (incremento en la constante de
disociacibdn) podria intentarse ser explicado en base a lo menos
tres efectos : a) debido a que las micelas ibénicas son capaces
de sorber (para no especificar el lugar de la ubicacibén del so-
luto) diferentes tipos de moléculas. Esta capacidad de sorcibn
depende grandemente de la naturaleza del soluto y, en especial,
de su carfcter hidrdfobo y/o iénico. Si al carécter ibnico opueg
to al de la micela se suma un efecto hidr&fobo, la molécula que
lo posea se sorber8 mucho mejor que la misma molécula sin carga
o con carga igual a la micelar., Tal es el caso de los cidos dé

biles con carécter hidrbéfobo, los que al estar parcialmente ioni
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Tabla 1.~ Constante de disociacién (Ka) de la alizarina, azul

de timol y p=-toluidina.

Sustrato )\,l nm )\2

Alizarina 460 577

Azul de timol 550 -

p = toluidina 285 -
38

» pato de la bibliografia




Figura 6.- Valores de pKap de la alizarina 6 x 107 M a pH 12.2
en presencia de CTABr y TTABr.
a. TTABr

b. CTABr
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gados existir&n en sus formas ibnicas y no ibdnicas, de las cua-
les la ibdnica se sorberé preferentemente a micelas de signo opues
to, lo que conducirfa a un cambio en el grado dé ionizacibn del
4cido débil, b) los iones hidréxilo y protones también estarfan
sorbidos en la fase micelar, ayudando a aumentar o disminuir la
disociacién ya sea si se trata de micelas catibnicas o anidnicas
y ¢) un Oltimo factor que podria también afectar el pKap. es
el pK intrinseco del 4cido puede ser diferente en la fase mice -
lar que en la fase acuosa por encontrarse en un entornc diferen-
te.

Todas estas consideraciones conducen a la definicibn ya
antes dada de un pK aparente cuyo significado es enteramente opg
racional en el sentido de que las concentraciones del &cido, del
_anibén y de los protones involucrados en la disociacibn del &cido
corresponden a la solucidén como un todo v no a la fase micelar ‘
como fuese de desear.

E1 incremento observado después del minimo podria expli
carse cualitativamente en base a la existencia de un posible in-—
‘tercambio idnico entre el ibn Br  y los iones OH™ y el Br con
el anién del &cido, Al aumentar la concentracibn de detergente
implicaria no sblo aumentar la concentracidén micelar sino tam -
bién la del Br , el que empezarfa a interactuar y desplazar de
la superficie micelar tanto a los iones OH™ como a los lones del
4cido, lo que indudablemente harfa disminuir el grado de ioniza -

cién y por ende aumentar el pKap.
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La explicacién precedente sblo es posible darla en las
condiciones que no impliquen la presencia de contraiones diferepn
tes a los usados en nuestras condiciones, como serfa el caso de
experiencias hechas en presencia de tampones.

Se conoce que el intercambio ibnico entre Br~ y OH en

33

micelas de CTA est4 altamente favorecido hacia Br~ , lo que

significa que pequefias concentraciones de iones Br pueden des—
plazar fécilmente al OH desde la superficie micelar Loy 08y 38
Por otro lado se podria esperar que dada la naturaleza hidrofé-
pica de la alizarina dibésica ésta no fuese tan fécilmente des=—
plazada por los iones Br tal como se demostrara mas adelante.

En consecuencia, la contribucién principal al minimo debiera pro-
venir del desplazamiento de los iones OH~ por la concentracién
creciente de iones Br~ que acompafia al aumento de concentracibn
de detergente.

Cabe sefialar que otros sistemas tales como p-alquilfend
xidos también presentan un minimo en su pKap. al aumentar la con
centracibn micelarze.

Otro aspecto que puede inferirse de la Figura 6, es que
el efecto de las micelas de CTABr sobre el pKap. de la alizarina

es mayor que en el caso del TTABr. Este hecho podria interpre
tarse en funcibén de que la alizarina estaria mas asociada a las
micelas de CTABr que a las de TTABr. Para tratar de comprobar

esta hipbtesis se midieron las constantes de asociacibébn del sus-

trato en sus tres formas a micelas de TTABr y CTABr., Los resul-
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tados obtenidos fueron de 190, 563 y 1042 ( alizarina=-TTA) y 672,
5930 y 9780 (alizarina-CTA) para las formas &cidas, mono y dib&si
cas, respectivamente,

De esta manera se podria concluir que el efecto micelar
sobre el equilibrio &cido-base dependeria entre otros factores,
de la magnitud de 1a incorporacibén de los solutos a la fase mi-
celar.

El hecho de conocer las constantes de asociacibn, nos
permite determinar las energias libres de transferencias (A}f’)
del sustrato desde la fase acuosa a la micelar, haciendo uso de

la expresidn 2, 39, 40.

o o o )
Aju. = My~ My = ~RTIn 555 -RTIn K

desde la cual se obtienen los valores para A}f’(Kcal/mol) MOS=

trados en Tabla 2.

Los resultados para los A}Lo muestran en primer tér-
mino que la alizarina en sus tres formas se ve mis favorecida ener
géticamente en su asociacién a las micelas de CTA que las de TTA.
Esta mayor interaccibén entre la alizarina con micelas de CTA que
con micelas de TTA estaria explicando el hecho de que el minimo
aparezca a concentraciones mucho mis bajas de CTA que de TTA ya
que el sustrato necesita mayor concentracibén de TTA para aso -

]

ciarse totalmente a las micelas.

Otro aspecto que puede inferirse de los valores obtenie

-
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Tabla 2.~ Energfas libres de transferencia (A}fa) de la aliza =

rina desde la fase acuosa a la micelar (Kcal/mol).

TTABr CTABr
Alizarina no 1iénica - 5,49 - 6,23
Alizarina monoiénica =~ 6.12 - 7,57

Alizarina di iénica =~ 6.54 - 787
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dos para las energias libres de transferencias, es que la pre-—
sencia de una carga (alizarina monobfsica) en relacidn a la
especie no ibnica, implica que la incorporacidn de la alizarina
desde agua a micelas de CTA y TTA se ve mucho més favorecida
energéticamente. Este incremento en la energia libre de trans-
ferencia representarfia la interaccidn couldémbica entre la carga
univalente negativa del sustrato y la carga ‘superficial de las
micelas de CTA y TTA. A este respecto es necesario destacar que
1a diferencia entre la interaccidn electrostitica entre el mo -
noanidén y el dianién de la alizarina con las micelas de CTA vy
TTA difieran muy levemente y en no més de 0,3 Kcal/mol. Este
hecho es enteramente nuevo y dificil de explicar e interprétar
en base a los modelos conocidos lo que suglere que el compor -
tamiento de los dianones en la superficie micelar seri diferen-—
te al que presentan los monoaniones.41
Por otro lado, la similitud en la contribucibn elec-
trostitica para la transferencia del mono y dianién de la aliza-
rina a las micelas de TTA como de CTA sugiere "fuertemente que di-
chos iones se ubicarian a la misma distancia de la superficie mi-
celar experimentando igual interaccidn electrostééicg. Lo ante=-
rior también significaria que los potenciales superficiales de
micelas de CTA y TTA son muy semejantes lo que estarfa de acuer~
do con el hecho de que los grados de ionizacidn micelares resul-

ten muy similares, tal como se puestra mas adelante. También se

puede sefialar que la diferencia entre las energifas libres de
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transferencias de la alizarina ibénica y no ibnica a micelas de
CTA (-1,34 KCal/mol) de valores similares al de los sistemas
4cidos benzoicos - benzoatos (=1,13 Kcal/mol), fenoles y fend
lidos (-1,13 K€al/mol) en micelas de CTABr o sugiriendo que el
efecto electrostitico en estos sistemas es independiente del
soluto sorbido y del tipo de carga de las micelas. Este Glti-
mo hecho serfa avalado por el valor obtenido para el sistema

formado por anilinas, e iones anilinios en micelas anibnicas de

NaLS (-1,23 Kcal/mol).

El1 comportamiento anterior es consistente con la suge=-
rencia que uno de los principales factores que juegan en la incor
poracibébn de los solutos a las micelas es debido a contribuciones
hidrofébicas.

Una forma experimental de verificar de que el minimo en
las curvas de pKap. versus la concentracibén de detergente sea de
bido a la expulsibén del OH por las cantidades crecientes de io-
nes Br es usar un sistema en que el Gnico contraibn presenté sea
el ién OH .

Un sistema que cumple con estas condiciones es el forma=-
do por alizarina dibdsica con un pKa de 12,1 (Tabla 1) en presen-
cia de CTAOH o TTAOH.

El efecto de estos detergentes sobre el pKap. de la ali
zarina a pH 12,2 ajustado con NébH se muestra en la Figura 7. ¥

Tablas 12 y 13. lLos resultados indicarian que los pKap disminu -




Fiqura 7.- Valores de pKap de la alizarina 6 x 107 M a pH 12,2 en
presencia de TTAOH y CTAOH,

a, TTAOH
b, CTAOH
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yen constantemente sin pasér a través de un minimo afin a con -
_ centraciones de CTAOH o TTAOH superiores a 10™?M,

El ccmportamiénto observado en la Figura 7 estarfa 2va
lando la aplicabilidad del modelo de intercambio ibénico para j
explicar el minimo de las curvas pkape. VS concentracibén de ]]
CTABr. Al no existir los iones Br~ u otro anién que podria des— [
plazar a los iones OH™ sorbidos en la superficie micelar, el |l
aumento en la concentracién de. detergente implicarfa sb6lo un
aumento en la asociacién del sustrato a las micelas hasta llegar
a ser totalmente inqluido en ellas. En estas condiciones se al-
canzarfa una constancia en el pKap. Desqraciadamente tales con-
diciones no se pudieron obtener experimentalmente debido a que
1a.méxima concentracién de tanto CTAOH como TTAOH no pudo ser
mayor gque aqguella necesaria para obtener un pH igual a 12,424
E1 aumento en la disociacibén del indicador se explicarfa entonces
como debidas al incremento en la. concentracién de iones OH en
la superficle micelar, y a una mayor incorporacidn del sustrato
a la fase micelar,

Los resultados obtenidos también denotan la presencia de

-

dos efectos adicionales producidos por los detergentes sobre la
alizarina. A concentraciones bajas de detergente inferiores a
la CoM.Ce, se producia una disminucidn en la absorbancia que po-
drfa haber sido interpretado como un aumento en el pKap. Sin

embargo, una cuidadosa observacién de las soluciones permitid de

tectar la ﬁormaciép de una turbidez debido probablemente a la
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Fformacidn de un compuesto poco soluble entre la alizarina y el
CTA, el cual se solubilizarfa con el aumento de la concentra -
cién de detergente, por la presencia de las micelas, Esto esta
rfa en directa relacién a lo reportado por diversos autores So-
bre la interaccién entre los detergentes Yy colorantes especial-

mente indicadores Acido~base. 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24

Por sobre la C.M,C. el efecto producido corresponderia
al analizado anteriormente con la ausencia (CTACH y TTAOH) vy
presencia (CTABr y TTABr) del valor minimo en el pKap.

Con el objeto de verificar la generalidad de los fenb=-
menos observados, es decir si se cumple en ambos extremos de
pH y en presencia de las micelas aniénicas, se trabajé con el
indicador azul de timol que posefa los mismos requisitos de 1la
alizarina pero ahora con un pK cercano a 2, que de nuevo garan-
tiza hacer ajustes de pH sig recurrir a tampones. Los detergen=-—
tes usados fueron el CTABr (catibnico) y NaLS (anibnicol.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3 Y
en la Figura 8. En ellas se puede observar gue el efecto produ=-
cido por el detergente anidnico es totalmente opuesto al catiéni
co. Mientras el anibnico aumenta significativamente el pKap. en
casi dos unidades, el catidnico lo disminuye en cerca de 1,5 uni
dad.

El aumento en el pKap. del azul de timol en presencia
de NaLs podrfa ser explicado en base a que la concentracibn su~

perficial de protones en micelas anidnicas debiera ser considera=-
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Tabla 3., Constante de ionizacibn aparente del azul de timol en

presencia de CTABr vy NaL3 (Bzul de Timol]l= 1,67 X 10~ -

a pH 2 ajustado con solucién de HCl).

KhaLél x 10° Asso  pkap  LcTABrl x 10 Assg  PKap
0.0 0.163  1.48 0,00 0.367  1.53
0.5 0.168  1.49 0,05 0.354  1.48
0.8 0,171  1.51 0,10 0,332 1.41
1.0 0.201  1.61 020 0.295  1.29
1.4 0.238  1.73 0.30 0.237  1.10

0,40 0.221  1.05
1.85 0.50 0.155  0.80
2,05 0,60 0,127  0.64
0.70 0,090 0,43
2,29 0.80 0,081  0.36
0.90 0.075  0.31
2.45 1.00 0,060 0,14
2,00 0.032 = 0.58
2,73 3.00 0.028 -
2,94 5,00 0.028 -
3,23 20,00 0.028 -

3.34 40,00 0,028 -




Figura 8 ,-

Valores de pKap del azul de timol en presencia de NalS

y CTABr,

a, NaLS
b, CTABr
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blemente mayor que en el seno de la solucibén, Por otro lado la
especie aniénica del azul de +imol seri repelida de la superfie~
cie micelar en tanto que la especie neutra debiera ser sorbida.
De estas dos consideraciones resultarf{a entonces que las mice -
las anibnicas estabilizarfan la especle neutra conduciendo a
una menor disociacidn y por tanto a un aumento en el pKape.

Por analogia con respecto al minimo en el pKap . obser-
vado para la alizarina en presencia de CTABr se podria esperar
un m&ximo en el pKap. del azul de timol en presencia de NaLS.
Sin embargo, esto no se observa (Figura 8) y una posible expli-
cacibn para ello radicarfa en el hecho de que los protones compi
ten tanto o m&s fuertemente que los lones Nat por la superficie
de micelas de NaLS,

También se observa en la Figura 8 que el efecto del de-
tergente anibnico sobre el pKap, del azul de timol se mantiene
précticamente constante hasta una concentracibn relativamente
alta de NaLS (aproximadamente 1 x 10-3 M) a partir de la cual el
efecto se hace mis marcado. Es razonable pensar que esta concen-
tracién corresponda a la C.M.C del detergente en las condiciones
experimentales usadas, es decir que el efecto sobre el pKap: sea
exclusivamente micelar., Con el objeto de probar esta hipbtesis
se determind la C.M.C del detergente en iguales condiciones en
que se midieron los pKap. mediante el método de tensibn superfi-
cial, En figura 9 se muestran los resultados y el valor de la
C.M.C obtenido de la interseccién de las dos rectas de la Figura

3

arroja un valor para la CM.C de 1,2 x 107" M, el que es muy simi-




Figura © - Valores de KA de una soluci6n de azul de timol vs. la

concentracién de NaLS,
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lar a la concentracidn a la cual el pKap. comienza a variar en
forma mas pronunciada.

Es interesante hacer notar que la C.M.C del NakLS en
agua es de 8 x 1073 M 1o que implica que la adicibn de HCl vy
azul de timol afectan notoriamente a la C.M.C del NaLS.

Con respecto al efecto del CTABr sobre el pKap. del
azul de timol se cbserva gque este comienza a concentracibén tan
baja como 1 x 10_5 M (Pigura 8 y Tabla 3 ) lo que sugiere que
el efecto no es micelar sino que de otra naturaleza. En éfecto
una cuidadosa observacidn de las soluciones reveld la existencia
de un fino precipitado que pudo ser separado mediante filtros
Milliporos. Al ser esto asi, es indudable que la formacibn de
un compuesto insoluble probablemente de forma CTA-azul de timol
monob&sico, desplazaria el equilibrio scido-base hacia una ma -

yor ionizacién con la consiguiente disminucién del pKap.

La confirmacibén definitiva de la formacidn de compues-—
tos poco solubles se obtuvo después de la determinacién de 1los
productos de solubilidad del alizarinato-CTA y azul de timol -
CTA, basados en la suposicidn de una relacién 1 : 2 y 1 : 1,

respectivamente, Los valores obtenidos y calculados de acuerdo

a las ecuaciones (29) y (34) fueron de 4,8 x 10~ 14 s 2,9 X 10~10

~11

y 6,6 x 10 para los compuestos (CTA)2 Alizarinato, (CTA) Ali-

zarinato y (CTA) Azul de timol, respectivamente.
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Los valores de estos Kps son depidores en el sentido
de que tal como debiera esperarse ellos son en primer ‘lugar muy
bajos y en segundo lugar que el Kps del (CTA) Alizarinato es
alrededor de diez mil veces menor Jque los respectivos precipi-
tados formados con los monoaniones tanto de alizarinato como de
azul de timol.

La diferencia en solubilidad serfa explicable debido a
que el (CTA), Alizarinato contendrfa dos cadenas hidrofébicas de
16 Atomos de carbono en lugar de una sola que contendrian los dos
otros compuestos. En esta forma, quedaria demostrado que el efecC
to del CTA a bajas concentraciones sobre el pKap. de los indica-
dores se deberia a la formacién de compuestos de muy baja solu -
pilidad. A concentraciones sblo mayores que la C.M.C. el efec -
to puede ser atribuido a la gradual disolucibén de los precipita-

dos producto de su incorporacién en el interior micelar,

Como sé mostrara anteriormente el pKap. del azul de ti- .
mol siempfe aumenta con el incremento de la concentracidn de las
micelas anidnicas (Figura 8) hasta posiblemente alcanzar una cong
tancia pero sin mostrar evidencias de pasar por el maximo.

Con el objeto de verificar si este comportamiento es
m&s general se estudid el efecto del NaLS sobre el pKap. de 1la
p=toluidina. l .

Los resultados se muestran en la Figura 10 en donde se
observa que el pKap. aumenta répidamente a bajas concentraciones

de detergente para luego alcanzar un valor préicticamente constan-

—




Fiqura 10,~ Valores de pKap de la p-toluidina 4 x 10'4 M a pH 5.7

en presencia de Nals,




57

00l |
. 08 02

0L x[S1eN]

&

10°S




58

te siva evidenciar la existencia de un méximo. Este comporta-
miernto es completamente andlogo al mostrado por el sistema NaLS-
azul de timol. En ambos casos el efecto comienza en la C.M.C.
(1:2 = 1073%) y el incremento del pKap. es también de alrededor
de dos unidades.

Lo anterior sugiere que este efecto podria también encon-
trarse en moléculas semejantes a las aqul estudiadas.

El efecto de NaLS sobre el pKap.de la p-toluidina podria
ser explicado en base al siguiente equilibrio:

+ -
R-NH, + H,0 ===2385===== R - NH; + OH

La especie R—NH; seria sorbida por las micelas anidnicas
produciendo un desplazamiento del equilibrio hacia la derecha
con el consiguiente aumento tanto en Kbap como en el pKap. El
otro factor que estaria favoreciendo la disociacidn seria la
presencia de los protones sorbidos en la superficie micelar.

Hasta aqui los resultados muestran que: a) El minimo en
las curvas pKap.vs.concentracidn de detergente sblo se observa
cuando existe otro contraidn (Br )ademds de los OH , (b) E1l mi
nimo es més pronunciado mientras mds larga es la cadena hidro-
carbonada del detergente catibénico (CTABr y TTABr), (c) No se
observa un méximo en las curvas de pKap.vs.concentracidn de de
tergente anidnico.

Todo lo anterior podria racionalizarse en base a que los
iones OH  son ficilmente desplazables por los iones Br en tan
to que los protones no son tan facilmente removidos de las mi-
celas anidnicas por los iones Na+,lo que estaria de acuerdo con

la literatura 27,33.
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Si esto fuese as{, los iones hidréxilos serian proba-
blemente fhcilmente desorbidos desde la superficie micelar por
otros contraiones tales como Br , Cl°, NOE , etc. Esto Gltimo
implicaria que si estamos en la presencia de un sistema micelar
cuyo contraibn fuese el OH™ (caso especifico del CTAOH) al agre
garle una sal del tipo NaX (X = Cl, Br, NOg, 504) se deberfa es
perar un desplazamiento gel idn hidréxilo sorbido, por el respec
tivo anibén de la sal. Este hecho implicaria por ejemplo, un
aumento de la cqncentracién del ién OH en la fase acuosa condu-
ciendo a un aumento en el pH de la fase acuosa.

por esta razdn se midid potenciométricamente esta posi=-
ble variacibn del pH. Los valores obtenidos se muestran en la
Figura 11.

I
Los resultados muestran que existiria un pequefio despla=-

p . . P
zamiento del ion hidréxilo, reflejado en un aumento del pH, el

I
cual no es de gran magnitud, afin a una concentracibn de sal del

orden de 5 X 1072 M.

El posible aumento Qel 316n hidréxilo en la fase acuosa,
también podria ser medido por métodos conductimétricos. Para
ello se trabajdé a una concentracién cpnstante de detergente, suU=-
perior a la C.M.C, ¥ aumentando gradualmente 1a concentracidn de

sal. La variacibn eﬁ ia conductividad podria ser cuantificada

en base al siguiente modelo :

CTA OH™ _
éMC Jm libre X~ e L OHlibe d
Na+ inicial rado

X~ 1libre final
>\ residual




Figura 24~ Valores de (OH”] libre de una solucién de CTACH
5 X 10'2 M vs. concentracién de NaX (X= C1, Br,
NO4s 504) adicionado,

a. NaNO3

b, NaZSO4
c., NaBr

d. NaCl
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En dicho modelo S€ supone que se parte de una solucién

separada en dos comportamientos cuya conductividad estarfia dado

por :

/\inicial = )OHIibre +>\X" libre +ANa+ 'H{micelar * ACMC =

inicial
=ACTAOH * A Nax (49)

El proceso de intercambio consistirfa en permitir la
mezcla de ambos comportamientos de manera que la conductividad
del estado final con respecto al estado inicial estarfia sblo
alterada por 1la liberacibén de iones hidréxilos producida por la
sorcidn de los aniocnes X~. Dpe esta manera Jnfinal estarfa da-

do por :

/\final = Am +>k0H' libre + /\cmc + ANa* +)\0M" liberados +
,\X" libre
final (50)

S5i denominamos)residual como 3

lresidual = Xm +/\0H" libre +/\cr-1c +/1Na+

y[k']libre final tgual a[kg]libre inicial *[?-]sorbido, ecua~
cién (82) queda como
-7 .. A
kfinal =lresidual + [OH ]llberado OH +
1000

( [xhivre inicial - [xsorbide y A
1000 X

(51)
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y en donde las conductividades especificas han sido cambiadas por
las respectivas conductividades equivalentes para los iones OH™
y X .

Finalmente definiendo A como lfinal -linicial y ha -
ciendo la suposicidn de que el intercambio entre los iones OH™

y X es 1 : 1, para que o se mantenga constante, esto es :

[on‘ ] - [x' ] = 1000° AA (52)

liberado sorbido —AOH- -JL

X
expresibén en la cual @ A)\ =}mezcla -QCTAOH +)\Nax). {53)

Las Tablas 4 y 5 muestran los valores para las conduc =
tividades de las mezclas de CTAOH-NaBr y CTAOH=-NaF, de las corres

pondientes soluciones de NaBr y NaF y los valores de Ak Y X" ]
sorbido

calculados usando las ecuaciones (52) y (53).

En las Tablas se observa que.na existe una variacibén sig l
nificativa en el OH liberado. Esto podria significar de que si l
?xiste’intercambio no seria detectado por este método, ya que la i
variaciédn caerfa dentro del error experimental. |

La conclusidén que podriamos -sacar, es que tanto por elj’{

método potenciométrico como conductimétrico sblo se observa una
: i
i

pequefiisima variacién. Este comportamiento podria ser explica-
do en base a que la suposicién de que o es constante no seria

correcta.. En otras palabras, de que por cada OH liberado se

sorbe més de un contraidn X~ lo que conduciria a una disminucidn
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Tabla 4. Conductividades de las soluciones de NaBr y (NaBr+CTAOH)

—3 -1 -1)0
((craon] = 3,36 x 10~2, /\cmon = 4,42 x 10 ~J “cm

[NaBr] X ‘102 /\NaB::'x103 >\mezclax103 A/\x‘los EBr-] x 103

sorbido
0.04 0.05 4,60 12,5 1.04
0.20 0.24 4,80 14.0 1.16
0.38 0.46 5.00 12.0 0.99
0.74 0.83 5.38 13.0 1.08
1,07 1.20 5,68 6.0 0.50
1.38 1.54 6410 14.0 1.16
1.67 1.83 6.33 8.0 0.67
1.94 2,13 6.62 7.0 0.58
2,19 2.42 6.89 5.0 0.42
2.42 2,67 7.09 0.0 0.00
2.65 2.90 7430 ~2.0 - 1,66
2.86 3513 7.58 3.0 0,25
3.24 3:53 7.94 -1.0 - 0,08
3.59 4,22 8.33 -3.1 - 0,26
3.90 4,63 8.62 -4,3 - 0.36
4,195 5,00 9.26 =1.6 - 0,13
4,44 5432 9,80 6.0 0.50

4.68 5.59 10.20




Tabla 5.

INaF] x10

0.3%

1.96

3.85

740
10.70
13,80
16,70
19,40
21.90
24,20
26,50
28,60
32.40
35,90
39,00
41,90
44,40
46,80

3
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Conductividades de las soluciones de NaF y NaF + CTAOH

: -2 -3, =1 =1
([CTACH] = 3,36 x 2072 M, \opaoy = 442 x 1072 en ")e

:\NaFX103

0.04
0.20
0.36
0.66
0697
1.18
1.43
1.70
1.92
2.11
2.29
2,50
2.78
3.23
3.65
3,98
4,17
4,41

3
;\mezclax 10

4.42
4,50
4.74
5.00
5.21
S456

A‘\ x105 [ Br-j sorbidoxm

15.6
8.4
16.0
12,0
1.7
16.0
10,0
7.0
7.0
8,0
16,0
13,0
14.0
7.0
14,0
59.0
70.0

1.29
0.35
1,33
0,99
0.14
1.33
0.83
0.58
0,58
0.67
1.33
1,08
1.16
0.58
1.58
4,91
583

3
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de la conductividad del sistema, contraponiéndose al aumento pro
ducido por la liberacién del OH micelar. Lo anterior implica =-
ria suponer que el grado de disociacibn de las micelas de CTAOH
o TTACH es mayor que los correspondientes CTAX y TTAX, de manera
que al agregar el anién X~ a las micelas de CTAOH o TTACH no sb-
lo se liberarfan OH sino que también se irié&n neutralizando los
sitios libres no ocupados por los iones hidrbxilos.

Si la suposicibédn sobre este mayor grado de disociacidn
para las micelas de CTAOH y TTAOH es correcta, deberfa en razbn
de su contraidn micelar (el ién hidrbéxilo) poseer un comporta =
miento, del punto de vista &cido-base, an&logo a la de una base
fuerte.

Para verificar la hipbtesis planteada se mididé potencip
métricamente el pH de las soluciones de TTAOH y CTACH a diferen-
tes concentraciones de los detergentes y los valores obtenidos
se muestran en las Figuras 12 y 13.

En forma paralela se efectud la valoracibdn de soluciones
de CTAOH v NaOH, de la misma concentracibn, con una solucibn de
HCl. Los datos se muestran en la Figura 14. En ella podemos
observar que ambas soluciones presentan el mismo tipo de compor-
tamiento frente al &cido, siendo el CTAOH una base levemente me-
nos fuerte cque el NaOH,

Todas las evidencias anteriores permiten concluir que
las soluciones de TTAOH y CTAOH se comportarian en forma similar el

NaCH. Este @iltimo hecho,significaria que las micelas de CTACH y TTAOH poseen




Figura 12,- Valores de [OH”) libre de una soluci6n de TTAOH vs. la

concentracisn de TTAOH, medidos potenciométricamente.
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Figura 13.- Valores de {OH7} libre de las soluciones de NaOH y

CTAOH vs, sus concentraciones.

1. NaOH
2. CTAQH
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Figura 14,- Valores del pH de las soluciones de CTAOH y NaOH vs. ml

del §cido clorhidrico agregados.

1. NaOH
2, CTAOH
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un grado de disociacidn alto,lo cual es corroborado a partir del andlisis

de los datos de la Figura 12, de acuerdo al modelo micelar plan-
teado en la introduccibén esto es, si Ot es el grado de ioniza -

cidn micelar, la concentracidén de OH libre estarfa dada por las
contribuciones debidas a la C.M.C. vy a los OH™ provenientes de

la disociacidn, tal que :

[OH-

de modo que la pendiente de un gré&fico de OH~ libre vs. TTAOH

.\ % J,ETAOH] 2L 1 = ) (54)

libre

corresponderfa a . . En esta forma se obtuvo desde la Figura
un valor de 0,75 para ©_C ., Dicho valor de A es mucho mayor
que los reportados en la literatura para el CRABr avalando de
este modo la explicacibdn qgue dieramos para el pequefioc efecto en-
contrado tanto en las conductividades como en el pH de solucio-
nes de CTAOH al agrecar una sal NaX.

Todos estos hechos estarfian demostrando que el compor-
tamiento de las micelas dependeria de la naturaleza de su contra
iébn. Esto implicaria, por ejemplo que cada detergente CTAX po -
sea distinto arado de disociacibén micelar, ya que retendria con
distinta energia electrostética a su respectivo contraibén. De
aguf surqgid la necesidad de medir o\ por métodos més directos.
Con este objetivo se usaron dos métodos para su determinacién,lo
que permite a la vez evaluar la confiabilidad de ellos mediante

la comparacidé4n de los resultados obtenidos por ambos,.

El primero de ellos es el reportado por Hoyer, et Col.

el cual permitiria medir las movilidades micelares, tal como se




.\{g

70

planteb en la seccidén 3.5. Conocidos esos valores, la determina-
cidn de o es posible a través de la expresibén (42) la que requie

re del conocimiento de A; vy A, , A, U;

y dA/d c los que se
muestran en Tabla 6, d & / d c fueron obtenidos de lag pendien-—
tes de las rectas de ). vs. Cc mostrados en Figuras (15), (16) y
(17)

El segundo método semiempirico propuesto por Evans

esth basado en la determinacibén de d A / d c antes ¥y después de

la CMC y de asignar un valor arbitrario al nfimero de agregacidn

n. Afortunadamente, en este tratamiento el valor de oA es muy

poco sensible an Yy en este trabajo hemos tomado a n = 40,

La Tabla 7 contiene los valores de S,;, S, Y I usados pa
ra el chlculo de oL (ecuacién 48, seccidn 2e4ebe)e

La Tabla 8 muestra los valores para el grado de ioniza-
cidn micelar para los diversos detergentes vy determinados por
los dos métodos.

Los resultados obtenidos nos permiten conclulr que ambos
métodos, a pesar de su diferencia, arrojan valores similares pa -—
ra & .

De los métodos, el mis accesible de realizar es el pro-
puesto por Evans, el cual sblo requiere de realizar mediciones
conductimétricas, a diferencia del método propuesto por Mysels,
Hoyer y Stigter, que ademis de lo anterior, necesita determinar
1as movilidades micelares con las complicaciones experimentales

correspondientes. Sin embargo Yy debido a esto mismo, el Gltimo

método es de mayor confiabilidad ya que no precisa de suposicio-
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4
Tabla 6. Determinacién del grade de ionizacitn micelar, d , de los
detergentes CTAX y TTAX por el método de las movilidades
electroforéticas.
Detergente A Al o U xi0® dN/ee ol
CTABr 0.522 0.650 2.375 0.0245 0.240
0.647 0.770 6.94 2.100 0.248
CTAOH 0.392 0.625 15.6 8.45 0.136 0.480
| 0.508 0.712 7.80 0.490
CTACI 0.370 0.780 8.0 11.60 0.068 0.360
CTANO3 0.364 0.698 5.88 5.53 0.045 0.360
0.419 0.722 4.89 0.376
0.282 0.500 5.37 0.360
(CTA)ZSO4 0.483 0.620 4,06 3.24 (.042 0.37
0.660 0.925 4.60 0.34
0.508 0.755 5.74 0.31
0.498  0.807 3.99 0.35
TTABr 0.610 0.685 1.85 0.027 0.27

TTAOH 0.532 0.885 28.3 9.98 0.1375 0.47




Figura 15.=

Valores de las conductividades especificas de las
soluciones de CTACI y CTANO, vs. las concentracig

nes de los detergentes.

1. CTACI

24 C'I‘ANO3
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Figura 16.~

Valores de las conductividades especificas de la

solucidn de CTAHCO., vs. su concentracibn.

3
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Figura 17.~ Valores de las conductividades especificas de

la solucibdn de (CTA)2504 vs, su concentracién.
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Tabla 7., Determinacién del grado de ionizaci6n micelar ,ol , por el

método semiempirico de Evans.

Detergente S1 S2 m o
CTABr 0.091 0.0245 31.2 0.220
CTACH 0,2105 0,1428 19.2 0,520
CTAC1 0,100 0,068 25.2 0,370
(CTA)2504 0, 1057 0,042 29.6 0,260
CTANO, 0,0944 0,0446 28.2 0,295
(CTA)2(203 0,166 0,1154 28.4 0,290
(CTA)zHPO4 0,177 0, 1159 - -

TTAOH 0,200 0, 1375 14.1 0,648

TTABr | 0,1057 0,029 32.0 0,200




Tabla 8. Valores de ol determinados por los dos métodos.

Detergente

CTABr
CTACH
CTACL
(CTA)2504
CTANC

3

CTAHCO3
TTABr

TTAOH

(*\ Dato bibliogré&fico.

electroforético

0.24 (0.20)*
0.49

0.36
0.35
0.36
0.27
0.47

Evans

0.22
0.52
0.37
0.26
0.30
0.29
0.20
0.645

76




nes adicionales.

El problema con el método semiempirico de Evans, es
que hay que asignar un valor para el nGmero de agregacibén, n
el cual determina el valor de o , a través de la expresién
(48)., Sin embargo, hay que destacar que la variacién de o
con n, usando este método, no es muy apreciable ; asf por ejem
plo, en el caso del CTABr con valores para 31 Yy 52 de 0.091 Yy
0.0245 respectivamente y con valores de n iguales a 40,60 ? 80
originan los siquientes resultados para :

dyo=  0.22 ooy = 0.21 “Lgg = 0420

En la Tabla 8 se observa que los dos métodos arrojan
valores altos, cercanos a 0.5 para el grado de ionizacién mice- .
lar tanto para el CTAOH como para'el TTACH,. EsbedV§lor estaria
dando cuenta de la pequefia variacidén del pH y de la conductivi-
dad, con el agregado de sal NaX a la solucibén de CTACH y expli-
carfa el hecho que las soluciones de CTAOH y TTAOH se comportgﬁ
como bases fuertes, tal como se discutié anteriormente. Ademis,
este valor est4 en directa relacidn a lo reportado por‘Barte£,
Gamboa y Sepﬁlvedass, quienes a través @e las pénstantes de
intercambio ibénico encontraron al %6n hidpéxilo como unc de los
menos%asoqiadgs a las micelas catibnicas. v

Los resultados para ol mostrados en la Tabla 8 para los
diferentes detergentes sugieren que el grado de disociacidn no

es cohstafite cuande varfa la composicibén de la solucibn. As{,
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por ejemplo, si se agregara NaBr a CTAOH, ol deberia variar
desde un valor cercano a 0.5 hasta otro cercané auQ.zh. La-su-
posicibén de que ol es constante ha sido usado ampliamente hasta
ahora en la interpretacibén de propiedades m%cel&;es (catllisis,
intercambio iénico, etc ). Nuestros resultados, sin embargo,
indicarfan que dicha suposicidn no seria correcta y QUe los resul
tados obtenidos al hacer uso de ella debieran ser revisados en
especial aquellos que asignan un valor de oL igual a 0.2 inde -
pendientemente del tipo de contraibn.

Otro hecho que podrfa avalar la no constancla de i,
cuando varfa la composicién, es el efecto de los contraiones, X,
en las Ce.M.C. de los diferentes detergentes (Tablal9). En ella
se observa que tanto para los detergentes CTAX como para iﬁs
TTAX, las C.M.C. siguen la secuencia OH > Cl > Br > NO5.
Esta misma secuencia ha sido encontrada recientemente para las
constantes de intercambio de diferentes aniones en micelas de
CTA, las que demuestran que la interaccidn micela-X aumenta en
el mismo sentido que lo hace la disminucibén de las C.M.C. En
otras palabras, mientras més fuertemente unido esté el contra=-
i6n X a la micela menor serd la C.M.C. Este hecho estarfa tam-
bién sugiriendo que el grado de disociacibén micelar, & ’
no sea el mismo en el sentido de que a mayor carga superficial,
mayor repulsibén entre las cabezas del detergente y mayor impe -
dimento a la formacibdn de micelas, lo que finalmente conduciria
a una mayor Ce.M.Ce Y probablemente también a un menor nimero de

agregacidn.
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Tabla 9. Concentracién micelar critica de los detergentes CTAX y TTAX

(X = OH, Cl, Br, N03) determinados por los métodos conducti-

métricos y de tensién superficial.

Detergente c.M.C. x 10° oMe x 10°
Conductividad Tensi6n superficial

TTAOH 4.5 3.4

CTAOH 23 -

CTACI 1.4 -

TTACI 4.3 -

CTABr 0.8 % -

TTABr 3.5 -

TTANO3 2.7

* Dato literatura.




CONCLUSIONES GENERALES

Es el propbsito de esta capftulo resumir los resulta-
dos y discusiomes presentadas anteriormente.

El efecto micelar sobre la disociacibén de &cidos débi-
les es general, es decir se cumple em ambos extremos de pH vy
producido por micelas anibnicas como catibénicas. Las primeras
produciendo un aumento en el pKap. y las segundas una disminu =
cibn.

El minimo en el pKap. desaparece cuando las micelas con=-
tienen sblo un contraiébn.

El efecto micelar sobre la disociacibébn de &cidos o ba=-
ses débiles es mayor mientras mayor sea la asociacibdn de la base
conjugada o del &cido conjugado a micelas catibnicas o anibnicas,
respectivamente.

Técnicas conductimétricas o pH-métricas no son suficien-
temente sensibles para determinar el desplazamiento de OH mice-
lares por la adicibén de otros contraiones.

El grado de disociacibén micelar, { , es altamente de =-
pendiente de la naturaleza del contraibén implicando que mezclas
de contraiones deberfan poseer valores de o intermedios entre
los correspondientes al de cada contraibén por separado, especial-
mente en aquellos casos en que los valores del grado de disocia-
cibn micelar, ol , Sea apreciablemente diferente.

Finalmente, como conclusién general es posible asegu-

rar que el efecto micelar sobre los equilibrios &cido-base en
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la mayorfa de los aspectos sbélo pueden ser analizados cualita=-
tivamente y una interpretacibn cuantitativa alin no se alcanza

satisfactoriamente. Sin embargo, creemos que los datos apor=-

tados en el presente trabajo ayudarén a alcanzar dicho objetivo.
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Tabla 10. Constantes de ionizacibn aparentes (pKapz) de la

alizarina 6 x 10> M en presencia de TTABr.

3

[rraBr) x 10 Asog pKap.
0.00 0.570 12.06
0.50 0.458 12,42
0.75 0,432 12.50
1.00 04430 12,51
1.25 0.437 12,49

X 1450 0.440 12.48
2.00 0.508 12.26 -

3.00 0.530 12.19

5.00 0.610 11.93

10.00 0.612 | 11.85

15.00 0.683 11.65

20.00 0.655 11.77

25,00 0.648 11,79

30.00 0.652 11.78




e

Tabla 11. Constantes de ionizacién aparentes (pKapZ) de la

alizarina en presencia de CTABr.

[cTABr J x 103 Asin Fkh?z
0.00 0.553 12487
0.75 0.640 11,75
1.00 0.635 11.77
1425 0.657 11.68
1,50 0.660 11,67
2.00 0.672 11.61
3,00 0.670 11.62
5.00 0,660 11,67

10.00 0,648 o
15,00 0.625 11.81
20,00 0.610 11.87
30,00 0,587 11,96




Tabla 12, Constante de ionizacién aparente (pKapz) de la

alizarina en presencia de TTAOH,

[TTAOﬁ} s 103 AS77 pKap2
0.00 0.555 12,05
0.26 0.380 12.66
0.52 0.405 12.56
0.78 0.418 12,51
1.04 0.428 12.48
1.30 0.430 12.47
1.56 0.450 12,40
1.82 0,437 12.45
2.60 0.475 12.32
5.20 0.580 1197
7.80 0.630 11,78

10.40 0.665 11,63
13.00 0,678 11.57
15.60 0.698 11.45
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Tabla 13. Constante de ionizacibn aparente (pKapz) de la ali-

zarina en presencia de CTAOH.

[CTAOH] x 103 Asqy pkop,
0,00 0.474 12,20
0.26 0.350 12,70
0.52 0.335 12,80
0.78 0.522 12,07
1.04 0.595 11,78
1.30 0.601 11.76
1.82 0.606 11,73
2.60 0.628 11.63
3,12 0.641 11.55
3.90 0.643 11,53
5.20 0.647 11.52
7.80 0.665 11434

10.40 0.700 11,04
13.00 0.715 10,75

15,60 0.725 10.36
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Tabla 14. Determinacibn de las constantes de asociacidn de
la alizarina {(mono y dianién) a las micelas de
TTABr.
Alizarina [TTABE] x 103 AiBSS Ay = AO
C:D
(pH = 9.2) 0.0 0.301 -
3.0 0.438 45,7
3.5 0.449 42.3
4,0 0.462 40,3
5.0 0.470 33.8
7.0 0.487 26.6
10.0 0.492 19,1
15.0 0.509 13.9
20,0 0.508 10.4
25,0 0.518 8.7
40,0 0,522 5.5
45,0 0.527 5.0
Alizarina A1635
(pH = 13.3) 0.0 0.265 -




Tabla 15.

Alizarina

(pH 9.2)

Alizarina

(ph 13.3)

88

Determinacién de las constantes de asociaci6n de la alizari

na {mono y diani6n) a las micelas de CTABr,

[CTABP] X 10

0.0
0.5
0.6
0.8
1.0
.5
2.0
3.0

3

i

1 0.283

0.431
0.435
0.440
0.452
0.457
0.462
0.466

635

296
253
196
169
116
89.5
61.0




Tabla 16. Determinacién de las constantes de asociaci6n de la alizari
na no i6nica (pH 2) a la micela de CTABr ( £ = 4041)
TTABr ( )g = 4335),

feraee | x 10° Asgg - {}TABﬁ] x 10° Asgo
0.0 0.028 0.0 0.037
' 0.3 0.110 2.0 0.075
0.8 0.168 3.0 0.096
1.0 10.290 4.0 0.176
2.0 0.345 4.5 0.215
3.0 - 0.396 5.0 0.260
4.0 0.520 5.5 0.375
4.5 0.720 6.0 0.330
5.0 0.800 7.5 0.430

8.0 0.840 10.0 0.548




Tabla 17

X} dinas

cm

74.9
72.9
68.9
62.2
57 w2
49.5
50.2
50.1
50.2
80,2
50.2

90

Determinacién de la concentracién micelar critica del TTAOH

(Método de la tensibn superficial).

(Tra0n | x 10°

0.10
0.16
0.31
0.67
1.20
2,80
3.10
4.20
5.80
8.10
9.90

log [TTAOH]

4.00
3.80
3.51
3.17
2:93
2.56
2.50
2::37
2.23
2.09
2.00




Tabla 18.

R (Ohm)

21600
9200
6620
5290
4630
3800
3440
3030
2710
2400
2070
1840
1630
1470
1360

992
800
674
517
472

Determinacién de la concentraci6n micelar critica del TTAOH

(Método conductimétrico).
A X 10* (Jl.'1 cm-1)

0.46
1,09
1.51
1.89
2.16
2.63
2.91
3.30
3.69
4.17
4.83
© 5.43
6.13
6.80
7.35
10.00
12.50
14.80
19.30
21.20

[TTAOH] x 10°

0.20
0.39
0.59
0.79
0.99

1.38
1.57
1.77
1.96
2.34
2.72
3.10
3.47
3.85
5.66
7.40
9.09
12.30
13.80
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Tabla 19, Determinacién de la concentracidn micelar critica del CTACH

(M&todo conductimétrico).

R (0fm) Mx 0t e fetaon] x 10°
50.000 0.20 - 0.17
16.700 0.60 0.33
10.500 0.95 0.49

7.520 1.33 0.66

5.950 1.68 0.83

5.310 1.88 0.99
4.260 2,35 1,15

3.860 2.59 1.32

3,280 | 3.05 1.48

3.099 3.23 1.64

2.419 4.13 2.12

2,020 4.95 2.59

1.631 6.13 3.22

1.194 8.38 4.73

947 10,60 6.19
800 12,50 7.60
694 14.40 8.96
612 16.30 10,27
559 17.90 11.53

510 19.60 12.75
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Tabla 20. Determinacidén de la C.M.C. de los detergentes TTABr,

TTACL y TTANO, (Método conductimétrico).

(TTAX) x 107 [rTAcflx 104 [?TAB;]X 104 [ITAN0;¥QD4
0.20 0.17 0.16 0.21
0,40 0.40 0.40 0.41
0.60 0.61 0.63 0.60
0,79 0.80 0.80 0.80
0.99 1.00 0.99 1400
1,18 1,22 1,22 -
1.38 1,48 1,49 1,40
1,57 1,70 1.63 1.60
1,77 1,92 1.88 1.78
1.96 2,13 2,17 1.98
2,72 2.83 - 2.67
2,91 - 3,08 -
3,10 3.21 - 2,91
3.85 i 3.95 3.66 3.14
4.76 - 3,94 -
5.66 5,24 4.11 3.62
7.40 5,92 - 4.07
9.09. 6.54 5.21 4.48

12.30 - 6.06 -

13.80 8.20 - -




Tabla 21, Conductividades especificas de una solucibn de

CTANOB.
3
TAN03 x 10

0.07
0.19
0.46
0,58
0,64
0.77
0.83
0.95
1.00
1.06
1.29
1.52
1e79
2,30
2478
3.23
3.65
4,05
4,77

R (L)

84000
35000
18100
15100
13810
12000
11500
10570
10300
9800
8800
8140
7450
6400
5740
5220
4830
4460
3800

;\x 10% (Jlfi cm-i)

0.12
0.26
0.55
0.66
0.72
0.83
0.87

0495

%4




Tabla 22.

ECTA)zso;\ x 10

3.85
4,76
5,30
6454
7.75
8.26
9.09
10.70
12.30
13.80
16,70
28.60
37.50

95

Conductividades especificas de una solucidn de

fCTA)2 SO4.

4

R (L)

87000
72000
55000
43000
36100
25700
20300
16800
15300
13400
12100
11700
11300
10300

9600

9000

8100

5900

4900

Ax 102 (L~ Ten™? )

1,15
139
1.82
2.33
2.77
3.89
4,93
5.95
6.54
7.46
8.26
8.55

8.85




Tabla 23, Medicibn potenciométrica del pH de una-soluci6n de TTAOH.

[TTAOH] x 10° oh [bH;]libre x 102
0.30 11.42 0.26
0.50 11.67 0.47
0.69 11.83 0.68
0.89 11.93 0.85
1.29 12.06 1.15
1.68 12.16 1.45
1.92 12.27 1.86
2.30 12.35 2.23
2.65 12.39 2.43
3.07 12.44 2.72
3.44 12.45 2.82
3.70 12.49 3.09
3.93 12.52 3.30
4.29 12.57 3.67
4.61 12.58 3.76
4.74 12.59 3.89
5.00 12.63 4.32
5.24 12.64 4,37

5.45 12.66 4.52




Tabla 24, Medici6n potenciométrica del pH de una soluci6n de CTAGH.

[craon | x 103

0.98
1.93
2.39
2.84
3.28
3.72
4.14
4.56
4.97
5.38
5.78
6.16
6.92
7.66
8.37
9.72
10.98
12.17
13.29
14.34

15.34

11.14
11.34
11.46
11.55
11.62
11.65
11.67
11.71
11.75
11.78
11.80
11.80
11.85
11.91
11.95
12.03
12.08
12.13
12,17
12.20
12,24

iy | 3
[OH Xlibr‘e x 10

1.36
2.19
2.88
3.55
4.17
4.46
4,67
5.13
5.62
6.02
6.33
6.33
7.09
8.06
8.93
10.80
12.05
12.51
14.71
15.87
17.24
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Tabla 25. Valoracidn de las soluciones de CTAOH (5 x 10™%M) Y

NaCH (5 x 10"2 M) con una solucidn de HCL (0.1 M).

CTAOH NaOH
ml HCI agreq. pH ml HCl agreg. pH
0.0 12,695 0.00 12.850
1.0 12,665 0.26 12.850
2.0 12,625 0.35 12.850
4,0 12,530 0.57 12.845
5.0 12,465 1.00 12,830
6.0 12.390 2.00 12,790
7.0 12,290 4,00 12.680
8.0 12,165 5.50 12.575
2.0 11,990 6.50 12,500
10,0 11,685 7.50 12,400
11.0 10,780 9.50 12,110
11,5 9.615 11.0 11.670
11,9 8.150 11.8 10,915
12,02 7.000 12,04 10,325
12.30 6,210 12.20 9.635
12.52 5.690 12.30 8.950
12.80 3,800 12.45 6.560

13.00 3.130 12,60 5.650
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Tabla 26. Medicidén potenciométrica de la variacibébn de pH de

2

una solucibébn de CTAOH 5 x 107¢ M al adicionarle una

sal NaX (X= Br, S0,).

1 .
[sa1} x 102 oH [on-],,,. .. x 102
NaBr 0.0 12.640 4.37
0.5 12.665 4.62
1.0 12.675 4.73
2.0 12,710 5,12
3.0 12.710 5.12
4.0 12,700 5,01
5.0 12,705 5.07
Na,S0, 0.0 12.640 4.37
0.5 12,650 4,47
1.0 12,670 4,68
1.5 12,700 5.01
2.0 12,715 5.19
3.0 12.720 5.25
4.0 12,720 5.25

5.0 12,715 5.12




"Tabla 27.

NaCl

NaNO

100

Medicibén potenciométrica de la variacibdn de pH de

una solucibén de CTAOH 5 x 10_2M al adicionarle una

sal NaX (X = C1, N03).

12.640

12,660
12,670

12.690
12.690
12.690
12,690

12,690

12.640
12,660
12,670
12,700
12.710
12.715
12,725

12,725

5:31
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11.

12.
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