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ROSUilIIIN

se' presenta une revisicín blbllosdficé, d.e .1¿

hldrofoblcldad, forrrrucidn mlcel¿ir, inter¿¿cciones ¡rlcela-
sustrato e lnteracciones iónic¿:s rintre iones orgúnicos de
cadena largar €rl rolr.cidn cr 1¿L cor tribucj_ón a 1¿, energfe"
libre de tra¡rsferenci¿r iic c-.ju l¿_i¡.t* de 1¿¿ rrioldcula de
sustrato . Mr;dlante tdcnic¿r's ü$J)t_,c t roi'o to¡ndtri c¿rs y un ¡.c¡ciclo
matemdtleo que lncluye asocleición, precipitación e intercam-
blo 1ónlcor s€ cuantificaron 1as energfas libres de transfe-
rencia desde agua a mieelas d.e bromuro de cetirtrimetilamonio
( ct'{nr ) para el met11, etil, n-propil, n-butir y n-anil
xantato de potaslo y d"esde ¿¿gtl¿r rr1 correspond i en tr,. xantuto
de CTA s<í1ido lncluyendo ad.emás al n-hexiL x¡.r)t¿rto de cTA.

I,as cadenas alquílica.s repre,sprrtun ta m¿rvor
contrfbucldn & Ia energía libre de tr¿*nrrl'tlr..,rrciL <les<le crgurr

r¡l sdltdo ( _414 cutlnoT. por cudu /-¡rlrno _clllt o -cll, v _l7l
cal,/moI correspondientes & 1a parte iónicr¿ ). rl1 É,rupo xanteto
(ocss-) representa 1a m&yor contrlbución ¿r la.energía ribre
de transferencla desd.e &guo. a ra micel¿* ( entr,:r -640c ct)/vicr
y -5244 cal,/mol para er grupo xantato y entre -gor cállmol
y -496 cal/mo)- par& c'da gnrpo -c[z o -cH3 d.etermlnud¿rs por
las constantes de asociaci.ón y de lntercambio iónico respecti-
vamente ) .
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I-¿¿ co:nnairacidn de 1¿* cont:.i huc i án de un grupo

-CHe a la energf¿r Iib:re cie trrLnrjf*r(jrlcj-¿.r riesrlc ¿rgu& e.l sdlÍdo
para los xantatos cle CfA ( -+f4 cal/mol ) con 1as informedas

per& 1os s1¡¡tem&s benzi l tri f t:ni.l.J'osfonio con a1qu11 sulfatos
(-3gO caJ"/mo,t,) muestra que esta no depende de1 tipo, de crist¿rI,

Comparando la contribuclán de un gralpo -CHn &

la energfa tr lgre de transferencia desde &gua & mieelas di.

CTÁ obtenido de las conútantes de usocirr.ción ( -91.;7 c¿-1,/mo1 ).

con '1os lnformados pare La transferencla de n-alcrinos desde

egue aI proplo alcano Lfquldo ( -gf j e¿tL/nr¡7 ) indlci, que 1os

dtomos terminales d.e las cadenas alquí1icas oe n-butlL y

. 
n-emlI xantatos de potasio se.encuentrun en unr* regidn cer-

cena a1 cCIreudn mlcelar,

La contribución del grnpo xantato ( OCSS* ) a }a

energfa 1lbre de transferencla desde tr{rJ& t rnl.cel{rs de CTA

obtenido de las constentes de interc¿rmbio ( -5244 cal/mol )

comperad.o con 1a contribucián d.e un ión simple como el Br-
nol ) muestra que exLste alsun tipo d"e J-ntere.rccldn( *4140 cal,/mol ) muestra que exL.ste alg'un tipo de i

espeeífica entre 1os xantatos y Ia superffcle micelar.

Finalmente, los rqsultados se proyectan hecia

la interpretacldn de la accfdn coleitora d.e los xantatos en

la flotacidn de minerales y hacte 1a expllcacidn Ce los efec-

tos lnhibitorios que tlene el CTA en 1a d'escomposlción de

xantatos,
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I.- INTRODUCCION.

Las interacciones de Los xant¿.tos con los deter-

--^1^ a ^d tltL {aya da nueho intgrás, tanto científico con)o tecrto-

lóglco. CLentffico, porque se gabe que su de$colrrnosición en

medlo ácfd.o es inhlbida por 1a presencia de nricL.lr^s de detergen-
tes catiónicos, y el tipo de interacción x¿rrt:.to-micela aún no

está claro, puesto que se ha estudisdo 1¿-,, (lL,ricorr.p,rsición, tomun-

d.o a Ia mÍcela como un simple medio rtr: .r'eacciJn(lo). Por otro
lado, 1& caracterl zaeLdn terr¡roclin¿Írnj c¿,, rie 1¿,s .irrti:r¿tcclones cntre

iones orgdnicos y micel&s es un problernu tle reciente ¿tctualf clad

y de trascendental importanci¿r para entender el- comportamlento

de I&s mlcel¿¡s en presencia de dichos iones (preclpitetción de

pures ldnicos de1 tipo sustrato-detergente, solubilizuel<ín del

sustrato en la mlcela, asociaclón del sustrato a l-a miceL&¡...

como se especlfLcará *aá adelante). Oe erhí que, además, 19"

xantatos,por sus característicus e sxr:ctriles y Dor que es muy

fác11 obtener serj-es homól-og{*:r, r'cr;u.l t¿.n ser Lrpropirrd,os perr&. este

tlpo d.e estud.j-o. Y tecnológico, pcr le. grein i¡nporte,ncia que estos

compuestos tienen en la ind.ustrir- extructivu Ce minerales y en

Ia lndustriei d.e Ia ceIulor"( 1) 
.

En Ia presente introd.ucción se intentaní resurnir

los aspectos teóricos y experlmentales mds j-mportantes d.e 1a

''micellzacLón, de lers lnteracciones entre detergentes t¡ lones

org{ínicos y elgunas caracterfsticas d.e los xantatosI
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I.1.- EFECTO HIDROFCBTCO.

Para definir y cuantlficar el efecto hldrofó-

bico serd útff hacer un anáI1sis termodinúmico de la solubtli-
dad de hldrocarbüros en ague, de donde. se poriríu,n obtener Blgu-

nos pardmetros del proceso de tr.rnsr'L'rerlciu tl r: |lrdrt-¡crrrburc¡rl

d.esde agua a un soLvente orgdnico.

P¿rra un hi-droc¿rrl¡rtro oi ¡:uelto en lrgrrr,L, el p.otcnc j ¿,1

químico (el cual en todo este trabajo estard exprLasailo en c:a-L/n,o1

excepto cuando se indique expres;amente (lue estrí en Kc¿tL/mc L) er;trí

ciacio por(2),
I

P,', ':

Conde X* . t-.s 1i. colr c (

-ol rrr ( e1 srr !¡íl,l i -

U-J 
'+ li'l' ln l(l-.-1. i t.

'rb'r'¡.,.:i.Árt ii- .;,1,'! I:

tr. ,r i f , C_.. l.tl,.j l

+ 1(1' -ln 1'
t)

t,,; t):i llf)t i: i!r.rl

ó \ " ,rl r.,' l

'( 
1)

clo fraccióri

>¡l'ici itntl ,.l o

¿rcti-vid¿rd ¿L cÍrtL c, '' ('trrttrr:cirín, ,"" es tll po.tencirrl quím1co

estandar en Ia esc&I¿i uniturir., esto es, eue el soluto sig,ue

La 1ey de Henry desde X = O tr X * 1y que f"-1 cuando X¿*u.

li1 estudo tle rtlferenclu us ur¡ ustu(lo u ti1luc1<ín lnflnttt¡ cn lrÉ¡uLr.

Esto 1mpIlca que todas las lnter¿rcci-ones entre rnoléculas de

soluto y solvente estdn inclüfdas en el término p; y RT In f*

representa sdlo aquella parte del potenclal químico de exceso

que resulta 
:" 

Ias interacciones entre 1as molécule,s de soluto.

La ventaJa d.e u§&r fracclón ¡;tol¿-r esi que RT }n X

es la expresj-ón correcta en soluciones muy diluídtrs, pura Ia

parte trCráticat' del pot.encial químico, que es la contribuclón
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estadfstica al pot.encle-l qufmlco y que nrovierlt, Co 1¿r entropíu

de mezcla d.e sol-uto y solventef,Z) .

Si eI soluto se encuentr¿¿ Clstribuído entre egua

y un solvente hf{rocarbonado, e} potencierl qulnrico del soluto en

la fase hidrocarbonada estaría represent¿,d.o por:

ÉHc (2)

bonada y Ér?a es e1

unitaria referido ¿1

Vt'rtl te hidrocBrbont rrl o

pot encial
un estaCo

tll'l Qll i i'l

quLmL c o

¿- dilur:i

l'i¡ ) l I I t, r )

estdnd.ar

t)rl I nt lItl

;li¡"ui¡ It.

en la
tu en

I t)Y dr:

escala

c1 so1-

IIenrv

+ RT 1n Xra + RT ln ftiC

donde \a es Ia fraccidn molar del soluto en la f¿¡se hidrocar-

desde Ena = 0 a XHC - f.

En e1 equillbrio c1tr1n(lo ÉUC = Éa , la combin¿r-

clcín dr¡ las ocu&clones (1) y (l') llcvu r¿ ,

Pfi. PI = nr 1n x,,,/x,r, + RT ln fo/f^c (3)

d.ond.e fJ,üC ¡U,! representa la d.iferencie de energías libre¡:
mola4es que tlene el soluto en 1os dos solventes debida sola-

mente a. las interacciones soluto-solvente y no L l-¿*s interac-
ci-ones soluto-soluto nf a las contribuciones cráticas. En esta

forma ¡sla ¡tf! renresentarí* f* energía Libre molan d.e trans-

f erencia de1 soluto d.esd'e agua a un sblvente hj droc¿trbonad.o y

pasarla a ser e1 parámetro más indlceido D¿1rrf, describir eI com-

portamlento d.e Ias interacciones entre &f.lu*i y solutos orgdnlcos

poco solubLes en eILa. '
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la ecuacldn (2) puede ser &nlicada ¿1 un& solución

de hidrocarburo en sí mismo, en 1a Oue Xra = f l¡ fttC = 1, por l.o

que Ia ecuacldn (2) se reducirí¿.r a :

?or l-o tanto, 1& expresi'án p&ra la energíci libre ruol¡rr de trans-
ferencia .de un hiciroc¿rrburo ciesde Ll¡,rLrr-r ¿a un so lvrln te hid,roc¿irbo-

nndo sería 3

¡1?. Éi3 = Rr ln x,

Iin princioio, Pli,, t j enc un v¿r1or d.iferente si sie

usan dlferentes solventes or¡:inicos. Sin embarsor para una serie

homó1oga de solventes orgánicos tales como los n-alc&nos, 1os

fi, sardn parecldos s1 se los con'rp{:irn} con p3. }iaci.enoo urro

de 1a ecuacián (4) v basdndose en detos de solubilidad de hidro-

carburos en agua de Mc. Au1ife(3), renforo(2) calcuIó 1os poten-

ciales qufmicos d.e transferenclÉi deede ugua rrl solvente hidro-

carbonrado prrro y de eI1os encontró c{ue existe urrLr llnealidrid

entre §a p; y eI número cle eítomos ile curbr¡no dq 1u cudena

hid.rocarbonad.u,, 1l-egand.o a J¿i slguient¿ rt'1¿rc1rín t:rr,pfrica prlra

1os n-alcanos :

C p3 = BB4 r" 24 .1o

Éuc = Püc

(4)

(5)

I

I

É{

Este dismlnucl<ín dc lu eneF[fu ]lbru lnolur de tr¿rne-

ferencla por cad.a átomo d.e carbono sel deberít {i una tendencia de

1os hidrocarburos & eseapar d.el agua. A esta tendencia ée 1¿.

' d.enomina hidrofoblcidad. '

I

l
I

L
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Tanford(2), tratando d.e amojar m¿1s 1ices acerca

d.e1 mecanismo por. e1 ".,*i un hidrocarburo tiende a escapar,Cel

B.'gua calculd las entaloías y entroní¿is lnolares Ce transferencj-a

desde hj.drocarburo ¿.r. ¿aqu"s (Tabl¿, f ), bas¿rnCose en datos de solu-

bilidades re-Lativas Ce e t¿'no f'¿rr"tioso en Ligu¿I y dos solventes

or6¡dnicos, benceno y tetr¿rcl.ftrl^o de carbono( 4)( 5).

TABIA I ¡ Pa:cámetros termodinamicos pursi fa tr¿rnsferencia Ce

hlclrocarburos desde solventes orgánicos a agua..

pg - P3"*( callmol ) It: - H3"*( callmol) s: s3""( catlmolor )

Desde CC14 & agua z

c2I{6. 3800 1800 19

Desde C..H, a a€lua !.oo
c 2tr6 3600 22oo 20

Desde el propio hidrocarburo al r1"F'utr : ,

c.H, 3900 25oa 2'L¿o
c lHr¡ 4qoo ]7oo - 22

c4Hto Sgoo 80o 23

I

En Ia Tabla I se observ¿¿ en todos.los casos que

e1 camUfo de entalpía es menor que cero ( exotárr¡ica). Esto
.,stgn:.r:.can-a que 1a transferencia de un hidrocarburo des§.e un

solvente orgánico a agua es energéticamente favorable. El valor

positivo de P3 - P|rg, r€sultaría entonces d.e un gr€in cambio

de entrüpfa negativo en el proceso de trcrnsferenclÉi.

la posible explicacldn del fenomeno fué dadr¿ por

Frank y nrorru(6) y posteriormente por Néniethy y Scherag"(7) .
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De acuerdo con esto.': .:utores, las li,oliículus de L!gu¿1 en Ia

superficle dr: Ia cuvi-d¿,tj. crrlL.rlLr f)ur uflr-r rrroléculrr no polerr,

deben ser callaces de reordenarse entre ellas con eL fin de

regenerar los enteces d.e hiclrogeno que se han roto. EI cambio

negatlvo de entalpía indicarla que Los nuevos enlaces I'ornr¿rdos

son más fuertes que los que se rLestruyerou, y estos nlrevos

enlaces estarfan en un volumen menor que e1 volumen que ocupe,.-

b¿¿n en,&gua pure. Esto cre& un metyor grado de or"dcnunrieinto

loceI, produclendo una d.isminución en la entropíu.

Resumiendo, podemos ciecir quc }u tlis¡nlnucicín de

}a entropía en e1 procedo de solubilize,cicín de un hj-,l.rocarburo

en agua, [o compensÉ1da eon el c¿i¡¡rbio de entarlpíe, heicen que

l-as mo1écu1as d.e hid.rocarburo" o, en general rnolécu1as apolares

tlendan a escapar de} agua. A est¿i tendenci¿i comó se dijo

antesr sB la denonui¡na hidrofobicidad.'

r_

I

!
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I,as moldcuLas que están formaders por una cedenir

hid.rocarbonad.a larga y finalizan en un grupo po1ar, son deno.-

rniri¿rd.as anftfíLlcas, anfipdticus o detergentes.

. .I.ae soluciones d.e detergentes poseen caracterfsti-
c&s muy especiales. I,a solubilidad. de un detergu.nte iónico en

&81ra¡ Por eJenrplo, creee lcnturlenL,: cori .,1 lrLt:ilUl.rto .1 e 1¿: t.:,n-

peratur¿l, heista ¿il-c¿'nzi-rr un punto, t,-.ir f).rri-tLrr,, que es ciLructe-

rístlca para ceda detergente, y sobre lu cuul l-a solubiLide,cl

crece rdpidamente. ("Krafft Point")
Si a una temperaturu supcrior ul Kr¿rfft Point r s€

aumenta gradualmente eI nrímero de mo1éculas d.e detergente en

la solucidn, 6stas prlmero exlstirdn como un soLuto cuerlquieri-,.

pero dad¿t 1a hldrofobicid¿r,d que les conflere su cadena hiriro-
carbonad.a, su solubllidad, como mondmero (iones 11bres) debier¿.

ser nluy limltada y pronto la sol-ucióh se encontraría saturada,

si no medis.ra otra posibtlidad de que el sisteür¿i siger dismlnu-

yendo sü energía libre aún estando en soluclón. Esta posibili-
dad consiste en suponer que sobre una d¿¿d.+concentraci-ón d.e

moldculas monomáricas, llamada .eoncentracián lnicel¿rr crític¡-t
(CltlC¡, se producen agregad.os en que Ias c¿-ideni.s .t¡idrocarbon¿.d¿rs

del detergente esc&pan del contacto con el i,gu.r r^¿¡ruperndose

entre sí y deJando en conts.to con eI agu¿-,. sóIo Ii uarte polar
que es hidroffllca. A estos agregad.os de rioleícql.ut; dc .d.etergente

se les conoce corne MIC§LA§. Un gran número ilc oi»;e:'vuciones
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experlmentales evidenclan 1a form¿,ción de mlcelas(B)a( l2) 
.

Algunas d.e e1las se muegtran en la F161ura 1 en donde se observe

que l-as propiedad.es físicas de 1as soluclones de detergentes

muostran camblos. ¿rbn¡ptos cuando 1a coneentraclón elcanza l¿ CL'IC,

las teorías actuelmente existentes postulan que

por sobre lti CMC exl-stlrfu un equl]1brlo entre los u,.'regudorr

mLcelares y monómeros cuya concentraclón serí¿., j.n'u.1.,..} ¿r la Cl/lC.

Dicho de otro modor ün& vez alcanzad.'a ]a Cl,{C, 1¿, concentraclón

de monómeros se mantendría constante y sóto crrrct,r'fa la concen-

traclón de mlcelas. (Figura 2).

Esto ha sfdo demostrado experinrenttr]¡r¿¡¡¡s p¿ar¿.i

el eloruro de cetllpiridlnlum usando el método de ultr¿rfiltr¿r-

ci.ón(11), eI que permite una medición direct¿i .e los monómeros.

en equtllbrlo con sus mlcelas. Las evl-denci¿.s oxistentes hast¿r

ahore er&n lnd.irectas y teórlcas.

Para un detergente puro, €1 vul or de l¿r CLÍC corno

se desprende de 1a Tabla fI depende de1 1r¡6'n Lic lir cuden¿. hidro-
carbonadá, de Ia naturaleza d.e1 grupo po1r.r .¡ de I¿ naturuLezu

del contraldn, entre otros factores.

. En'Ia fabla ff se.prer¡.nt¿rr1 ¿:f ¡¡t¡nils valores par¿j

la CI,{C de detergentes ani-ón1cos, ca.tiríni,oos y.no idnicos.

Otro factor que ¿ifectu ti la ClliC es Ie fuerza ión1ca

d.e la solución. 51 a un detergentc iónico en soh¡ción se le egre-

g& una sal simple que contenga el mismo ión que se encuentra

como contraión de la micela, se obtiene una relacidn empírica de1

tlpo log-1og entre la Cl,fC y la concentractdn tot¿i1 cie contraidnes

IL
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CtviC Concentrecidn cií, ii.: 1,,:r'¿'.,nt{:

EIfi|UEA I : Variacidn de algunas propiededes físici,,; cn 1os

sistemas mlcelares. La l1nee' punte¿;C¿, iricic¿r 1tr

CIdC (Concentreción LIice1ar Crític¿') cionie se

observan 1os cambios bruscbs en 1¡,o- propiedt'des

(Tomado de referencia 12)
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Concentraclón
de ¡nonómeros

Concentrucidn
nil c elar

CMC et ergent e

IIGURA 2 ¡ Varlaci<ín de la consentraclón de niondmeros (-----)

( j-ones libres no slicelizados) y di: ¡nicelas (--)

en une soluclón &cuosa de iletcrgente.

(La linea punteade indic¿* l¿i Cit{C).
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TABLA fI I Concentruclones m:icálares crfticas seLeccionuei¿-s i-r it5oC.

Ji't;

DT'T I]]R GIINTiI ctlIc (M ) R e,f .
I

l
:

l
I

l

i!

I

I

I

l

I

I

I
'l_

t_

i

I

ANfONICOS ¡

Tetradecilsulfato de Sodio

Dodeci.lsulfuto de §<¡dio

Decilsulfato de Sodlo

Octllsulfato de-§odio

C,ATIoNICqS ¡

Clo¡'uro de Dod eciltrlmetiLamonio

Brormrro de Dodeciltrimetilamonio

Bromuro de Declltrimetilamonlo

Acetato de Deciltrinretilamonio

Butirato d.e Declltrimetll-amonio

Hexanoato de Declltrlmetllamonfo

0cteinoato de Deciltrimetilamonlo

None¿noato de Declltrimetilamonlo
Decanoato de Declltrimetilamonlo

Undeeanoato de Decfltrlmetilamonf o

N0 IoNICo i

Polloxietilen ( 6) decil eter

Polioxietllen (9) dec1l eter

Polloxietilen ( 6) dodecll eter

Polioxletilen (6) feniloctil eter

-?

I , 3xL0-3.
-)3 r 3x1o
-'l1' 3xl-o ¿

-)2,0x1O

-,1, bx10 '
-)b ,'3x10

- 
-t-jbr4xIU
.,')

5,4xl-o
-,/3,3xLo
-)1, 5x10

-18, bx10 ':

4, 5x1o
1

? r4xLO r'.

i

9 xl-O-+

-,1r'3xl0 r

-GB, /x10

2 r 1x1O-4

14

]4

14

L4

14

14

15

15

15

15

t5

15

15

15

14

14

14

14

t_

I

I

,1
l
{

il
I

I

I
I

I

I

I

;_

I
¡

I

{
l
I,-

#) Ut indica concentraclón en moles/lj-tro.
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presentes en la solución te1 como describe Ia ecuación (o)(1o).

1og Cl'{Cr = & 1op. (C) + b (o)

donde CMCt es 1a concentracidn micelar crítica d.el detergente

en presencla de s&] agregad.a, (C) corresponcle u 1¿- ür)r'lcr:ntrr.rcirín

total de contraiónes presentes en Ia solucidn v rr¿-rr y rrbrr son

constantes característlcas de cada sistenu.

Exlsten varlos modelos par& e xrrl i cr. r I t.s prclni e-

d.ades de las soluciones micelares, de ástos, unc d',, lor: rás ¿:cep-

tados es el cie una micele esfárica, aunque exist,.n r:.ivcr¡enci&s.

Debye y Anacker(17) *ostraron que 1as micelas iónicrs eran rela-

tlvamente pequeñas en soluclones de baja fuerz¿r iónica, y grand.es

en soluciones de alta fuerza iónica. A1 mismo ti.emno, Harkin§(18)

proponfa ademas de la m1cela esfértcer urre¡ cilíndric:, si e1 nú-

rnero de moléculas de de.tergente en ell¿r se huce t¿-rn rr¿rnde que

yer no pudleran ser &como<1erd"os en una esferu.

Con el fin de dar una internr.t¡,ciíri r¡iLs consis-

tente con los resultados experimentales, l; t, i ,'r, ' ,'( I " ) I)ropuso un

modelo p*r* mÍcelas 1ónicas, en eI cuul li. r¡iicE¡1:- cstrj consti-
tuícla por un corazón esfárlco, hidroc¡-.r'borrrttio, c()rI un rudlo 1guu1.

[.11 largo de Ia cedena paraffnicr ex.t*nrlitl¿tr y rrfl¿r crrpu hucl¿i i:]

agus., Ia capa de Sterre que contiene tanto ¿1 las cabez¿rs polares

d.e l¡rs moldculas d.e cletergente micel-izr.rclo como un& fr¿rccidn de

1os contraiones de dlcho d.etergente. A la f racclrín cie contralones

del detergente libresr ro esociedos a 1¡i micela, se 1e designa
I

como d- y de e.euerdo s.l modelo descrito ( como unu. anroxirneción
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'por 1e dificulted de su determinaclón) se }e supone const¿inte e

independiente de 1a composlción idnica de 1¿. sol.ucjón micele,r,
para un dado detergente con un dado contraión. :il:;t,¿. .strposicirín

está avalada por.d.iferentes resultad.os experimentules que han

sido resumldos muy bien por Ronst"d( 20). (Aunqu.. c.jtr-i aproxl-
maclón ha sido bastante cuestionad.a, su uso e.<r lr.cct-.surio).

Fuera de la capa d.e Stern se ubicarí¿,, ]¿, doble

capa difusa de Guy-Chapman en donde se encontruríu 1os contre-
1ónes restantes. El modelo d.e Stern erplicado Lr. ltnrr ¡lricels de

lourllsuIfato de sodio es mostrad,o en 1a Figr-rri,. 'r.

Cuando eI número de monómeros en l¿r n:-Lcela crece
por sobre un valor'crftfco, el corazón cio f¿. nricr-'lii bornarfu una

fortna el.insoldo, con e1 lar¡o de 1a semi ¡rb¡rir;r rnÉ,r.ror trual ¿rl

radlo del corazdn original(19).
.I,os camblos de enor¡lt. ,.-,,,r"jr.rclor; con eI proceso

de rnlce1izacL6n, son generalmente es'Luciirrclos por dos modeIos. UI

primero, supone un& separacicín de fases que comlenza en la CL{C

y en el cú41 las micelas constituyen uncr nuever fase. 0] segundo

considera la ley de acclón d.e ¡nasas en un equllibrio dinámj-co

entre las micelas y las molécuLas..de detergente no micelizado(2) .

Aunque ambos modelos son totalmente driferentes

desd.e el punto de'vista teóricor eB la prácticu son indj.stingui-
bles ya que la aplic¿rcj.dn de uno u otro concluce 11 l"os mismos

resultados y ye que cJ conrún eue l¿, p.lecci<ín de telguno d.e ellos

para 1a interpretuci,írr crrLnt i t-liv¿, i.1t,, propiedades rricel&res

dependa de cual de e1los n(.rl'rrritii .,rf tr¿.tundento mas simple.
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Capa de Guy-Che.prnan

Corazón
mlcelar

de Stern e'plicudo ¿a

sulfuto de sotlic¡.

de ref erenci¿r 19 )'.

Capai literrr

un¿r nicela de

cie

(,

FIGURA 3 Modelo

Lt¿uri l
( Tomado
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Í .3 . - INTI,RACCIONES MIC ALA SUSTRATO .

EI hecho de que Ios detergentes so¿rn tan usados

a nlvel comercial y domdstlco se debe fund¿r¡ient,:rlrn,:nte Ér 1u

capacidad de Las mlcelas pare solubilLzar corrinuestos orgánicos

insolubles o poco solubles en Élgua. Sc'oj-ens¡. (--ui:, Iu soIub1li-

zacLón de un sustíato en soluciones ¿:c1resLs dc ¡¡ric¡1¿-,"s está muy

relacionado con 1as propledades hidrof'dbic¿1s, clec trostátic¿rs

:Í/o de polaridad de1 soluto. I,a ubicecián riel so'luto en 1e nicela

tambieín dependerfa de estas pro¡lieclutics conro sL, csrluutn¿,rtlzu ull

1a Flgura 4, donde se muestran los poslbles sitios en que se

ublcarían en Ia mlcela los dlferentes tipos de sustrutos que

podrfan lnteractutr.r con el1er. Se plenstr que cI equilibrlo 1

(Flgurei 4) se d.d para soiutos orgdnicos nó polares, en los cuales

no se encqentr¿¡n prel;crrtcl-l fut''nzt.rl rl* l.t,r'trt:r:i,í¡r t,lr'ctrosttíticrrs

con Lg mlceIa. Unu 1'on¡ii, tlc trfirl¡r¿.r't,:;l¿- ijuf)ür;Lcirín cs cornp¿rr¿tr

1a energía libre d.e trunsf'eri,.nci¿- dr, r.o1.écu1¿,s e,1t¿Lmente hidro-
,fóbicas d.esd.e aguu u niicelas ( p], - P:l ) con su rcspective ener-

gfa libre de transferenci¿r desdc Lru& u un solvcnte hidrocarbo-

nad.o ( Éfic -,,13 ) puesto que se postultl en Ios mode'1os, que e1

corazdn de Ia micela es similar a un hidrocarburo ]íquido. En I r-,

Tabla ffI se muestran valores de energfas libres de transferencia

de n-alcanos obtenidos por A. Wishnia(21) de medid¿.s tlc presicín

de vapor.



I

L-

I

I

I

I

l

l_

r_

1b

I'IGURA 4 ¡ Posibles sitios d.e ubice,ción de un sustr&to

una nticel¿r c¿¡.tiónica.
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TABLA III r ilnergfa llbre de trr-,nsfcrcnci¿-' t1e rt-trlcunos dt¡stlt:

ague : (a) e,1 propio Ellca.no líquldo y (b) a micelas

d'e dodecilsulfato d'e sodio' (ilner8ías l-ibres en

Uase a fraeclón molur$ (Tomad¿s Ce refcrenci¿" 21)

( a) &1, pl ( ct l/mol ) !. )_fi: ii ( cr'll:ri'rl )

Etano

Propano

Butuno

Pentano

3q00

4e5O

582O

ilo 2()

i45A

42)o

51 l0

57?A

I

l

De estos datos se encuentra que Las energfe's

Ilbres de trr¿nsferencla sor¡ llne¿rl¡nante d.ependÍentes del nl.í¡trt'rcr

de dtomos de carbono (n") del ulc¿rno' corresponcltr'ntto estu

Aup"rr¿errclaalasslgulentesexDresionesi

l4- p3 =:77\rc lq34 (80

y estos resu}tados se pueden con,]par¿ir con los d¿:dos en la

ecuación ( 5) .

se observa de estas ecuaciones, qúe la contribu-

cl<ín d.e ced.a gr:upo -CHA & la energía 1ibre molr'r cir: tranrferencia
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desde €rgu& aI hld.rocarburo puro p&ra Ios n-alc&no§ es muy

uii.*i1*" a la correspondiente energfa libre d.e trunsferenci¿¡

desde egu& a micelas. Esto comprueba (dentro cicl error expe-

rlmental) eI colcepto de solubllizaelít de un sustrato apolar

en una m1cela en lu forma del equillbrio 1 de }u figuru 4.

Luego, si tenemos un ión orgrÍnico cle cadena larger

que posee Ia mlsma carge que los rnonómeros d.e 1a micela, podreí

exlstir una co-mlcelizaclón sl l¿i c¿rclena hid.rocarbonada del

ldn es suficientemente larga como par& que su hld.rofoblcldad

compense 1a repulsldn electrostdtlca entre las cargas de 16ua1

signo. Sl se dan estas condic.lones, el ldn pasaría a comportar-

se como un monómero d.e 1a micela como 1o indlca e1 equillbrio 2

d.e Ia flgura 4.

§1 eI sustreto es un fdn de carga opuesta tr f¿r

mfcela, puede d.arse e1 fenomeno 1Iamad.o asoeiaeión (equllibrios
3 y 4 de la figura 4). Este sonsiste en la t¿t¡'uccidn electros-
t¿ftlca entre eI ldn y Ia ouperflcfe mlceler 1¿, que conducc u urru,

asociacldn que puéde estar acompañad.a d.e 1¿¿ solubilizacidn de

una parte d.e1 1dn, gl es que dste tlene unr, cr.'-ifrru hldrocurbo-

ned8 §etureda (como se muestra en eI sr1ui1 il,r'ir.; 3 de la figura 4).

En Ia literatur& se encuentru¡i *-iluiiios d.e las
lnteracciones de d.lstintos ani.oneerde nrolEíci¡i¿,,.s or¿¡.únicas y

de lones orgÉfntcos con mlcelag. En estos tr':rLi, jos Áie encuentru
,que aderaas de Ia hldrofoblcldad de la molácura, existe uner

lmportante contrlbucldn electrostdtlca a lu energía libre de

trensferenoia de dlchos sustratos desde affu¿" rr nricelas. Entre
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e$tos trabajos se encuentrr-- u:-i estlr,i ic ,1t, lus int'r-:rcciones

hidrof,óblcas y couLdnrbictLs er] L¿. {.rsoc1¿rcidn mi cr:1¿,r rie f enoles

e lones fenóxidos sus:tj.tuícjos rie Bunton y SepúIved r,(?2) . Ellos
encuentran que Ia encr¡'f¡, I i or'¡ (,ro tr¿rnsferencj.¿r rx mi"cel-as de

bromuro de cetiltrimetilamonio ( CTABr) por grupo metildnico

eÍi oe aproxirnuci¿¿mente -3lo cal,/mol, mientr¿¿s que eI fenol y el

lán fenóxtdo es de -5720 y -bS7O cal/mol respectlvamente. ll.n'bo

nos ruestra oue la interacclón cie los electrones de1 sist emaTl

con 1a carga posftlver de ls superfÍcie micclar cs rrr¿.rs fuertt'oüe
eI efecto hldrof<íblco. Por otro l.udo, Fen<ller y ?i^tt*ruon(23)

creen que Ia 1ocal1 zaciÍn del benceno varía con e1 detergente :

en el lnterLor de 1¿r mlcela pura e1 doriocilsulf'r,to rlr¡ sodlo ( SDt; )

y en 1t¡ superficle micelar para C'IABr. :Jsto nos dd Ia ide¿r que

1os electrones de1 sistema 7f de1 burlceño son ¿,traíd.os eLectros-

táticamente por 1as c¿rbez&.s positiveis de los iones de CTA+ mice-

llzados y no por las cebez¿rs neg&tivus de los lonbs DS- mlcell-
zad.os. Finalmente, Gamboa, Sepúlvede y; Soto(21) dan cuenta de

ener5qías libres de transferencia para aniones que v¿in de§de

-2290 callmol p&ra e1 F- hssta -4'100 cal/mo1 ps.ra el NOJ 1o que

estarfa lndlcando 1a importante contrj-bucidn electrostática a 1a

int eracci<ín contraión-micela.

En Iíneas generales, 1a asociaci<ín puede ser

descrita por el sig¡iente equilibrio:

(e)

( 1o)donde z



en que ( ( SlOrr)*i". ) os ir, concentretcidn de sustrato asocÍ¿ido ¿

1a micela, (§o") es 1¿, concentr¿rción de sustrato en la ferse

rrcuos{r y ( (Dn)mlc. ). eu 1¿r oonccrrtrtrcidn de d.etergente libru

micellzad.o. !& constante de equiltbrio (Krr) se denomina cons-

tante d.e risocl¿iclón. De r.,quf , Iu energftr ]1bre t1e ¿.socl¿.ción

estard dad.a por 1a siguiente ecu¿lcidn i

APo' = - RT ln K., ( 11)

De 1os dertos d.e crier'¿fu l-ibre nrt.¡1¿-rl' db tr¿rnsf eren-

cia, d.e anlones simples e hidrofóbicos desde eflu¿l a rnicelas,

obtenidos por sepúlvedu y co.l-¿,i.¡orudo'r,t('o 
)( ''15) ' se concluye

que los distintos iones tienen iiistint¿-s energías Llbres d-e

asOciacidn, esto €S, que se unen cofl rlltrlol o ¡¡lenor energfa €a

Ia rn1celÉr. Por 1o t¿rnto, sl en Iu solución §rrl encuentrern dos

lOnos cllferenteo, 'estos entrun & conlpetlr por unlr§e & lu

mlcela, I,a competeneia puede ser representeida por el slguiente

equlLibrro t
c/s

--Ktt s;; + c;'s; + cI" (12)

(13)

d.oncie S- y C- son clos lones dlferentes y los uubindlceu "ur"

y rrucrr fndtcun que 1¿r especle,(S- o C-) estu en Iu f¿¡se ,,,1soJr.rr

(m) o en Ia fase acuosa 1ac). La constante d.e equilibrio (Ki/=)

es denomlnada const&nte de interc¿intbio, y est¿í iii:finld.u por

1¿r ecuuclón ¡

*[/s=l.Hl:.#

Existen v¿trios t¿ntecedentes Qu,-: ui,I.l'irttidn est¿x
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competenci& o.e iones por Ia mlcela. Por ejemplo, sc h¿. mostrutio

que 1r¿ cr,rtdllsls mf cel¿.r puede ser disminufdu o r)r'rr('L ic¿rrnr"rltt:

suprimida por 
.la 

adición de sales a 1e. solución rr:ic,:lur, mien-

treis 1ci. mlsma concentraclón de s¿r1 tiene rriliv I)()('i) l rtingún cfccto

sobre esta velocidad de descomposición si cs cl.lt ,rrr i a solución

no se encuentran presentés micelus( 2o)( ''7). Burrton v colaborad.o-
( 26\res'--' muestran que esta disminucidn en ls c¿rt¿,1is;is mlcelar

puede ser explicad.a s¿rtisfactori¿rrnente en tárrninos d.e que el

sustrato orlglnelmente asociado ¿i l¿i rnicu-1¿z seríu'oesplazado de

elIa por efecto de agregar s&les. Barte t, G¿rmbo¡: y Sepúlved"u(':7)

han informe.do cambios de absorbancia de soluciones de p-Toluen-

sulfonrr.to (fOS) y benzensulfonato'(BS) en presencire de rnicelur¡

cle CT/rBr al ¿lgregar sules, Lo que nos j.ndicaría que el ?O> o lrJ

estarían slendo desplazados de ]a rnlcela a1 €r,gua por 1Ér §aI.

Como ejemplor €r1 1a Tabla IV se ore.qentan los

valores de las constantes de intercamblo (Ki/") perr¿i a1¿¡unos

aniones ul solución &cuos€r de CTABT. En estti" tubl.*, §e observa

que 1os valores d.e constantes de interc¿-,nrbio v¿,rfurr consid.e-

'r¿rblenrente entre u.n ión y Otrg, Io que nos ind"icr, 1lr,¡o ta i.nter-

acción entre un idn y Ia micela depende de v.rior-r i'ictores v no

soLamente d.e 1a carga deI Lón.

I,as constantes de interc¿'tlbio ti'.' -l t, 'i'¿..b}¿' IV

estan d.efj,ro.trdas por ler ecucrción (13).

l_



TABL,A fV ¡ Constantes d.e lnterca¡nbio tx?/") uu ..rriones rela-
tlvas a cada otro y bt serd*" ln lus constantes d,e

intercanrblo fBS/c (fomudo de refurenciu 27).
1

S-/ C- NO; )- )-: tsqoi cI

NO^-)
F-

oH-
,-

co3-

Ac0-
')-

HPO:
4)-

B +oi
c1-

)-
SO;

Br-

25

a3

12

11

7r2

7r!
5r6

1'8

1'1

Or98

O r47

o r44

0r28

o r28

a r22

0,070

a ro44

O r52

o r49

or31

o'31

Q r?4

o 1077

o, o4g

o r94

o, bo

o r59

O r47

0,15

O,O92

O, b4

0r63

o'50

0,1.b

0,098

0r99

orTB O,79

o,'¿5 o r25

0,15 O,1o

0,32

0,20 o 162

Estos d.os mod.elos ( el de €r.soc.i ¿,ci in t/ el" de inter-

cambio iónico) estud.fan 1a misma inter¿icción lnic,-r irr-sLlstr¿1to

pero en dlstinta formar €s decir, €1 modelo rlr, :i:r(rci:.ci'dn solo

nos dice sl eI sustrato interactüa con 1¿¿ lrrj ot, I ¿, , i'lo , rni. cntr¿,'1;

que el mod.elo d.e intercambio iónico aclara en or-,.1 consüste esta

lnteracclón, si es que este sustrato se solubilízt' en l-a uricela

o §1 queda en Ia superflcie micelar como contrui,írr, y la ¿rpl1c¿,.-

ción d.e ambos, si una parte de 1a molácrrrla queil.a en Ia superfi-

cle y otra prlrte de e1la en el interior.
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I.4.- TNTERACCIONES IONICA§.

Si en un& solucidn se encuentrun plesentes dos

lones de ca.rga opuestar es posible ?r" se fornien nuevas enti-
d.aclee (pares tdnlcoe) que corresponden u ¿rmbos ioncs upldos

solamente por fuerzas electrostdticae.
Cuando entre dos iones orgánicos de cadena larga

se forma un par fónlco, es poslble que este se& lnsoluble o

poco soluble en agua, debld.o a Ia gr"r, hldrofobicidud. que le

conceden ambas cadenes hldrocarbonadas.

§e ha rnostrado que tdnes orgdnicos univc,lentes tle

c¡rden& largei en solucidn &cuos&, producen un cutrbio de 1¿,

,estructur&,rt del €rgua circundante( 6){28)(29) ¿o*,n,Íu, tambl-en

se he rnoetrado(ee) orr" el egua se estructur'¿r ¿rl.¡'r:ii.:dor du iorrcs

rnonovulentes de cudena larga y Que este t"'l'rrclr) rit; L,t"rlructuru-

c1ón se acentúa cuando existen dos iones de L:rjt¡r nt turalezL' y

de carga opuesta formando un per 1ónico.

En Ia tabla V ge presentan al¡',un,;ri vi-r]p1'sg du corir,i-

taotes d.e fo¡maclón de pares lónicos infor¡n¿,oos en 1¿r literatura.
A}lf se observs que La constante de formación t1u pur iónlco

depende rrueho de1 tipo de ioneg que interactúun y d.e1 núnrero

de dtomos d.e earbono d.e 6stos, eneontrdndose constantes ri.e

forrnacidn baáas-para iones pequeños.



TABIA V ¡ Ilfecto de1 número total
ánlón y catión sobre'14

par 1ónj-co (Kf) en agua

CATION ANION

;

de dtomos

constar¡te

a Zjoc .

Ko
L

cr¿rbono d.e1

fornraeión d.e

de

de

N (s)
c Ref .

croirrrMerN+

cuHrrMerN+

COHTMeTN+

cuHrrMerN+

C5I{rrMerNil

crHrrMerN+

croHrrMerls+

CrHrrMertü+

crolrrrMerN+

CrOHrrMerN+

CrOHrrMerlV+

c6HtrMerN+

C5HrrMerN+

crHrrMerN+

cruHrrMerN+

C H-SO^.o) )
clOH702so3-

cl2IrgN 2§o 3-
ctOH7§03-

c12iIgN2s03-

clc?o2so3-
clOH7§03-

c12H9N2SO3-

crdz0e§03

crlgNaso3

c12H25s04-

c16H33s04-

c18H37§04-

cr6H33§o+

c#17s04-

7 ,14

9,70
.5,49

7 rl-4
, 19,o0

25,O

20 r4

102,04

263,L5

4L66,7

71800

20BOO0

983ooo

1530000

88gOOO

19

19

19

¿1

21

:?1

,"") ?

.)')
L)

L)

'-tc,

'tEL)

2q

¿t

'¿7

27

)o

3o

30

lo

3«;

30

lo

)o

3o

3o

31

l1

31

3]

31

(a) N"

p€rr

corresponde al número total de

.aiónico, los de1 anÍón ¡n¿rs 1o:;

dtomos de carbono del

de] c¿,tión.
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I .5. - LOS XANTATOS Y ST]S PROPTEDADES.

son compuestos quí:.ii r' ,"1 ,lr: i:ltnlctrrr¡,:

.<l +M

donde M+ es el 1cín de un metal alcalino, y R esr un r¿idical cilquilo
que puede variar desde t hasta 16 a más átomos ile c¿.rbono.

§e conoce e1 espectro de absorcicin cle 1os xantr¿tos

en la regldn deI ultrav1oleta, y se ha encontr¡.,.io oue posce dos

máximos de absorcidn()2) & (34). El nrinciprrl s. ubic* en lol nm

y el otro en 226 nm. En 1a [abler Vf Í]{,. rcsumilrr ¿:lrrunos vafores
de ebsorbtlvld.ad.es molares d.e alpunos x¿:int¿ito"s.

TABLA Vf : Absorbtividades mo.lari::;

solución acuosa & 3o1 nm

111Tto( i) ( 301)

l

i

Los xantatos

I

l

I

i

I
i

I 1 -t(€, mo1 *cm-') de xantatos en

y 22o nm.

(?2o) Ref.

l

:

i

I

l CrX a CrX

cqx-

ts¡o-C^X- a C-X-))

15980

1'7500

looOo

9100

il5t.rO-9500

27

?5

')q

2oiso-C,X

(a) CrrX- indlca el- coinDuesto cie fornrula CrrH2n+1OCSS-

I,as soluciones &cuosL¡ri de xentatos obedecen la ley

de Lambert-Beer( 33)(34)( 
"r, el ri,¡¡6 de concentraciones usadas en

este trabajo), por 10. oue sus concentraclones pueden ser deterrni-

nadas por mátodoe espectrofctonrdtrtcos.
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En Ia llteraturu se encuentra que los xantatos se

descomponen en medio 6.1¿o(35) d.¿ind"o como productos el alcohol

y disulfuro d.e carbono. Bunton, Suleimá y SepúIv"d*(16) irrfo"-
rn&n que ésta descomposlción ácida está inhibid¿, en presencitr

de mlcelas de CTABT, atribuyendo este cambio a variaciones en

¿r¡,;onstante de elcldez de1 ¿fcido xúntico y u que eI sustr¿rto

se incorpora a la rnicel¿r, &unquc eístu incorpor¿ición no está

cornpletamente cl¿ira.

Por ol,r'c.r 1r-rr-.i r-r, r,lr.-, 1 r,rit,udio dc inturucaloncs cnt¡'e

d.etergentes aniónicos ,t t;,^ L ltírri r:ur¡, icowen y Lej u()4) u"au*otrun

que mezclas de soluclones de nonilxunterto y C,BTAB o CI2IAB

(Brormros de alquiltrimetih,rnonio), presentun 1¿¿ .lnmedlut¿,

formetcidn de un flno precipi trrcLo, e I cuÉr1 pued.o floculerr (.,n

un períod.o de algunas horas. E1los estud.iaron el precipltetdo

por medlo de ¿¿ne¿Ilsis elementul y por espectroscopícr lnfru-'

rróJe. Conlo result&do encontraron que este contiene iones cle

Cn?A+ ( n= 18 6 tZ ) y iones nonilxantato, cn reluclón de 1:1.
El estudio del espectro infrarrojo seri¿.l¿i QLl.. li, interaccidn
entre eI C,TA+ y el- idn xunt¿rto en,cI udlitto eu esenci&l¡nente

de naturaleza electrostdticcr.

j
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En .el estu,llo de lers interacciones de solutos con

micelas., se han toniado principulnente 1os extrerrios : de solu-

billzaclín de '¡lrolJcul¿rs c-r:'grúnJ crts ;,r1t¿Lrnente hÍcirofóbicris y el
d.e asociaclón d.e ion¿,s rlu¿ rro l-ifuúürl c¿ar&cterístÍc¿ts hidrofd-

b1cas. Sin embargo I¿,s sit,-ii-c j orres lntermedl¿is d.e iones orgá-

nicos solubles en ¿-r{{u¿r y corr cj urto ¿rruclo üc cLrr{rcter hidro-
fd¡tco esten muy poco estudltrcios, y los que existen d.e áste

tipq de moIéculas se han re¿rli zad.o principelmente con hid.ro-

carburos aromáticos( 25 ) .

I{asta uhorar §B ha logrud.o r¡ledir energír*s llbres
de transferencia de hldrocarburos cfcllcos, allf¿fticoe, ácidos

a-.carboxÍlicos y alcoholes d.esde r¿gLl¿1 & solventcs orgánlco"( 2),

de moldculÉrs aromdticas p-alquiI sustituitl¿,,s dei;cle ugua a

ml-ce1as de CTABr y ¿i r.nicelas de laurilsulfato de sodio( 25) 
,

d.e ¿rlcanos d.esde €lgurr r¿ ¡¡ilcelus cie l¿,urilsulf'uto de sodio( 2]),

y d,e mondmeros d.e detergente u urlcel¿rs d.e] ¡lris¡no detergent*( 2).

De esta forme ha sldo posible conocer ler contribucidn a la
energfa l1bre de tr&nsf erenclu clustlu rr6u¿r Lr ]u l't,se ¡¡ilcelrrr

debida a cad.a pa.rte de la mol6cula que se tr¿.nsfi€r€.



Iln cgtr: triitlt:.'l o st, p¡'cti:nrir r:lr.rtl j r lr.rj contri.bu-

ciones hiclrofóbic¿-,s l/ rlDüt]'o.r":t.rítir-.;,,ri qu(] corrstitu:frn l-¿is intür-

acciones entre micel:.,:,; iir: C?i'i¡r '¡ ilnioncp hidrofcíbicos cuya hidro-
fobicldad sea enterrircnt¿ Cci:i11¡- ::, urrrr c&den¿r ulquí1ica norm€il

srltur&d.a. I,a §erie de unlónes qu.e urejur crr:'rrple con est¿r§ aondi-

clones son 10s n-a1qu1l xantetos oue pueden ser fecÍlmente sin-

tetiz¿rdos d.esd.e el metil hasta el hexctclecil o más. Además prrlr;cÍr-

tan 1a gran ventaja d.e poseer una ¿11t4 absorbtividad que permite

su determinación espectrofotomátrice a rboncentrecioncs tan

bc.jers como tO:U mo1ar.

Con esto ge pretende uporl,¿.rr rLrt.vrlrr-lI) ¿lntecedetntes

para comprender mejor el fenómeno de }a micelizi=ción,y el de

solubl1lz¿c1ón d.e cor¡¡puustos ,r,,:r.ínicoi; ,.rr riri <;t,..l rrri, 1o euc cs l'un-

ciu¡nental par{l Ier aplicación de los tlr:f urÉ::o[teg corno &Fentes cie

limpl eze.

La comparación de 1os result¿rcios obteniclos por un

mótodo nuevo y orlglnul propuerrto uquí;, con otrou oxistentes en

]a 11tera.tura, permitirá hacer un andlisis crítico üe la'validez
de los v¿tlores reportados p¿1rEi las energlas libres de tr¿,nsfc-

rencia de iones hidrofóbicos desde rrgue a hidrocarburos y d.esde

a€+¡a a mlcel-as.

Hasta el momento, e1 modelo de intercambio 1ónico

ha sido aplicado principalmente para moláculas que no poseen

carácter hid.rofóbico( 27) , Ir¿s cusiles puetlen ser consid.,r'¿-rl¿,s

como slmples contr&tones. Por esta r&zón en este trttbajo tarn-

'bÍén se intentará aplicar este mod.elo pe.rÉi Ia seric cic los
xantcitos, 1o que tiene mucha irnportr.r^nci.-L ptir¿r 1¿, corr)r)r'r)nsión
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d.el comportamiento y pro¡rieiludes rle 1us soluciónes rrúcelures,

y p&ra dar nrayores luces sobre lt, ubicución tie este tlpo c1e

sustratos en la miceLa.

Indud.ablemente en todo estud.io termodindmlco su

quisiera evalüar independientemente las contribuciones entú1pi-

"?* a Ia energfa libre involucrada en el proceso en cuesfión,

pero e§o no si.empre es posible.

EI efecto de Ia temperatura sobre 1¿, energía libre
cle cualquier proce§,o permlte en principio dcterlr¡in&r sepLrradu-

nrente tales contribue.lones. Desafortun¿,duncnte, ccrmbios en 1¿¿

temperatura en nuestro sistema no sdlo:efecturd la magnltud, oe

la acoci.acidn sustrato-miceler, sino que t¿imbidn a 1a forma,

tamaño, gra.d,o de dlsoclacidn, etc. de l¿ls nricelers, de taL modo

que no es poslble d.lscenxlr entre las cont¡'ibuclonee entdlpictts
y entrdpicas debid'as a 1a asoclacidn sustrato-mj-ce1a,, y las
debidas a 1os otros factores rnencionado§.

Como se dljo antes en esta introducción, 1& descom-

posición de Ios xentatos en medio dcldo es inhibida por I¿i

presencia de mlcelas de CTABT. Se intentará rrdemús dar luces

sobre e1 ttpo de a,,soelación xant¿¿to-micela, par& a¡rud.ar a

aclarar é1 mecanismo d.e esta inhibicldn y de otrss slmilares,

dada su lmportancla en eI control de Ia descomposicldn de

estas molécu1as por simple adicidn d"e CTA+.

Por ú1tlmo se intentard estudi¿,¡' 1us interuccio¡:.cs

de los mondmerocr de detergente con Iae ¡nol-úcu.l.,,s ile los illf'e-
rentes xantatos y para ello se estudiard 1¿, solubilidad. de los

l

posibles preclpft¿rdos de CTA-C,X r eue se e$purun considerund.o

L
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1o informado parÉi el nonil- xant¿rto( 34). El estudio de solubj.-

1idad. d,e estas especies es de mucha sig.nificación i, nivel práo-

tico, por lu lnrportunciu rle 1oÁ! xunttrtos en tii vrrjiaÍ¡ r,pIictlcLo-

nes industriales^, como por ej empIo, controlar si.l ccncentracirín

ef ectiva .;fI procesos de flotación u otros por si.ri:Dle, ¿rdición

de CTABT, 1o que podrír,r .hacer ¡n¿rs esp,,Jcífj-co r:l- c1'rrcto cle xrrnt¿rto

en la flotaclón d.e miner¿rles mezelaaos, Por otro I ¿rclo, puecie

tener apllcaclón en 1¿r deterrilinucidn cr-r¡¿n Litrrtlvu cic CT.II+ o

mo1écu1as simllares por precipitución con xuntatq.

E1 esturlio d.e estas i*ler&cciones, ader.rás podría

comprensión del mecanismo por el cu¿rl -los xantatos

tan especificamente a"elgunas superficies y no & otras.
En resumen r se intent¿rrá cuant j-f icar 1a ¿rsociucl <ín

ayudar a Ia
se asocian

x¡rnt{rto-rnlcelar y & partir de ello 1a energía libre de transfe-

rencla de las cedenas alifáticas aes¿e &gue a micelas, cuanti-fi-

car el intercambio iónico en estos sistem&s y por último estudi.rrr

lu lnfluencla de sodu 6{rupo -C11.¿ de 1¿r ctidenu ulifrÍbic¡r rlel

xantato en Ia solubil,idad de las especles CTA-CrrX.



fI .- MODEIO§ Y M]r-TODOS

En todo e1 tratar¡riento oLre viene a continu¿icldn

se considerará gue la actj-vid.ad es igual ¿i Ia concentraclón

debido & que las'bajas concentnrcj-onesi usedas en este trabajo
permiten suponer sin mayor error que el coeficiente de acti-vi-
d.ad de las especles lnvolucradas es i¡¡u¿-l & 1oi uniciad.

f f .1. - I\[od elo d e interacción sustrato-'detersente .

e en este sistene
' rnlce1ar pued.e ser represent€rdo por los slgulentes equl1ibrin", ( I t')( ra)

D+ <a4 
SD 

§l

ac

(14)

sI"
nm t=--*-=-:l 

"l m
(15)

+

+

en d.onde SI", DI", SD", D* I S* representan al .su".;tr¿,to libre
en ¿lgu¿t, &1 detergente Ilbre no mÍcel1zado, &1 precipltado de

sustrato-detergente, a1 detergente libre en forn¿. nicelar y
al sustrqto asociado a 1a micela res,pectivan+nte.

Tamblén podrfa incluirse cl r-,qui1jh:^io :

--s -m \ '-n

pero d.ad.o que éste sóIo represent* ot"o cerninc D;,t'ir que So"
'llage e S* no se Ie incluyó consj.d.erando que tern.odinámicamente¿4V*, 

m

solamente lmportan 1os estados finales.

Para mayor claridad, analizÉlrernos cad¿r uno de

estos equillbrios en forma Beparr¡da.
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IL 1 . l . - Precl rr.ituc-lóq.

L,a precipltución est¿Í r'L)nresent¿Ld¿-. ( en este sis-

terna) por e1 equilibrio ( 14 ) en el cu¿-"1 l¿r con jit¿rrtte de eeuilibrio

estd dad.a por e1 inverso de1 producto de solubilid¿:d (XO=}/KOs)

donde:
ps = (s*")(Dlc)

,1 no" estard relacionado con el camblo de ener'-

p'ltr l.tbre eÍrtlnd¿¡r r1r.:1. proceso rie nreoinitacicín nor ln rel.ri.eián:

ac?: = RT 1n K-- ( 17)pp ps

Si se elige como estado de referencia el siste¡ne

unitario en una sol-ución infinitamente dÉluída, el oai, r to

términos de val-ores experlmentules quedurfe, cotrio i

x
-Rrln #

a"

AGo =pp

(1o)

( le)

(Iq)
I

t_

Donde X" ts X* son las fracciones molares de l; rnolácu1a en el

s<íl1¿o y en egue respectiyamente. Como se cli io í'i'I le" di"scusidn

sobre hidrofobictdad (sección f .1) ]a fracción ir.rLi.r es l-¿i

forma ad.ecuad.a de expresar las concentraciones p¿rra c¿rIcul¿rr ACo.

DebÍdo a que en el só1ido la fracclón mol¿rr es j.¡,ue.} E! 1a unidercl,

X = 1 . Ia ecuación (18) so reduce ¿I :
S'

.AGo = RT 1n X--pp a.

X en tórmlnos de la solubllidaA moleir (f . ) ,',;t r¿1 il¿-,'ilo nor 3"u l'('



(pr")xr=ffi (20)

experimenterle§ usad,as, 5515 >> (Po") , de

tr'inelmente, usando Ia ecuación (16),

tenemos que , x!12xr, = -#T

En 1as condiciones

donde resulta que i

este sistemt¡

equilibrlo (

dudu por i

( P.," )=W

(sm):¡ 1TJrilr

( 21)

donde ( sI.)( nj. )=(Pr.) 2,

x.a

K,a

de modo que Ia energía libre molar de precipitiición quedaría ¡

otip = - RT 1n 55,5 + l/? l';'T li: 
"n" 

(23)

Conoclendo entonces I¿¿ con$ t¿:¡r 1.,' , j, I prod.ucto d r¡

solubtlidad (nr") es posible obtener diri:cti,r':i ;,1, I *s c¿,mbios de
, - --energía libre de transferenci¿r desde agur" ¿rl :riíl', io. L¿:-const¿-,.nte

K-^ pu*de obtenerse experimentalmente como ¡r(:r rli,rrcrribir'ú en 1¿:ps

sección III.2.3 y la ecuación (16).

II .1,'2.- Asoclucldn de sqgtruto u lu_rnlcol¿L

( 22)

( 24)

La osocl¿rc1ón ¿r 1¿r mlce1t, est¿í l'rii)r'(jr,irlnt¿,d.Li ( cn

y pare una moltícula..de sustr¿rto r)r,r ¡ ruicel¿r) pcrr el

15), en el cue.l Ia constante de eouilibrio estú

K" estará relacionader con e1 c¿,inbio d.e energía

libre estánd.ar del proceso de tisoci¿ici<ín ciel sustrato a 1a



micel& por l-a

y si se elige
una sohrción

re1¿icidn 2

acot =€t

j4r

- li'i,' ln x
a.

(so")

ffilñr(r

corno estudo de referenci¡r el sistt.:nr¡, Lrrrj turio t;n

infinit¿,mente d,iIuíd.a en el€qua y en micelt,, queciuríi

( 2b)

(?7)

( 2E)

(?e)

oGg = Rr

en donde lris fracciones mol¿ires )(" y

x-
ln # (2o)

/t
m

X- estÉín dud¿rs por itl

en donde S*" y ,i,, son las molaridudes de1 gusL'r'¿r tri r,,ñ .la fr¡s*

&cuosa y nlicelerr expresrldas por litro de so1uci,án "Lo t¿rl y Dr,,

es Ia molaridad del detergente ml-ce11zudo no ii.r; 1,:,i.u,-l o r.f rlList r.¡i-

to exflresado tembien por litro de solucié¡: ti.. tr-l . J,i-r ¡no1¿rrid¿,d

deI detergente no micelizado en solución rje ci-,irÍri.:r:ri-r izuaL Í;

1e Cl,(C ( ver seccldn I.2) .

energía libre cie

= - RT ln i5,5

(§*)
m = lT-rf.-fsil-

ln las condiciones

7's,5)(S*") + CMC y (Dm))(Sr,)
experiment&1es usad&§,

de.donde result€i que r

I -_l_
Kb,^55 r5

asoclacidn quedarfe. i

RT ln K*

:

xo (su")(Dril) 
1

T" = --fs-f-5fsm ' m'

;nodo que 1a

AGO
u

de

( 3,01
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Ilntonces, conociendo Ia constante de asociución K,_

es posible obtener directa¡nente los camblos de energfa llbre
de transferencle desde e1 agua a 1a miceLa. La const¿rnt" Ko

puede obtenerse experimental-mente a partir de diferentes

consideracionesr eüe d,ependen d.e sl en las condicic¡nes expe-

rimentales se produce precipitacÍón o si nt se pro,luce. Dich¿is

consideraciones serfan las siguientes z

i) En ausencicr de precipitucio : Iir;t¡rbleciendo los
correspondientes balances de ¡nasas .

en 1or¡ que (St) y (Dt) corresponden a las conc.:ntruclones en

rnoles por litro de sustrato total y de detergento total respec-

t1v¿rmente.(D*)yafuádefiaid.aenecut.ción(¿]8)

Deflniendo Ia fraccidn rrfrr de susira'to ¿rsoclado

(,St) = (§o") + (§m)

(Dt) = (Sm) + (Dn,) + Cl,[C

(31 )

(12)

(33 )

y (31) se llega a

e4)

debl erei

es fdcll-

11 la rÉcela cono i
4 (sm)
r = f<:-f'wt/

y co¡nbinando las ecuaciones ('¿4), (lf ) , (32 )

ler siguiente expresión .

de forrna que un gráfico de f/l-f

correspond.er & unu lfno& rectu <le

mente obtenible.

J -*.00.
Jt1

frr, - (st),
pendientu K..

( st)f

vs.

cuytt

La forlnei de obtener 'rfil se ¡¡¡uestr'¿, - .aen 1¿' sección I TI . J.
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ii) En presencia de precipit¿,do

los correspondientes balances de m&s¿is i

u st¡.bIeci endo

I

I

I

l

(st)
(Dt)

(su*)+(s*)+(§Ds)
(§^)+(D*)+C&IC*(SDs)

G5)
(tr" )

donde (Sn") corresponde a lc concentracidn Ju ¡jlriLruto qu§

ha precipltado.

Definlendo 1t¿ f r¿icción rr f rr coülo (]n I¡, ucurrclJrr (3: )

y combinando 1as ecuaciones (fo¡ r(24),(.13),(35) y (ao) se

1lega a la siguiente expresión !

KK KK [x If = #tÉp x (Dt) + effier§-J " teffi ür:ü - (,,t) 
J

(37)

Lu obtencidn d.e Ko desclc. Los t.üsult¿,,'dos experi.-

nentales será discutid.a raas adelentr: .ü11 Ir scccidn IIL3.

0bviamente, en las ecLrLüiorr's (3a) y (37) l¿rs

variables experiment¿i1es involucrr,l¿.s srorl (ijt) y (St) co¡l,o-

cid¿rs por la preparre'cidn ci.e li's soluciones, ( en 1¿:s conciicio-

nes de'estos experimentos, s€ mintuvo constante 1a (St)). In
def lniti vtr, €1 probleniu experilncntul fundulientu-l puru 1r,

obtención de K* r se re<luce a lrt medicldn de rrfrr y parrl ello

se empleó el mdtod"o d.e'absorbtncios, corno se especifi-c¿,.r¿í en

.'ls. secclón II.3.

II . a . - !,{qde}q 4q in! q¡:qrrmbrq id4iqq .

Como se lnostrrj en la seccidn I.3 , €1 intercambio

iénlco puede ser representad.o por eI equilibrio que mtestran



I las ecuaciones lz y 13 (24) 
'(27) .

Kl est¿rrú re1¿¿cionad¿r con el .rr,,,bi,, rJt- energíu

1lbre estdndar del proceso por la relacj.ón('¿4) l

aG9' = - RT In K.1L

I,a constante de interca.mbio ión1co lii pued.e ser

conoclda experimentalmente a partir de 1as sigulentes consj.-

deraciones i

a) EstabLeciendo loe correspondientes bulances

de maseg t

(st) = (S*") + (§r,,)

(Ct) = (Cr") + (Crn).

(Dt)=(M)+CIIC

( 38)

( 3e)

( +o)

I

dondrr¡ (M) corrogponde {t Iu couuuntruci«í¡r clu 11,r:tergcnte mlce-

11zado expresado en moles por lftro d.e solucidn total.
Cuando se adiciona I(Br, sal- que contiene el mismo

contraión que eI CfABr, 1& ecuacidn ( 39) se convierte en i

(C.) ,= (Dt) + (Co¿) (41)

.donde S y C son las molaridades de los icnes cle carg& opuesta

a Ia micela, D la de los lones de detergente y los subindices

t, &cr n y ed indic¿,n si la conc¡:ntraci,in se refiere a Ia

total de la espeeic, ri ler especi-e en i,igua ( no asociada), a

Ia especie &sociada a l-a micel.., y & Ja sal ergregada respecti-
vamente (IGr en este caso).
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ir) Considerando eI grado d.e disoci¡,ción nr1cel¿rr

total @) constante, tenemos que 3

(S*) + (Cm) E (1-/)(M) (4'¿)

c) Teniendo en cuenta Ia rel..ción etripírica(16)

( ecuacidn 6)
In CMC| = tl 1n (CoU) + i)

donde las const&ntee rrarr y trbrr deben j.j(rr' ilorr.()!.:iilir[i expcrirrren-

talmente. 
.

. d) Definiend.o 1u f rucc i ín 'rf tr cl,: ;;i¡litrilto osocir-r-

do a 1a micela como en 1a ecuacidn ( -1-3) y coublri¿rnclo I¿Ls

ecuaciones (13),(33),(3s),(+o),(41) y (4?) se tlega ¿, 1e"

sigulente expresión i

c#[,r-ulltptl cMCr- r(st,] = *r[,r"u, . (t-/)c],ic' + r(st,
+ Ki (Dt) ( 43)

en donde la CI{C! estd determinud¿r por l-t, ecuación (ó). De

modo que un gráfico de (}#ú.-¿t ltpti - cmc, - r(st)l vs.
()
{(C*U + (I-/)CIIC' + f'(St)f c]e[-¡icr'¿. corresponcler a unu Jinea

recta de cuya pendicnte Ki es fácil¡nente obtenible.
Es c1¿¿ro que 1¿rs vuri¿ibles experirnentales invo-

lucr&das son (Dt) , (C.r,i) r (Sr) conocicj.rrs por 1a prepurucldn

de las soluciones (en ltrs condiciones experlmentaLes usrro.eis,

se mantienen const¿intes (Dt) y (st)), eI valor de Iu civlcr a

cada concentraclón d,e Cad., y la fruccidn rrfrr rle i usocludo,

En definltiva, nuevamente eI problema experi.ment¿1 péira d.eter-

rninar Kt sb red.uce & la obtencidn de f (secci,i¡i II.3) y cie 1as
constantes rratr y rrbrr de 1a ecuacldn (") (seccidn u.4).

l_

I



II.l.- Cblención d.e le fr¿icción de sustrato ¡,s!-,:.¡"i=i§*(j[).

La absorbtivtdad molar de 1os x¿ntatos en ¿1gua

313 nm cambia considerablemente cuano.o están en presencia d.e

micelas de CTABT.

El cambio que experi-rrrentan los espectros de algr:-

nos sustratos al pasar de la fase acuosa a Ie micel¿rr puede ser

usado indlrectamente para obtener l-c, fracclón de sustrato asoci¿i-

do a 1a micela. El mátodo supone que e1 cambio gradual de absor-

bancia es debldo a la asociación o lnclusión de1 sustrato a 1a

micela¡ €n donde posee una absorbtividad €n diferente a la que

tiene en agua €a(39).

Se encontrd que par¿^ los xant¿rto.s l¿r mdxim¿¡ df fe-

rencla entre €,, y €,,, corres:oondió ¿. l¿L longitud de onda de

313 nm. A esta longitrr,l il,.: c¡nri"r ,.1r, rllíxirn¿, <iif r.:r'enciu, la ubsor-

bancj-a total (At) cle unu soluciórl oLr.rr contiene ¿¡l- xuntato en

presencia de detergente (llicelizt:do), scrd ;

At = €*(S") + e-(Sm) (44)

De l¿rs ecuuclones ( 31) y (44) se obtlene !

y 1a f:cacctdn, rrfrr

de concentracidn

vlene dada por i

At - e*(Sr)(sm)= ffi
obtenlda por este método y

en l-ets cuales no se presente

( 45 )'

par¿] condiciones

precÍpi tación

A, - A+f)Uq

A -Ame
(4o)
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en que Ae y A* son las absorbanclas del su.qtr¡rto r:ir'I nÍ¡ra (€er(:lr))

, y cuando estd totalmente agoclado a 1,.,s ¡rij.ce]¡",, (€,r(St)) res-
pectivamente.

En las condiciones exl-;"¡ir:rsntales en que sí se

presenta preelpitación, obtenemcs f combinelndo leis eeuaciones

(16), (33) y (44) de donde result¿) que ¡

f=
At f#s,l
-ñ"-

(47)

Esta expr'esidn de f puedo ser usnrla en 1e ecu¿icidn

(.37) de donde resulta ¡

y reordenandr quedu i

Esta modificeición fué hech€r p¿ira dismlnuir el eruor

d.ebld.o ai cdlculo y permitir la obtenclón de K. directamente

desdg los resultados experimentales..

Para obtener f experimentalmenti:, sc conocen

prlmero €" y €* (ver secciones fff .2.1 :¡ ffI .2'.'¿), luego se

to¡ru. unu serie de soluc j-ones con i¡ruu-1 c()rrce,r¡ t ri,c i dn de x¡rnüutcl

( St ) y se varfa 1a concentr¿"ciórr dt, rit'üc;r¡lcntc con 1o cu¡il vtr¡f¡1

gradualmente Ia relacldn (S-)/(sa) = f y se culculai áste pare

cada concentración de detergente totr.l-.



.-

4t

ff .4".- Relactdn lineal entre ln Cl,fCt y In de la concentracjdn

de saI arreF¿.l'i..

Como se diJo en la introduccidn, ler,. CMC varia

I corl 1a fuerza idnica de la solución de acuerdo coll la ecuacidn 6,

Para obtener 1as constantes rtsrr y rrbr¡, se midie*

ro.n las g[tC t del CTi\Br en presenclt* cle cada x¿*rtoto a dlferentes
' coneentraciones de KBr epreEada, corno se especificard en 1a

seccidn flf .?,6. luego p€rr{:r c¡rr1a x¿ntuto se graficerron los
valores de 1n CMCI vs. }n (C.,,1) v de 1¿r regresién lineal se

I obtiene como pendiente el valor de rrsrr y como intercepto el

valor de Sbf, . ,

;



IIT.- PARTE EXPERI},IENTAL

rII.1.- P.IIACTIVOS.

Metil X¿:ntato Ce P.A.rti:.f-g_lnt,t): Se preparó d.e 1e

SigUiente mAnefa: en iln rr¿-tJ':,.?, c()t'L t¿-'D:- esinerilact¿, de 25O mL se

calentd a ref,lujo por t horÉ:r urri. riezcl.¿. oe 4 gr d"e hid.róxido de

potasio ( Me:rck p.e,. ) V 1O(. rn.l. ,ic n.u br!noI ( niedel puro ) .

luego de enfrledo el lfquldo se l"e ugregd lentamente 514 gr cic

d.isulfuro de carbono (}¡lerck p.a. ) agitando continuamente y en

baño de hie1o. Este producto enf riado se filtr<í en un¿1 f rit¿,
porose y se 1avó con dos porciones de 25 ml de éter etilico
(Merck psra sfntesis). E] producto ¿,sí obteniilo fué recristall-
zad,o desde melclas acetona-éter, p&ra 1o cuu'i ^.ie rrisolvlcí en le,

menor cantidad*posible de aceton¿¿ (lnerck p,.r. ) culiente y luego

se filtrór s€ enfrió en hielo y precinitcí ergregando dter. Por

último se filtró por frlta porosil y se secó i, presidn reducid.¿r

y 3OoC por rrrl dfa. E1 espectro ultr¿,violeta obtenid.o para este

producto en &gue se muestra en ]a -t'igurr, 5, donde se observan

Ios dos peaks típicos correspondd.enteq al x¿rntato en agua, a
t 34)30I y 226 nm\ .

n-Prr:pl1 Xtnt¿¡to clc Pot¿rsio (?X): Fucí sintr¡ti-

zado en forma similar al metil xanterto, usando n-propanol (l{erck

p.&.) en lugar de metanol. Su espectro UY se muestra en Ia I'i,gura" 5.
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Etil ( ü ).,_.n*il]Li i ( ii.f )., ,n-i,rriil -(/rX) y. n:IIexi.l-ai1i)

Xa_ntatgs de I'otPsio: !'ueron proouctos conlerci¿rles Iigechts gracio

tdcnico, 1os que antes de ser us¿rdos fueron recrlstali zad,os de

igual m&ner& que^ el metil xantato de potasio.

Bromuro_ de Cetiltriry,etilamonio ( CT4llr): Se usó

el oioducto comercial d.e L[atherson CoIenr¿¿n r'nd Be11 , grad.o téc-
nico, r.ecristali zad,o d.os veces en mezcl¿.s etanol-éter.

Baonr4rlo de Pot¿Lsio (KRr): Sc ur;,í t:l producto comsll-

clal de Riedel de pureze p.el.

5e uscí el prod.ucto

comercÍa1 Merck de pureza p.&.

En todas 1as experiencj u¡-; se usrí *r,rr" destilurlu,

excepto en aquellos c{tsos en que se lndica expresu¡:rente el

empleo de agu& trldestilada.
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rTI .2. - PROCTDII,'ITNNTO.

uti"li zó.un

cuarzo de 1

Para todas l-as determinaclones de ¿rbsorbuncia., $(:

espectrofotómetro Shimadzu UV-l5O-O'¿ y una ceLda de

I

cm de paso óptico.

Para e1 filtrado, d.e tod¿rs l¿,s soluciones se

ron microporos Gelman de tamaño de poro de O,2CfL, excepto

aquelloe casos en que se lndlc¿r expr(,sr.n: t:ntc cl crnpleo de

fi1 tro

ü §tu-

en

perpel

fIf .?.1.- Determinacidn de la Absorb_tivjrl-d molar en azua (€. ).

-

Para e1 I\{X, EX, PX, y BX se preparó 500r,mi

solución fr50 x 1O-3 l¡ de cada xantato y de ásta soluci.ón

hicleron 1as si6gientes diluclones¡

10 ml ( 1, 50x10-1u I a 250 m1 ( o,00x1o-5LtJ.

t5 mI ( 1 , 5oxlo-3rul ) a 25o ml ( 9, ooxl o-5I\'T )

5 ml ( 1, 5Oxlo-1tr I a loo m1 ( 7, 5oxl c-51u, )

A todas estas soluciones se les agregd N¿iOH par& llev¿rrlas a

pI'Ia,9 y esf evltar 1a descomposición( 3").

Luego a cada una de ástes ciiluciont,sj se 1es regis-

tró su absorbancia entre 2BO y 3áO nm y se c¿1lc,..ll:,v'on las trbsurb-

tividtides molares us¿¿ndo 1t¿ ecutrcidn dc L¿,ir,b,,]'i--ir(.r'r'. i'inr..1-

rnente se promedleron'1os valores dc ¿rbsol'btj.vi lir(i,,:r ,rbtenlcios

de 1as distlntas d.ilueiones & cad.a loneitud de onda D¿1ra ceda

xantato.

Para el AX y HXr s€ procedicí rte igut,l forina que

para 1os xantatos anteriores, con la diferenci¿. que pare éstos

de

se

i

!

i_



- 4t,

se prepararon 5OO mI de solucidn lrOO x 1O-3 \l v 1t,1; Cilucioncs

fueron 1as sizuientes i

15 ml ( 1, O0x1O-3fu ) a 250 ml ( o, croxl c-5tl )

20 ml ( 1,0ox1o-rr* I ¡i 250 nI ( 8,00x1O-5nr )

50 ml ( 1, OOxIO-1vll Ér 500 mtr ( l, Ooxlo-\¡ I

fII.2.2.- Determinación r1e Ia absorbtivirl¿iri molir,en micel¿rs (€1.

-III-

Para e1 MX, EX, PX, y BX se prenerrd una solucidn

acuos¿r de cadei. uno de e1los y luego de est¿¡ se hicieron dos

. d.fluciones de igual concentrcrción'de xuntato, un& en ugu& y Ic,

otra cn una solución de CTABr de concentración fintil 9,b x to-lllu.

(.Cn estas eondiciones todo el xantato se encuentra r¡.sociado a

1¿, nrlcelei).

luego se procedló a medir la s,bsorb¿rncia de 1e

dllución en ague, & una longitud. de onda de 301 nm, para cono-

cer 1a concentración de xantato, seguirtamente sc midió le¡ absor-

'banci¿¡ d.e li¿ dilución que contiene CtÁtsr (9,oxlt,-''.u,) entre ¿Et)

y 32C nm usando como blenco una soIuc1ón de C'I.t.3r' rie ig;ual

concentr*"iérr.

?ara e1 AX y HX se procedió en i.,.u:, I forna que

para los anterÍores xantatos, con 1a d.iferenci¿, i:r¡3 pare éstos

1a solución d.e CTABr fué d,e concentreción ipm-l ¿i 5 x L0-2 h{.

trII . 2 .3 .- Determinación deI producto de solubi l i oad ( li^ J ._pb-

Para determinar eI prod.ucto c1e solubilid¿rd de

las especles CfA-l\,[X, CTA-EX, CIA-BX y CTA-HX, :i(-r nrcipc.rd el

sóIi¿o agregand.o pequeñas alicuotas de solución ce CTABr a

soluclones concentradas de xantator s€ filtró DOr nripc-l y sr: .1¿:.vó c-l-

I

l

I
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sólido con bastante a,Énra. Lue,oo se recristaliz€LTan en il,rlf§ r¡

para estor s€ d.isolvió eI sóIiao en la rnenor clrotidad posj-bIe

d.e agua moderadamente caliente, luego se enfricí eá hielo, s€

filtró por papel y se l¿rvó con bestante ¿,6;rr&. Posteriormente,

se colocó eI "ófi¿o en un matraz con tapa esmerj-l-ad¿r y se ¿igre-

g&ron 25 ml de eguar s€ dejó por tres horas en un baño termo-

reg,ulado a 3OoC , luego se traslad"ó & un baño a 25oC y se de j cí

ullf por t horr¿. Se.filtró y ae determj.nó su absorbancia a 3O1

rlm. Se repitid este procedimlento de solubi.lizac1ón (u '¿5oC finu-

Ies) varlas veces y se prornediaron los valores de solubilidad

obtenidos ps.ra cada xantato de CTA.

.fII 
.2.4.- Determlnacfón de la CllC de CTABr en presencia de xantatos.

Debido a que la CMC es erfectadu por l¿i presencia'

de moldculas dlferentes aI detergente!, fué neces¿,rio ried.ir e1

valor de esta en las condiciones en que se nieii,ron 1¿=s eonsten-

tes de asocJ"acldn, d.ebid.o Er que en estas corr!Lir: j on,,.ri se.tsndr¿i

r¡nei mi.cel-a con contraiones mixtos, Br- v xantrito, io que ¿rfec-

tará su CMC. I.,as CII{C en presencla de los diferentes xantatos de

poteisio fueron determinadas por absorbancia, v prrr¿, compar&rr se

deterrnlnó ta¡nb1en por conductivldad 1¿r Cl/lC del C'1.¡. *PX.

a) Por absorbancle : Se preparÉlron series de solu-

ciones con concentración igutrl d.e xt¿ntuto tie pott,::i-o (en torno

& lx1O-fu determin¿id¿:. en cadn c¿tso por absrlrb,r-iroi-r. iri r.fl.urr u

JOl nm) y diferentes concentraclones de CTliBr on torno a l-¿r
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CIúC' (en 1as solucfones en que se encontró precipit.rción fueron

flltredas). Luego se leyó la absorberncia de c¿rd¿¡ solución u 113 nrn.

la CMC obtenida por este método corresponde a 1a

intersecci<ín de 1as rectas que resultan al graficar las absor-

bancias vs. la cdncentracldn de CTABr.. las rectas poseen d.lferen-
tes pendi.entes debido a que €, es diferente 

" €*
b) Por conductivldad: Para el PX, se preparó el

sólido de CTA-PX en hielo, y fuá recristalizado en form¿,,rnálogel

a l.e descrlta en la sección fII .2.3. Luego se disolvió el sálido

"en Efiua tridestilada y se deterrnlnó su concentr:,ción diluyendo

un& porción de esta solución hasta une. concentr¿,c:án bi,.i5 la cMc

y leyendo su absorbancia a 3OL nm., luego sí:,::j,:td ll., conductivi-
oarl de 1¿r so1uelón origlnul a v¿rlas dilr:eior:,, ,,rrhrr. 9,75xJC,-4t:

_ _-5y Br30 x 10'M. f65ua1 que antes, 1a CIVIC corres¡,6,¡11lir rr 1a inter-

sección de 1as rectas resultantes al graficur 1¿" concluctlviriad

específica (r() vs. la concentración de CTA-PX.

fIf .2.5.- Determinación de l-e constante de asociacldn d.e xantatos

'e micelas de CTA (K-).

§e prepararon series de solucione.r con igual
concentración de xantato (determi.nada por absorb¿'"nci¿t a 3OI nm

en agua) y diferentes concentraciones de CT/,13r, desde velores

menores que la CMC hasta concentraciones superiores a Ia CI\{C.

(aquí no se especifican 1es concentrÉr.cienes, porouc fueron

diferentes pera cada xantoto, pero estan clsr¿^irentc especifi-

cadas en los result¿idos). En los c¿rso.(¡ en oue se observe
l



precipitacidn, 1as soluciones fueron flltrad.as.

luego se midid 1a absorbancia de cadrr un¿r de L¿rs

soluciones a una longitud de ondc¡ de J13 nm. Paru eulcular lu

constante de asociación (K*) a partir de estos resultados, se

' ' ' t d.escrito en 1a sección IL 1.2.uso eI metodo descr]-to en Ie seccron l,l

If I.2.o.- Relación entre la CMCr del CTABr y 1¿r concentri¿ción

de sa1 agregada (KBr).

Se prepara.ron 4 series de solucir,,ne..i con izua1

concentración d.e xanteito de potasio, &lrt:LloLior rtrr I 1',' x 1O-4 I{.

Cada serie con una concentracidn constr¿nte d.e li:l.r' entre Ixlo-lt,t
-ty 2x1O-'M, y eoncentraciones dlferentes de Ct'ABr, en torno a Ia

CllCt. Las soluciones en que se observó precipitrrci"rín, fueron

filtradas. l,uego se midicí 1a absorb¿.ncle de c¿¡d¿z solución ¿1

31J nm.

Se repitió esta opereción perL c¿r.l¿,r xantato. ?¿rr¿r

determinar 1a relación entre 1a CMCr y la conc€rntr¿'ción de sal

crgregada.a partir d.e estos resultados, se utilLzS ef nrétodo

descrito en }u sección ff.4.

III. 2.7.- Determineición de Ia constunt9*,lrij:l!g-Ig:,L¡!.i-g.-idglgg-lKÍ/u)
J-

entre x&ntatos de_jot¿:ri i o v ]ttf_g3fc l:_t"_.::.,*SS-_Cfl.

Se prepareron series de soluciones con un¿'- con-

centración constante d.e x¿rnt¿rto, cerci.nlr ¿1 1r2x1Cl-4I,i (determinad.r.

por absorbancia en agu¡1 & 3O1 nr¡), con une concentración cons-

tante de CTABr (2x10-h1 ó 3x:.0-4trt) y una concentr¿rción varlrrble

de KBr ((IEr)a¿) entre 3x1o-]tvt y oxlo-3vl (como se mostrará en



bt.t

forma explícita en los resultad.os). Luego se midr<í la ¿bsor-

bancia d.e cada solucidn a 3I3 nm.

Para obtener la constante de int,.r'cir;rbio iónico

$l/t) se utlli zarorl só1o los d.etos d.e absorbanciu de lrrs solu-

ciones que no presentanron preclpitaclón, con r1 oLr.lt:to de

sirnplificar Ias ecuaclones gon que se í.nterpret¡'ron estos

resultados. EI mátodo usado es e1 dr:scrito en 1a s;eccidn II..2.

l
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rV.- RfSUITADOS Y DISCUSI(]IJ

Los espectros ultraviolete de 1os xirntatos en

ague y totalmente ¿lsocl€Ldos L¿ micelas de CTABr sr: ,,,rl.istrLn cl'I

las Fi€gras (7) a (rz¡. si se comparan ástos esDectros con 1os

de la Flgura 6, §e observa que los xantatos usrrL(1 ():; crlt¿rn ljbrtls
de productos¡ de descornposicidn, por 1& corre sponrir:ncirr en l ¿,

longitud de onda d.el máximo de absorclón y porque no se encuentra
absorclón de 1os poslbles productos de desconipos'r j c irín como t'1

dixantcígeno. Para comperar 1os valores d.e absorbtividades de lers

Figuras (7) a (12)r or la Tabla VII se muestr¿^n los encontrados

por scowen y Lei s(34) pr"u. e1 noni] xantato cle cnTA (crlquirtrj-
rnetllamonio) y sus compuestos relacionad.os en b.flurl

En 1as. Fi6pres (7) a (12) se obsrrrvu oue la b¿inda

de absorción de los xantatos en agu¿l.r Que está ubj.cada a lO1 Rñ,

se d.esplaza a '3OO nm al- estar asociados ¿r' mieel¿.s de CTABT, y

que la máxima diferencle entre las absorbtividades rnolares en

agua v erÍ micelas se eneuentra en 313 nrn

T.,os cambios espectrales para e1 BX en presencia

de dlferentes concentracf ones de .,CTABr se muestr¿- en Sigura 11.

En eIla se observa que a bajas concentraciones de detergente

(Ua¡o 1a CIJIC) exi.ste una. banda de absorci.ón iÉual que 1a del

xantato en arurt pero con un& intensiclud rnonor', y qu¡, 1ue5,o'a

r¡1tas aoncentr'¡:cionos dc CTABT, (en ¡:stas conrl:.cionr-:s todo el

xantato estarla asocrrido) se observl la banda correspondiente al

xantato asoclado a 1¿, micel¿1. lilr;to inrli'c¿irí& oue no es una
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( }/mo1 . cm)

X(nm)

280 290 300 310 320

r IGURA 7
Absorbtlvldades mo1áres del l'{etil Xanteto de

Potasio entre 280 y 32Q :em. en:

o Agua (e *)
¡Asociado a mlcelas de CTABr (€,r)

€ . 1o-3
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I

6 . l0-3
( l/mo1'cm)

). (nm)

3I 310 320

F'IG U RA B

. Absortlvid.ad.es molLres de1 EtlI Xantato d.e

Potaslo entre 28Ct y 32O nn. en 3

oAgua (e*)

¡Asociado a mj.celes de CTABr (€m).
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€ ,l0-3
( 1/mol. cm)

\(nm)
10 20

FIGURA 9
Absorbtivid.aoes rnol'¡ires del n-Propil Xantato

d.e Pc,taslo entre 2BO y 32o nrn. en:

rAgua (€a)

r Asociad.b a mlcelas de CTABr (€m) .

I

l
I
I
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€ . 10-3
( l/moI. 

"*)^

), (nm)

280 290 300 31 0 320

FIGURA 10

Absorbtivld.ades mollres d.el n-But1l Xantato

d,e Potaslo entre 2BO y 320 nm. en i

o Agua (€a)

¡Asoclado a micelas de CTABr (€m).
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( l/moI. cm)

). (nm)

280 290 300 310 320

F IG URA 11

Absorbtivldad.es md'lares del n-Amil Xantato

d.e Potasio entre 28O y 320 nm. en :

rAgua (er)

¡Asoctedo' a mlcelas uu CTABr (€ ).- iir
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F IGURA 12

Absorbtfvidad.es mol-e'res del n-Hexi1

de Potasio entre 2BO y i20 n¡u. en i
oAgua (e*)
r Asociado a micelas de CTABr (€-).

Xantato
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b¿.nd¿, que se d€splozar gre.dualrirt-,flte con ft. cooceritr'..cidrr cle iicter-

gente, sino que sort'Dn dos bEnCas clif crentcs, une del xent&to en

eguEr ( cuando no hetv nij ci,1r...i r; 'r(.rl nnr) y otru cuL¡ndo está todo

asociad.o a micelas ( ¿, -r( r: nrir) - ()li n:lo tenemos si tu¿iciones inter-

med^iesr cs d.e'cir, cuanao 1u corlcirntr¿:cirín de CTA es baja, pero

rnayor que 1a 6MCr ün& fraccidn del x¿rnteto se encontraría asocla-

do er miceles y el rest'o en 1¿r f¿-rse ucuosa, y el espectro de est¡-r

solucidn correspondería & Ia combinacidn de ambas bandas ( 1¿-. con

máximo en 3O1 nm para el x¿rntato en ¿lgua y fa ubicad¿r en -'106 n¡n

pare eI xantato asoclado a mÍce1as). P¿rre conocer rnejor la depen-

dencia de Ia ubsorbancia con Ia concentrrrclón cie detergente, se

el1gió una longitud oe onda de máxima cliferenciu entre €o. y €n.,

(j13 nm) y se fuá variando grercluarlrnertr,r -i¿., concentruclón de C'llilljr

encontr¿índ.ose Los resultados que sc rriucs.trun L,n I ¿, F lgura 14 ,

en donde a baJas concentraciones de doterrente se observa une

disminuclón d.e la absorbtincltr, y lu()lro iic un míni.no, ést¿¿ sube

rdpiclamente hast¿i un punto en que la pendlente sc hace mucho rnenor

para 11egar flnalmente a una constencia a altas concentraciones

de CTABT. La Figpra ]4 tipiflca el comportamiento de todo el

resto de 1os xantatos en presencia d.e CTABr con Ia excepcidn

del IIX que no present& 1a disminución d.e absorbancia a bajtrs

concentraclones d.e CTABT. La interpreiación que proponemos p&rsi

esta curva (que será d,iscutlda por partes mas adelante) sería

que la disminución en 1a ¿¡bsorbancia a bajas concentraciones de

CTA se debería a 1a precipitación de un par iónico formado por

una molécula de CTA y una de xantato, luego eI mínimo correspon-
derí¿r a 1a cMC de1 cTABr en presencia d.er xantato, el brusco

I

I

I
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FIGUR A14
Variación d.e ta aüsorbancla de una solución

&cuosa de n-Butil Xantato de Potasio en función

d.e Ia concentraclón de CTABT.

X= 313 nm
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aumento en la absorbancia se interpretó por meciio de un modelo

d.e asoclación d.e sustrato a m1celás unido al proceso de solubj-
.allzaci<ín greduel del precipitado de CTA-X y por ú1tlmo eI c¿tmbi.o

de pendiente se deberfa a que se disolvló todo e1 precipitado y

en est¿rs condiciones a} e.sociÉrrge i¡ltag xtrntt to, lr, conccntraci-ón

de éste en &gua dismlnuiría con 1o cuel se necesit¿:ría nas CTA

pers. desplazar el equlllbrto hacia la asoclación. E1 analisÍs
de cada parte del gráfico por separado es e1 que se presentei

& continuacidn.

El hecho que los cambios m&s importantes de absor-

bancia ocurran a concentraciones de CTABr menores cL¡e su Clvl0

cuando está puro (CIJIC=8x10-4UI) y estand.o en antec¡.,üontes de que

1a CllC se vd alterada aI agrega.r sa1es, fud nec,,,,,-"io med.ir 1os

v¿rlores de Ia CMC p*1* e1 CTABr en presenci¿", de c¿rd¿:r xantrrto,

procedlendo como se especificó en la seccidn 111. ?.4, y obte-

niendose 1os resultados mostrados en 1a se6¡:nda colurnn¿r de 1a

'Iabla VIff ;

Comparando los valores de CI,'IC <i.e }u Tabl¿r VIII
con 1os valores de CllC resumldos en le Tabl"c II r"rü'ra 1os crlr-

boxilatos de d.eciltrfmetilamonio r s€ observr. en uinbos casos

que e1 aumentar eI largo d.e l¿i "td*rr* de1 contr':ión la CIrilC

disminuye. Este efecto sería de esper¿rr Frn vi¡'tuci oe que aI

aumentar el largo de la cadena, le, hicr:ofobiciri.¿,0. arrmentarí¿i

en fornia proporcional y por 1o t¿into 1¿' tendencia de las molácu-

Ias a escapar de1 agua y micelizarse ocurrirfa a concentreclones

eada vez menores.

ull
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fenienoo en cui";ita e1 valor de 1¿, üilrC enconf,¡r-rc)o

par& e1 CTABr en presencia de BXr s€ observa en 1¡.: l¡1¡ur.a 14

que 1a tlismj-nucidn d.e 1a ubgorbancia ocurre ¿j r.rit,.-,,ntrric j onp.s

de rieterÉ.lente menoros clue sru Clrl0 en ástus con':1,'i,i;,, j. ii:il,ris

observaciones y los anteced.entes de que se Ci:r',,',ir,':r i)Ér'á ioni:s

orgánicos de ceid.ener Iarga ( sección I.4 ) noir l li:vr.. r'rri í-L nensirr

en lu. posible formeción de un puir iónico en s¡olrrr: ín entre

iones xentatos y CTA+. Su existenci¿r se intenti nr.i:bi,r pe¡

métodos conductimátricos y espectrofotomátricos, pero no fuá

posible obtener pmebas claras de elIo, por 1o que se consiceró
que si existiese en soluci.ónr sü concentracidn í.-].q tun pequen&

que no es detectable por los mátodos disponiblers irrrri-r este

trr:bajo, y que la dlsminución de absorbanci¿r ün 1i: ¡'i¡iur¿r I
se deborfa a otro fenómeno.

trOS anteCedenteS qUe se t i r-tir'i'j rri.rrr r,L nonil x¿,n-

teto(34) sugerían ,Ia poslble formación L1i: un ni.r irínico insolu-
b1e, y su exj.stencla futí demostrrr(iir (.)1r: r: rirr r:ri.', r :,,:r,.c I rí un¿i s¡cllución

de CTABr de concentración rnenor cuc 1¿,, CIIIC cün otr¡.. solución

de xantato concentrado, ob.terviÍn;'los,-. 1¿- innieiliu b¿* form¿rción cte

precipitado.l,Esto nos condujo ir. intent¿rr lu determin¿,.ción d"e }u.

solubilidad de ástos compuestos prooeOiendo comc so especificd

en Ia sección III.?.3, pero fud poslble sólo pura el ldX, EX, BX

y HX debldo & que p¿lrt1 el PX y AX ¿.1. colocur cl sóliao en srgu¿1

a.25oC, ágte se d.i-suelve complcti.nenti: f,¡r'n¿'ndo soluci-ones

alteimente viscosas ( ttstc s;.1 ,:ii:,;cr.iti- l-:1 ;i.r.s ¡.def untr,i ) .
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Los valores del producto de solubi , i:r,ci obtenidos

para los dif erentes xant¿itos de CTA son rnos-i L:r'¿..ior; it I ¿- tcrcet'u

columna de ]a Tabla VIII.

De 1os resultsdos de 1a Tabla VIII se encuentra

es linealmente dependiente del número c1e ¿ítomos d.ep§

(*") de la ca.d.ene alquflica de1 xantato (ver l¡1gurt¿ 15),

la slgulente reIaclón r

que ln K

carbono

y sl5ruen

ln K_ f ,4 n^ 11 ,)psc ( ro)

( 51)

G.I.Mukhayer y S.S.Davi s(37) nidieron 1os Kps d.e

1os benzlltrlfenllfosfonio con alqul1 sulfutor; y iit: iicuerdo u sus

re§rultados hemos encontr&do tambldn una rr-:l¿icirín llntre ,. Or,, y

e1 número de átomos de carbono de ciichos compuestos (f'l¡rura lb)
la que se aJusta tr }a siguiente ecuacjóri :

1nK =ps
l'1 ñLt' t"C or8

La concordancla en las pendientes en la ecuaciones

(5aS y ( 51) es buena, por 1o que podría pensarse que la contrihu-

cidn a 1a. energía libre de precipitación debida a c¿rda Smpo -CHZ

serla independiente de 1a naturaleza del cristc,l o srí1ido. Sin

embargo en el intercepto.se encuentr{-i beistEinte diferencia, l"o

q'!re sería.de esperar d.edo que éI-hos d¿,rí¿, cuent¿. oel tipo'de

interacclón 1ónica en eI cristal , Ii, <:tt¿-l no tendrí¿r por que ser

I flual en ambo s si st err¡r s .

Usando los v¿lcr.;s ct: ,,o" ue I¿^ 'I¿Lbla VIII en la

ecu¿rcldn (2)'., se pueiic cono()or ¡l 'l crrrrrbj o rle 1¿rs, energfas libre¡;

asociado al proceso de precipitación, los cuales en términos de

energfas llbres molares de transferencia al pasur de la fuse
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l-l c

- [n Ko" -ln Krt

I

ñs
'l' 2 3 l- 5 6

F IGU RA 15

ReLacl<ín entre el"produc.to de solubilidad y eI
número d.e átomos d.e carbono cie la caden¿, e"Iquílica
(n") del ¡ (o) aIqulI xantato en el CTA-xantato

y (r) alquil sulfato en el alquil sulfato
de benziltrifenilfosfonio (Tomados

de Referencia 37).
(a) r= 0,998. (I) r- 01999.
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ecuosa a la sóliaa, esto es ( p: - p3"), se muestrc.n en Ia

cuarta columna de lu flab1a VIII.
Los datos d.e ,a¿: -,"3. presentados en Table VIII

pueden ser analizados en base a las siguientes consiCeraciones:

Tbdos los xantatos de CTA us¿ldos nuecen ser

agmpad.os bajo la fórmula cornún !

C-T-X-..........*51CII^ t '"')-n )) ?:-- --('n

d.onde efi representa al rad.lca1 cilqul1o provenienIe del xuntato
ny Cfi representa a 1a c&dena alq'uf11cei del CTA form¿ici¿rs por ( n-] )

Erupos -CHa mas un grcupo -CH: , y X- representa ¿il grupo OCSS-,

,Ianfor¿(2) en un estud.lo de 1¿r solubilid.r¡d de niolócu1as anfifí-
licas (que estan constituidas por una parte hidrofcíbica y otra
hidrofíIica) en agua y en solventes orgdnicos encontró que la
contribución de las parües hidrofóbicas e hidrofíl:ic¿,s de un¿,

molécu1a unfiffllca a 1¿¡. energfa libre ilt': inti:r¿tccidn con e}

solvente son aproximad.amente tndepen,lir:nt,:,§, ní)r lo cual seríe
posible ( como 1o hace Tanford) sep¿rri, r.1¿,:.s; cont¡'rbuciones de 1.,,r

cad.a peirte & la energfa libre de tr¿.,n$f'cr'cnci¡, cii: este tipo.de

molécu1as ( anfifílicas) desde aru€r ir sr:lventes orgdnicos o e

micelas o al s<íliAo, como un¿, uproxim¿;cién, 1¿, cu¿rl es av¿r1¿rcia

por 1os resultados experimental-es. Haciendo uso de esta ¿rdit1vl-

dad d,e Ia energfa librer os posible sep&rtir las contrlbuciones

de ceda parte de la moIécula al cambio de enersí¿r libre total- de

precipitación ( aG:-) dél sustrato. De moco que ipp'

AGo ='AGo-"pp -"r,r(eX) + oGirt x- + *u( cn ¡ ): ) "Gior cll (5?)
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en que AGin«Cfrl es la contribuclón & la.enersía libre rie preci-
pltrición debida a 1a parte alquíIlca <lel- xrrntoto, ^ClptCl) lii
correspondiente a la parte alquílica ,deI CTA :,r

oaipt,- + +i,i{CU-r)r) la deblde a l-e partrr nol'¡" i' ; í:r:.c¿' 11¿:

ILr.- r:ol"ecula.

Si suponemos ahora que cada

contribuye de la mlsmr¡ forma y eon un valor
1¿"i ccu¿rción (SZ1 r:luedarf¡¿ como ;

Ecuaclón (54) predice que ( ,U:
una funcldn lineal de n" con pencliente ig,uarl &

ITruf)o -CIl ", de1 C;

AGo ^ a ACoDDU- jnncx
-L"n

otir= n"acipcr + o*irtx-++l,i(cHll) + oci,pcl (:r¡

tr¿rnsforn'.endo Ia ecuación (53) en tárminos de f :is onq:rpí¿,s

libres molares, tend.ría.mos :

( 

^¿: 
-,,¿3") = nci p.3cr -p3".r) + t P3,x- + *l¡(cir.),)

Pl",.n
rI

- ,u:" )

( p:^
"1

(54)

debiera ser

l¿:^ )r qu^
t, Idado que l-es contribuciones e 1u. energíi, libre

molcrr de precipltación debidas ei X-, *N ( CH r ) ? y t3, t ú]timo s

dos tárminos de lia ecu¿tción (54) ) se muntlenen constuntes rnlen-

tras sólo varía La contribución A"Ui¿o ¿L 1os grunos -CHz prove-

nientes del xantato, lln rr*r., 1o se nnuestr¿, que lu linealid"ad.
.ase cumple y la reeta obedece a la" ecu¿,cúón z

p: ,u:r" = 4t4 r" 6795 (55)

y considerando que los e:mpos -CIi, Cerl CTA contribuyen en 1a

misma forma que los del xantato 1e ecuación (55) quedarfa como!
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7,

- (P"r - /J.d x 1o-3

( ca1lmo1 )

nc
2 3 /- 5 6

F'tGLJRA 16
Rel*¿:cidn entre l¿, erle¡'¡lír l-i-bre ¡lolar d.e

transferenciu desde agu¿r ul sólido y el núnlero
de átomos d"e c¿.Í'borli: üt: .lr. cr,rlena alquíl,ica del
Xantato (*") *r: l-cl: iif,,.r*nte¡ C'lA-X¿rntatos.
(Ecueclcín 54 ) .

r= O r99B

t7ü
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414 *" 414 x 16 t7L (5b)

L

1o cu¿r1 indica que cada grupo -CHZ o -CIi, cortl'i''irr1r,., con -1,14

cril/mo1 tl 1a ener§fa 1j-bre de precipit:,.c idn .¡ rrr1,. lr, contribu-

ción c.e 1os -ciil, de1 CTA seríe -oo!14 cttl /:t:ol :;';:¡::,ni t,nrio c]ue

contribuyen en l^a misma mergnituri elle -los gmpos -Clt;, Que Frovii,-

nen del xantato. Los -171 cnL/mol restantes serí¿-n atribuiblcs

eil perso de 1os gm.pos irínicos trí nrctilrrmonio y xr¡nt¿,tto desdi: r:1

ur-"ua a1 só1ldo. 5u bgjo v¿rl-or podría interpreti,rsc conlo debioo ri.

-ala pérdidri d"e ¿rgun d.e solvatacidn de los grupos icínicos Que con-

tribuirí¿r positiva¡nente *ta¡f^ y contr¡:restaríi, rr l¿' contribuciánrpp
ng¿rtrtiva debld¿r u 1¿i unldn ':rf(lctro:;lríLicr, iio.l ü¡; ir'rnls tle si¡:tto

opuesto &1 form¿rr .r1 cristi,.l-. 'l:;t,; l't:llllt¿"do ilr..lr.li.i irnport:rnte lf¿r

que ind.icarfel que J¿-i f'1.¡i,r Tzi' j.rirnrr l.r:i:rl ir l¡i forrnr.cj.,ín del cristr,l
serf¿r funclamentalntcnLr: l"ri.,ir"iri'iíi,, i,'r, .,, n.r r1i:ctt'r.>sbiític¿:. conio hrLbj-

tuulmente ge plensr-r; udr)n*ij oL:rriii. l, i, ¡'íi, r,*cionul trar e1 hecho iie

que 1¿¿ solubilid¿¿d de conpuestos de c¿-ciena hidrocarbonada 1¿irsa

disminuyei tan drastic¿Imente ¿rl uunient¿ir el largo de 1¿¡ cailen¡r,

. Para el CTA-PX y CTA-AX no fué posible medir sus

*nu por le produccj-dn de §oluciones viscosas y los v¿.l-ores

usados para ellos fueron interpols"dos del qrdficCI cie 1a Flgurir 15.

Para interpretar áitn comportr,Inj,rnto se pensd que

puede tratarse de un detergente que tient-. un Kr'¿ril'u l¡oint Di.1i o

IOS ¿5OC y ptrrti prObttr dstO í1.: irt L, rl:,,í ,i,.1...,r'trrilt I' t:rlnd.UCtlrnó-

tricamente Ie CI\IC del CTA-PX (cotrro se cescribe en la sección

III .2.4). El resuLtad.o de est¿i ci¡¡terriin¿ición se muestr¿r en 1a

l¡lguru !7, en Iu que se observu que sí ti-ene un¿i gl{C iguul a

I

I

1

!
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I

7

K , lOu (s¿ '.r-r)

CMC [cra-rx]',t 04

6

TIGURA 17

Determinación conductimdtrica de 1a CtrlC

del n-Proptl X¿,ntato rl.e C'L'i

cMC = 2ro x 1o-4 M.

L
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2rO x 1O-4 M. Allí tambien se observa que 1as mjceri¿is ,le CTA-PX

poseen une, conductividad medible, 1o que indica oue corresponden

a micelas dd un detergente iónlco con un deternin¿.cio grado rle

d.lsociación d . Aplicanclo el mátod.o de Everns( ?8) l,. 1os result¿rcios

§e encontrd que el velor d.e I es de aproxim¿¡d¿rmente 0r1!, e1 eual

es menor que e1 informado parÉr CTABr(aproximt.rrl¡.rrni'nt(-. 0,2(l). ltl
hecho que este vaLor sea merlor exp11c¿iríir l¿i forn:¿, cíón de so1u-

ciones vlscos&s, por que al tener un vall.or mes pequeiio ae / ta

miceln tlene menor carÉ{a, 1o que il¿.ce oue la repulsión entre lr.rs

ct.ibezas polares d.e los monómeros cie CT.¡r+ en ltr mÍceL¿. se& menor,

por 1o que la micela pod.ríe tomar una formeL cilíndriceu, 1as cuales

se piensa son ras causantes de soluciones viscosrls( 39 ) ( 401 .

Para interpreter e1 erumento en 1a ¿ibsorbancia que

se observa en Fipgra 14 cuando 1a concentracldn de CTABr est¿í

sobre 1r: CMC, se u.só e1 nÍodelo,ie e,soci¿"ción e. inicelus d.escrito

en le sección ff.1.2. Con ese rnocelo so Ceterninii.ron los velor"es

d.e 1as constantes tie asoci¿:ción us¿-rnr..lo lrrs¡ e cu¿¿ciones (34) ó

( 49 ) segrín eorresponci..

}.la npli*r,ci án rit I r,,r; pcuticiones ( i4) y ( 49) a 1os

resultudos experimentules s[j rr]r.l('s brt,rr []n lrrs -L¡iflureis 18 a 2?.

I,e linealldad que se observa en dtchas fi,luras indicaría que

el modelo usad.o ps.rs, interpretar los resultados sería ad.ecuerclo.

De 1os re.sultados de FiPurtrs 18 a 22 se obtienen

los valores de 1as constantes de úisociación (K&) mostrados en

1a quinta columna. de 1a Tab1a VIII.

I

I
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l

f
1-f

(tr¿ - t tsü).,0'

Gr¿ífico cle f/l-f vs. ((Dt) - t{Sr)) para c¿*lcul¿"r

Ia constante de asociación del LIetil Xantato &

micelas Oé CTABr a partlr de' la pendlente, nrecliante

una relación tineal.

ttJ = 8,8 x to-5 ¡'t r = Or993

1,

,0 1.5 2,
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[Dil. loo

.5 6 I7

FIGURA 19

Grdflco d.e A vs. (Et) o""* crils¿1r, la constante de

asoclacldn del Et1l X¿,ntuto ¿r micelers d.e CTABr a

partir de Ia pendiente, mcdiante un¿i rel¿rclón lineeil.
[s*l = 5,6 x ]o-5 lit r = or998LtrJ .
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l

Ft]'lo'

F'tGI]RA 20

Crdftco de A vs. ( Dt ) ps.re cal-cul¡rr I r, const¿inte de

asoclacldn de1 n-Propll Xanterto a rnicel¿is de CTABr a

partir de Ia pendlente, mediante une. rel¿icicín lineal,

tt-] =5,0x1o-5¡¡ r=o,99g

At

g4

0,9
,l.1

113
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0,60

0r5

0'/t2

0A8

I

i

t-

A

Fil. r oo

1"7Ltt 33

FIG URA 21
i

Grdfico de A vsn ( Dt) por& cerlculur 1¿., corrstrrntd 11c

asociación del n-Butll X'antato a ¡¡i:icelas de CTABr a

purtlr de la pendlente, medlr-nte un¿: rel¿.ción Iinc.:l.

[tr] = 5,8 x ro-5 ¡l r = 01998
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l

I

a,71

0,6

l

I

I

I

!

I

I

l_

qse

0,5

;

I

l
I

. lDt 05

I 11

FIGURA 22
Grdflco de A vÍ1. (Dt) puftr cerlcul¿rr 1¿,i const.rnttr r-lr)

asoclación .del n-Arnll Xanteto a mlcelas Ce CTAijr a

partir d.e la pend.iente, *eaiante ,rn* relación l-ine¿r1.

Ft] = 7'i x to-5 M ! = Orgq8

A

'5
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Pur¿r t:1 IIX no fr¡,í po$i bl c medir ru c:orr¡¡t¿rnte 11c

asocj-acidn por 1o poco soluble eue es el 'CTA-I{X.

Aplicandr: 1r'r ccut"Lcidn ( 3o) l¿ leis con§tnntes de

esociecLén de Ia Tabla VIIIr se obtienen los v¿¿Iores. de la

energía libre de.bsociación, Qüe en tárminos de energías libres

molares de transferencia desde ag.ua a micelas de CTABr se mlt¡str*n

en la sexte columna de la Tabla VIII

Graficendo estos valores de las enerc'ías libres

molares.de trapsferencia en funcj-dn de "t"" (número de átomos

d.e carbono de la cadena alquíliaa del xantato) se obtiene 1a

curv¡¡. d.e la Ff ggra 23 en 
.donde 

Se observ¿r un mríximo ,rn a¡,ft.

§sto podría ser interpreterdo ( en forma tentatlva)

por medio de un análfsis termodineímico del proceso de transferen-

el-a de una molácuLa de xantato d"esd{i} tlfutr & 1¿r micel¿r. Constdere-

rrro§ l.rr slgut'ante ecusrCIidn cI¿ísica ¡

oc? = oH? - r^s?

ils 1íclto suponer fnrei e1 lrll( y I:--.-( que Ail; scr'1

negativo iebido a 1¿¿ interacción electrost¿ítica entre el

x¿:.ntuto:f e1 potencltrl superficl¿rl de lci micelcr, ¿runoua comc

se desprend.e de1 estudio deI efecto hiclrofóbico ( llrrbl¿, I ), el

paso de una c¿1dena hidrocarbonada desde agua eL un solvente

org¿ínico está acompañt d.o d.e un A I{o positivo. Pero Iils cnden¿'s

hldrocurbongdas de1 IlX y EX son tan pequeÍi¿rs que ¡stil contri-

bución posi.tÍva al OH? no sería c¿Lp&z de ¿:ltE:r¿.r i:l signo de



- fll)

&0

E8

-(Ph ÉJ'10-'
( cal,/moI)

l-lc

3 4

r TGURA 23
Itelación entre 1a efiergla libro :ü1¿,:' le

transferencia desde S,glf¿i e miCelas c¿r1culi.clas ¿1

partir d.e l¡rS constuntes cle usoci¿:'cj tjrr .y .,i ttút¡ler<¡

de átonios de carbono de la c¿'den¿' ulcu'ílir:¿' cel

Xantato (*"). (Ecuación 59).



este ú}tlmo. Sln ernbr-rrgo, si pens&ntos quc el IIIX y JX §c ubtcun

c.r¡.]u cupu do Storn de 1u micela sin p.rrdcr l:r'riIl c¿rnti.cl¿rcl ttu

§u a€n¡a de hidratación pero perdiendo grados de libert¿id a1

no poder moverse t¿rn libremente en 1¿. super'f i,cic :nicelur como

fuere de e114. Est¿, situución conciucir'íi, ¿-r (luu l¿. entropíar de

tr¿ursferencla fuera negativa para eI MX y más uún para e} EX

eI que por tener un nrt.yor t¿rrnuiio y mcnor sinlrt¡'í¡r lc serlt-, ¡n¿is

difícil rotar que al MX, Efi definitiva, torio 1o. anterior con-

d.uc1rí¿r a un aGf mas posltivo par¿i eI DX que par¿i eI I\IX. Por

otro 1ado, el PX, BX y AX por t".*"'uot caden¿, hidrocarbonad.e

mtrs lurgrtr posiblllturía lu lntrociuccl<ín de estu cr-rd.en¿, hucii-

e1 interj.or de la micela, 1o que resultarfa en la párdid.a de

rrguu c1e hfdrr¿tr¡cIdn existente ulrecleilor de Ia cad.enu alquflicu,
t1o cuÉrl seri& una'Lmportunte contribucldn posltlva uI oS? el

que serfa ce;paz de contraresterr la contribuclón negativa €.i

este AS? debida a Ia pérdida de greid.os de liberterd de Ia molécu-
T

lu de x&ntr1to. Usta contrlbucldn posltfv¿i ul.AS! junto con 1¿.,,

interacción electrostdtica de1 gnrpo xa¡ttato (OCSii-) con el
potencial superficial de la micela serían cup¿1ce:r cle compens¿ir

}a contribución positiva el ol{? debida al puso de la cad.ena

hldrocarbonada desde egua a la fa"" micelar. 1-ro t-:st¿¿ forntr,

1a transferencia del IiX, PX y BX y AX desde aguLi ¿, 1¿i mlcela

que

taI

iría tLcompeñada d.e un AH? negetivo f un aS! carLr vez mas

positlvo 1o que haríer

en la mlsma secuencla

eI aC! se haga a su vez rnrxs negstivo

como se observ& en la tr'igura 2).



Finalmente, sl suponernos que e1 últirno rÍtomo tie

carbono d.e Ia cadena alquíJ,ica del PX se ubicase en una regirín

rle la micela d.ond.e la concentración de ague es muy pequeñir, y

que el BX y AX.ubicerrían e1 dtomo de carbono ter¡ulnal de su

cadena hidrocarbonad,a cerca del cotazin micelar que cotrlo se

dijo antes serír¡ similar a un hidrocarburo puro, podríamos

comp¿rar e1 AG? de cada grupo -C1{., de los x¿rntutos d.esde ¿rsué¿-t ¿

a Ia micela con los AG! por grupo -CiI2 pur& el p¿rso de n-ulcu-
nos desclc- ci6Eua a1 ¿rlcuno lfquido (T¿iblu III).

§e puede considerer que todos los xunt¿¿tos us¿rdos

pued.en ser agr:r.rpados bajo Ia fdrmula común :

-r

n

donde C- representa al rad.ical alquilo formaclo por (n-1) gruposn

-CHZ mels un gr:upo -CH3 y X- representlr ¿rl f',r'LrI)o OCJJ-. Igur-rl

que antes pod.emos hacer uso de Ia r¡d.itivicl¿iil de La energíer

libre para separar Ias contribuciones de cada parte de 1a

del sustrato

contri.bueión

la deblda al

contribuye

la ecuación

molácula al camblo d.e energfa libre oe tr¿,nsf erencia ( 
^ 

Gl )

[Jgu& r¿ Ia fase ¡r,iculur. I.lc este modo 1rr

deb1d.o ¿¿ l¿i c¿-,uen¡. alquílici, f aGlC ) y

xanteio ( aül*- ) est¿rrd dudo por 3. t\A

-n

§i suponemo§ lgual

de Ia misma, forma y

(57) qued.arfa como

d.esde

A AGO
€)

grupo

oG! = ^Glc + 
^G!x-

que ¿¿nteg que cad¿i

con un veilor .AG:^otI

(57)

grupo -CH¿,

a- a'G: ,a



- B'l

AG9 =&

tr¿insformando la

libres molares de

dríamos 3

ecucrción ( 58 )

transferenci&

,a CO" "irX

en tdr¡ninos

desde agu{.1

( 5a)

d.e rls ener6¡ías

¿¿ rnlce-L¿rs, 
:"rr-

," a*3.r.

(r¿; -p3 ) = ""( Élncr Plcr)

Por 1r¿ ecuuclón ( 59) podenros obtener clc lcr FlBurL.

2j, 1a contribucidn de cada átomo de carbono de Ia. cadena

alquílica de1 xantato & Ia dlsminuci-ón de l¿i energía libre molar

de transferencia desde agua et micelas. Esto se puede obtener

con la pendiente de la linea recta que se obtiene entre e]

P)[ , BX y AX en la Fipg.ra 23 , de esta rect¿, .'rÉ: oL'tiene la
signiente relacldn i

d,' -p3 -9C7 n"

Este resultado 1o podemos

( 7) prosented,ü en lu introclucción ptir¿r

transferencla de n-alcanos desde &gua

Jo6u ( ot.t)

"o*o"r,-.ri 
uon 1.,' ecu"ci,ín

lu une r¡iír, libre de

a1 prooio ¿,lcano Iíquido:

ffi. - F'3 911 ," 210!

De ást¿r comparacidn se vé que 1a contribución a la
energfa libre d"e transferencia por cada á{rupo -CIIA es praciicu-
mente igua1, Lo que estaría apoyando l¿rs supcsiciones hech¿is

para interpretar 1a curva de la Figurr 23 y ¿,.1eni¿is indlcarí¿
que desd.e e} prqpil xantato hacia arrib¡. ubic¿,rí¿¿n en un¿J
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zona. micelar hldrofcíbica sus átomos de'carbono terniinales.

Por ú1timo par¿,i conocer mejor el ti po de o,ro"ilr-
* cf dn oue tiene e1 xentato con fa nnf cela, se probó el intev'-

cembio iónico resultante al agregar KBr cuyo anidn Br- debiera

competir con 1os xaritatos para ocupar '1os sitios micelares

superficiales.
Para poder aplicar e1 modelo de intercambio iónico

fué necesario conocer primero la dependencj-a d.e 1¿r CI,{C con lt'

concentracidn d.e KBr ad.i-cionado y en presencia de x¿rntato, como

se especiff có en 1a seccidn IIf . 2.6 . Dich¿r corri)1¿'ción fud

prrnrero encontrad.a empírlcemente por.Corrin y lli.rlrin-(16) v

posteriormente confirmada teóricamente por Shinc,iii ./ colabora-

dorrrs(41). üLla consiste en unc, re] trcjón l lrrr,¡,1 ir,,l t;ipo io.(''-l(),r'

(Ecurrción 6).

Es interesante constatar que en 1o¡¡ sistemas aquí

estudiados, mucho más complejos que un simple oetu.rgente, Ia

relacidn de Corrin tambián es válida ta1 como sc nuestra en

1as Figur¿s 24 a 28 en donde se observa una cl¿ira lj.nealide-.d

entre eI 1n CMC| y e] ln (KBr) de ¿rcuerdo con 1¿, ecuación (,r),

esto es:

1n CIiCr = a 1n (Br-) + b

. Los val-ores de las constantes rr¿rr y rrbrr ¿:sí obtenilos se mues-

tran en la novena 'y decima columnas Ce I ¿. T¿,bl¿: VIII.

Con estos valores de }r.s constentes cie l-a ecuación

( 6 ) ( rr&rr y rrbtr ) y con datos obtcni ci.os nor el procedirni ento
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- tn [ar,rJ
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F IGU RA 24

Relacidn lineaI entre 1n ( KBr) y ln CMC I del

CTABr en presencia de Metil Xantato de Potasio -

r = A,993
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FIGURA 25

Relac1ón lineal eritre

CTABr en presencia oe Itil

ln (KBr) y

xentato de

l-n CL{C I de1

Pct¿.si-o.

r = 0rq83

I
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FIGTJRA 26

Relacidn lineal entre }n (KBr) v I¡i CyCt del

CTABr en presencia de n-Pronil X¿rnt¿-tr: de Potasio.

L-

9,

r = 0.999
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FIGURA 28

Relación Iine¿.] eritrc 1n (KBr) y In CL{Cr del

CTABr en presencia de n-liinil X&nt¿1to de Potaslo.

r = Or999
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d.escrito par¿r Iu obtención de Ia constante de ifitclcr,,r,bio iónico

( sección fff .2.7), aplicados a1 modelo de intercarrbio iánico

(sección II,2) y por medio de las ecuabiones (+rr¡ y (43), t'uá

poslble obtener 1as rect¿ts de las Figuras 29 ¿- 11. rle donde sLr

obtuvieron los valores para las eonstantes de intercr,mbio iónico

resumidos en la septima columna de 1er T¿ibll VTf T.

De estos valores ae x!/tr ,ro pueire ver crue los

xantatos ge unen a,la micel-a con mucho "ir¿ vr)r enor,rf¿i que el. bro-

muro, y si se l.os compara con 1os v.rlores presenii-Ld"os en la

Tabl-a fV se puede notar que 1os x¿,ntirtos se unen m¿ís fuertemente

a 1a micela que cualquier otro ión de los inform¡:clos er-l esa. Tabl¿r.

El hecho de que se qbtuvo un€r disminución en 1a

¿rbsorbancia d.e1 xantato en 'soluciones micelares de CTA aI €r.gre-

gar KBr y que esta dlsminución pud.o ser interprr:t¿rd¿-i satisf¿rc-

torf anrente r)or un modelo de tntereer."bi o irínl co ( es rieelr, flue

el aplicarle e1 modelo, so obtuvi.eron bur.nes recti.s), nos muestrr.i

que 1os¡ xantatos estrirl¿rn ucturrnrjo cr)rrr() c:r¡n tr ir i r)nr's ile: 1u ml celu

y ql¡L'¡ ttenen que g6¡¡¡n,,t i r con i or.r,,r; rr i rirDl t,$ corrlo i),,r el brornuro

por ocupar 1os sitj.os ile 1¡:. s,.ro,.rT'j ci o n'i'ce1¡ir. Y este modelo

n9g confirma l-o encontrlr':io yi'.:)(')r,rl iriorit¡1o de usoci¿*ción, er¡

decf r, que las cadeneis alquíl icr"s cle los xuntatos se ubicaríun

hacia e1 interior de 14, micel-a

P¿-lr¿r obtencr l ¡i. enorrfn I ibre de tr¿rnsferenci tr por

mol desde egue a micelas & partir de los valores de las constan-

tes de intercambio idnlco se utilJ-zó eI desarrollo dado por

Gamboa, .SepúIvgda y Soto(24) eI cual llega a 1o si. uÍ.ente i

,u3* - 14, P3* - P3" + Rr 1n n?r/ u ( oI)
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TIGURA 31
Determinación de }.a const¿inte de intercambio

iónico entre n-Propil X&ntb,to de Pctasio v KBr en

micelas de CTA desde Ia pendiente, mediante una

relac1ón 1lneal-.
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relaclón 1ineal.
J= or'2

t-
I

l_

I

I

l

o

= 2 x 1o-3 lu



e5

1

1

102F-ll "L.¿)CIúC I +f
i[',,J 

.,

a

sf
O
r{

x
r-{J'
tU) t

'+{
I

()
A(J
I

r-?
,Q,

I
rl

H

6I,2

de 1¿, const¿rnte de intercumbio

1 Xantato de Potasio v KBr en

de 1a pendiente, He tli¿'nte une

or2

o' 991

x=-A3x10-M
tr

9,5 x 10 r

FIGURA 33
Determlnación

1ónico entre n-Anni

micelas de CTA des

relaclón }inea1.

[Dl=
i';1 =

o



9b

Usn.rrdo los valores de las constentes de fntercam-
(Ki) de 14. fabla VIII en Ia ecu¿¿cj-ón (bI) se obtu-

velores d.e (,t¿3 - lJB ) pure cade x¿"ntato, lbs
111 ¿I

resu¡nldos en 1r octuvE* colunma rle le¿ Tt¡bla Yff I.
estos ve¡lores <le A¡fÚ vs, el nú¡¡ero de itornos de

la caden¿' alquíLicr, del xentato (n*) se obtlene la
d"e d.oncle por 1a ecuacldn (59) §e obtiene Ia siguiente

,,¿3 - ,"3 =
m {'1

49u n" 5244 ( o2)

l

l_

donde (4 - p: ) corresponde e li" encr'.riíi-- .t.ii;rc iriolerr cie
m"a

desde agua u micel¿rs de CfABr y

la ener¿5ír. libre de transferenci€l

transferencia deL xentato

, 4* - p3.) corresponde a

por nrol de I€i serl agregadci (liBr en este ci.so) iiesde &rEIr¿¿ a

miceLas que según lnform¿in estos ruismos ¿;ubore"(:4) ti*rl"
un valor de 4114 Kcal,/moL pclrÉr e1 Br-.

.aDl-o l-onr-co

vieron 1os

cuales son

Graflcando

carbono de

figura 34,

reJación ¡

l,'l hecho de que en 1u !'iguru 34 se obtengr' uriu

recta'y no un¿i curva como en Ia Figur*23 poiirír, ser inter-
pretado penserndo que debido u)- nrdtodo us¿-rLo i)i.ri- rncdir 1r.s )(i,

"'la fuerza iónica de Ia solución es b¿ist¿rni., ri, l/or que en el

caso de 1os experinentos paru obtener )-os .i,,.,., fol esto l¿,s

cabezets poletres cl e 1qs monómeros ijr, r:,, 1ü r'¡¡,.,r, t t,' r,.,i ct,r1j- z¿:do

podríurn trcerc[1rse rras un&s iri otri,.s exou]-s¿Lrr,irJ r-¿-üi; descl* ]L-

cs.pa de Stern(4b), esto herríu que cI llli lr l-il e 1 entrar en }u

ctipt] d.e Ster:: tienen que perder torl* o cr-rrii Leclr. slu iit-TuLl tle
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FIGURA 34
Relación entre Ia energía libre molr:,r de

transferencia ciesde &gua a nj-celas calcul¿rd¿:s a.

partir de las conste,ntes de intercamb.io j.iínico y

el número de átomos de carbono de 1¿- cur1,.-,ri.-,' ¿rlouí-
lica del Xantato (n"). (Ecüación 59).

1'=-U ,994.
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hidratación, por 1o que su ener6Eíu libre rnolar de transferen-

cia desde &gua a miceles sería mas positivo que cuand.o no hay

sulrJ¡s en 1rr ,c,cr. -tJo¡.¡r L+ sár,i¿e. rfLfeteneiA entfe Lln xd'ITtato

y otro serítr el lerrgo de su cadenlL hidroctrrbonudtr
' A1 corr¡pt¡r¿rr las ecu¿iciones ( t¡O) y ( 02) se observa

que 1a ecuacidn ("2) tiene un¿, peniiii:.rt€ nenor 1o que podría

ser explicado suponiendo quc l¿. sol-ub.ilj-dt'd de los xs.ntatos

aumenta al. agregar Bromuro de Pot&sio u L¿, solucldn (efecto

salino sinrple), por 1o cur"l e1 I,L? serf¿, iiienor que en une]

solución sin IGr y de esto e1 ap8 resulteiría mes positivo.

De 1os resultados obtenidos p&ra 1as constantes rie

asocÍacfón y de lntercambio iónico se puede concluir que ástos

I[qde1osno§epuedencomparurporqueest&nniidiend.ocosas

dlfe.rentes, eI nodelo de asoclación a mlcel¿is e.stairía m1dlenclo

la tenoencla a escapar de1 egus de una moLécul¿.l,dcmls de su

interacción electrostdticas con l¿i cL.r[ri:r lrice ]-ur.'Sin ernbargo,

por e1 mátodo usado pára mecU-r las cc¡nstentes de asociaclón

tambi.en se tiene un¿: corrpctcncii rrntre el irr- proveniente c1el

CTABr y 1os xantatos, pero por lei gr¿in enorÉlle' con que se

asoclsn 1os xantetos a 1u micelr: 1, ltl pequeriu 'concentración

d.e Br-, este efecto puede ser desp::ecj-t¡d.o sin cometer mayor

error. Mientras por otro lado e1 mod.elo de intercu¡lb1ó iónico

estaría mldlando 1a capacidad 'que tiene un ión par& desplt zar

a otro desde Ia micela aI _ague.

Siempre cuando se dispqne de 1as diferentes con-

tribuclones a las energías libres de transferencie, resulte
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conveniente obtener de cada una de e1las 1¿, rr,áxima inform¿.cidn

posible.

Hasta aqul he¡nos centrutio ]r. utención en lets con-

trlbuclones hidrofóblctts u lu ener¿ríu l"i-bre ile trunsferencla.

Sln embargo, Ia contribución ciebid.a ul resid.uo d.el-

gnrpo xantato (OCSS-) resulta ser ttrnto o rn¡Ís importante que

lu anterlor. Dfcha contribucidn corresponcte en nuestro trata-
miento de intercambio iónico a} intercepto de le. recta resul-
tante de graflca" ( pS - pS ) vs. nc (Figura 34 ), La contri-

m¿l
buclón de1 grupo xantato podría a su vez separársela en dos

partes ¡ la electrostdtica proplamente tal debida a 1a carg¿i

neta y otra específica clebida aI reslduo formado por los
dtomos 0, S y C estnrcturad.os como xantato.

§i ahora suponemos que 1a energft libre de trerns-

ferencia del residuo xantato es enteremente electrostática,
podríamos calculer eI potencial de superficic niicel-ar ,lr, ,

mediante 1a ecuacidn cldsica pare, 1*i inter¿,cción de un ión

rnonovulente con una superficie cerged[.l, esLo úÍ) i

( ¡t¿3* P-§*)i = e V"

Ú" usütf url ltr[.

v¿¡"1or de -5224

recta ( p3_- pS )
1,ll tl

e1 potenclal ,lto

denasiado alto

Un dondr¡ @ ss lu curgr.l dt¡} slectrdn (u.c.) y

A1 proceder así haciendo uso ciel

cal/mol encontrado para eI intercepto de lu

v§. t" r s€ obtiene un velor d.e 228 mV p&rLL

en Ia superficie de una micela de CTA.

Este valor resulta a todas luccs
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guuncio se 1e comp&r¿f con los comrlnm.3nt,- ircepti,.-i.)s i,n 7* liter¿r-

tura y que fluctúen entrc I2c tr 15r ,,,y(19)(42)(41).
tllal rll ferenciri nt;r,rli:i,'iñr'.'i.ptrtr',r'r,t¿rrr, r'n t¡írmincll:

de euc 1a simple lnteracción el-ecty:oritritj.c¿r clr:bi,i,.., l,¿-, cergu ncita

d.el residuo xantato no serfa 1¿, única responsable cl la energía

l1bre de transferencia de1 residuo xantato (como se sunuso) y

que por tanto la otra contribución específica debid¿r *. l-n n¿rtr.¡-

raleza misma del residuo debiera dar cuenta de dicha deferencia.

Esto estaríe indicando una fuerte interaccidn específica entre

la superficie d.e micelas de CTA y }a configuración ertómica oel.

residuo xantato; un cá1culo simple suponiendo un nctenci¿:., ,/r,

d.e 150 mV nos 11eva a un apelectrostático de -3,4 Kcal,/mol, 1o

que permlte concluir clue la mag.nitud de la interacción esoecí-

fictr e.s «Ie ulrecierdor de -1rB Kcal/moJ-.

Una conclusidn similar se obt i c,nt. r; i se cofipr: r'¿1il

las energías libres de transferencia rie un a¡ri,ín si".r,1a corno ol

Br- con, por ejemplo, e1 I{X. A pesÉir de'r'u,r ll ;r.r' ¡,strl fuortc-

nente aso.ciad.o a micel&s de CTA con un AF9 de tr n¡:fr:renci¿r rie

-414 Kcal/mo1 este valor arín resulta periueño corí¡r)¿iI"t-:tlo con f or,i

-5r8 Kcal/moJ. obtenidos par¿i e1 IUX. l¿:" diferenci¿,r ile ¿rlr'ededor

de -1r7 Kcal/mol a favor de1 MX es perfectamentc coinpan ble con

las -1,8 Kcal/mol calculadas suponiendo un poti:nci¿il d.e ]50 mV

para ,lr. y atribuídas a }a interacción específicr ,lel reslduo

xantato con la superficj-e mj-ce1ar.

La fuerte interacción especíllcr. i1c1 residuo

xantato con mieelas de CTA puede seI atribui nl ,. i¡ l.¿^ alta

I
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densidad el*ectrónica de1 conjunto ,

S:,/-.t'
-F't 

A"\'. lJ
\b,

eI qle puesto en un& §uperficie en oond.e se encontraría rodea-

d.o d.e las cargas posltivas d.e1 d.etergente niceli zado, daríer

lugar a estas fuertes lnterucciones. IIn¡r interprei¿ición seme-

jeinte podría sugerirse en tórrr,inos del inodelo de iones bLandos

y d.uros propuesto por Pea""orr.(44)( 4'), De ¿¡cuerclo con este

modeLo, tanto e1 residuo x¿¡.nt¿,to coino Iu superficie micelar

compuesta de grupos -N(CH3)3+ debieran ser iones bland.os y

por tanto lnteractuar muy fuertemen'te.

Estos resultedos, a nuestro juieio, pueden ser <le

inmensa irnportanciB para la comprensión del papel que los

xantatos juegan en le¡ flotación de rninerales. Asf , se sabe

que bastan pequeñísj.mas cantidades .de xent¿¿to par& produclr

la flotación 1o que estaría indlcand.o una muy fuerte inter-
acción' x¿rntato-n:-ineral ta1 corro Ia encontra,ie en este trabr:.j o

1o que estaría indlcando que de una u otra forma y guardando

las proporciones, la superficie del minersl- podría tener

carÉicterf stlcas slmilares a 1t¿s superficies rtiic,:1i:r€s. Por

otro lado, 1& alta especificldad de los x¿.nt¿.tos ptxra flotar

ciertos mlnerules y no otros tambidn porirír ilr,u,-'r'sic ir r¿rzone§i

similares a fsg aeuí invocad¿rs par& d¿rr cuerlt¿, oe 1us interuc-
clones residuo xantato-superficle micelar
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de potasio presente en Ia solución.

Por otro ]ado, estos autores encontraron que Ie
concentracldn de CTABr requerida par¿1 que J'a velocicl¿rd de des-

composición sea reduclda a la rn:ltad. es diferente p¿-r,i. c¿rd.a

'xentato siendo de g x tO-4 it/i para el etil, d(, ? .¡ ll.i -'' nn p¿1r¿a

e1 n-buti1 y de 4 x tO-5 lt¿ para. e1 n-octil X¿ni.rto ¿, Dli = j,o5.

Con los resultados obtenidos en este trerba jo r-,i:]-:. I ¿,,:r constan-

tes de asociación, los valores d,e la concrntl'r rt,-í: r:,: CTÁBr

neces¿rrie p&r€i d.lsminuir a 1¿r mitad 1¿l velocj.rlrr,j ir,rlt:scofii-

pooicidn de estos xantatos son fdcilmente int¡\i-DI'i.t;r, iil c..r terni r:n-

do en cuenta que 1a velocidad de descomposición es :nunor en lu
fase mlcelar que en Ia fase ucuose y que 1¿,s conlrbi,nt,.¡sl Co

asociaci<ín encontredas aquf son mayorás mientr¿,-s rn¿j.s 1ur6,a

sea Ia cad.ena alquí11ca del xantato, por 1o cu.., tll n-octiI
xantato requerirá menbr concentración de C?.,IJr que e1 n-buti1 y

este menor que e'L etil xantato par¿1 estar corrpj-t,fuiuente (o un 5O,;)

esocfado a micelas.

. Por ú1timo, BuntorS S¿rl¿,nrí v .1,¡niíl\¡r:iir inforrnan

que Ja conste.nte de velocldad obgerv¡'.rrr¿. n¿.]',r l' irr:,sr(jomposir:j ón

del n-butil xantato en presencia dc niicelus de C'l-l-llr v tC-l l,l

de HCI aumenta alrededor de 2e v€ce¡- i,l i:iflreatrr urra concentración

de Or5 IrÍ de cloruro de sodio a L¿L sotución, mlentr¿,s Bunton, Ng y

Sepú1ved a(35 ) ,rrfo"*rr., que Ia constüLnte t1e veloci c1¿,tl observ¿rd¿,

p€rra La d.escomposición en soluc1ón acuos& con il0l 1x tO-l l¿

pera el n-butll xantato dismlnuye alrededor de 1,5 veces ¿¡I

agregar une concentración de 0ril 1,1 de )lr.C1O¡ y nr.r':.. e1 ter-briti I
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xentato esta disminuye alred.edor de 114 veccs i'l agregar una

concentración d.e Or4 M <i.e NaCl y de 1,? veces :.1 igrcgi.r una

concentracióu de Or2 Iúl de NaClOO.

Este hecho de que la co¡rstante ,iu vclc¡cid¿rd obser-

vad.a para la d'eÉcomposición de1 n-but,i1 xl.rltjc,.tor .r1 ¿lgrege.r

sales aumente si est¿Í en presenciei cie niicel¿-s uc CTABr mien-

tras disminuye sl está en aguL1, puede ser fácilnente lnter-
pretado en t6rmlnos d.el interculnbio idnico propuesto en este

trabajo. En otras palabras, 1r. ¿.dición de srrles no h¿irí¿. otra

cosa que desplazar al xantato desde la fase micelar hacle¿ la
acuosa en donde su velocidad de descon:posición es m&yor.

Flnálmett", e1 modelo físj-co y mL,ternático para

dar cueúta de 1¿l fenorrienología clue present¿.n los sisteint"s

aquí estudiados es suficientÉrrrenLc i:cnc.rs1 coirio ollr& ser

aplicado & otros sistcrlris cn l-os cuules se observen fendmenos

semej e¿ntes. Asf por e j ernplo , )rt:rTro s oL-¡ser"v¿rdo que ¿iniones tales
como C1O4- , CrrOr?' , I- , Lauril sulfato , etc. preci-

pltan cbn la adicidn de CTAtsr p&r& luego redlsolverse con

mayores adieiones de éf.

i

i
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Y.- CONCIUSIONOS.

1.- De los espectros ultravioleta (Figur¿.s 7 ;. l') .le concluye

que los xantatos usados están libres de su: irr)iiuctos de

desconiposicicín y que eI CTABr no absorbe en lr, re¡icín de1

espectro usada.

2.- De los espectros de 1os xantatos en agua y en soluc1ones

de CTABr (Figpras 7 a i.2) se encontró que ]¿, b¡-nda de ¿-ibsor-

cidn de los xantetos que en egua está ubic¿.ci¿r b 101 nm, se

desplaza a -?06 nrn a1 estar asociado a micel.¿-rs Ce CTAtsr y. oe

los espectros de BX a dlf erentes concentr¿rci oncs; de CTABr

(trtim¡ra 13) se concluye que no os r.irr{r bands eue se desrrrl Í'.2c"

gradualmente ,con 1a concentreción do rieter,-onte, sino cluc

1¿¡ bund¡-r d.o ribgofClrín del )írrt-t t.trt.,r ," ,, lr«r'l u(' i()r) ,¡rr rle btrjii

concentraclón de'CTA (pero sobrr:1¿^ CI!{C) si:rl¡r unu co¡rbi-

nacidn de dos bandas: La del xant¿to que se encuentra en

&€!ua y la del que estú usrociurlr¡ rr 1¿. micclu.

3.- Se c.oncluye que la CMC de1 CTABr disrnlnuve ¿r1 encontr¿rrse

presente alg:rín xantato en la solución, y que est¿* CI'{C es

menor mientras mas larga sea 1.: cadene, ulouílicr. del

. xantato presente.

4.- Se d.emostró Ia existencie de un pllr iónico insoluble de

xantato-CTA, y cue su solubilil¿.11 cisn,inurre el eumentar

el largo de 1a caüena hidroc¿rrbon¿,d¿-r riel x¿rntato que

forma pa.rte de este pür i cínico.

5.- ?or ]a comperacidn de }a denendencia del producto de solu-

bilidad de 1os CTA-Xantatos con el. largo de ]¿t cadena
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alquílicer del xantato, con otros datos d¡' 'l' I i teratu:r¿,r

(ecuaciones 50 y 51) se concluye que f ¿., cont ri Lrución rr

Ia ener55ía libre de precipitación deblda ir ci:d'r grupo

-CH., es independiente de Ia naturaleza de1 cristal.
(.

b.- Se encontrd que cada grupo -ffi.,o -CH. de 1¿r caciena hidro-

carbonada del xantato contribuye con -414 cErl/mol sr 1¿r

enersla libre de preclpitactón deI xanteto de CTA.

7.- De medidas de conductividad del CTA-PX se conclulre que

estas micelas corresponden & lt¿s de un octersente iónÍco

con un determinad.o grado d.e disociaeión &- cuyo vÉr1or es

de aproximad'amente O, 15.

8.- Se demostró que los xant¿itos se ¿:.soci:rn:. nicelas de CTA.

9.- §e encontró que la contribr.rcidn Cc cuda grupo -CHZ de

1a cad.ena rrlquflic¿r cle] xuntr^to LL 1¿, ene rr"fu libre cie

asociecidn es de -9OT cal/moL

10.- §e mostró que en los sistem&s aquí estudiados la relación

de Corrin es vá1ida (Figuras 24 er 28) y derriuestra que

1n CMC| es I,ineelmente dependiente ciel ln ( I(Br).

11.- De iou valores cie las constEntes ,lt: i-nterc¿.rtnbio iónico

,se puede concluir que 1os xi¿ntirtcs su) r.lr1ill1 ¿^ 1a micela

de CTA 
"ora 

¡¡ar¡or energíl qu€ torics,los otros iones que

han sido estudiudos en es;te sentido.

12.- De los resultados obteni-dos pei.rá l¿,s constantes de aso-

ciación y de intercambj.o icínico se puede concluir que

éstos modelos no son compar¿1b1eS porque estan mj-diendo

fenomenos diferentes.

l

l
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13.- Se encontrd que además de 1a interaccidn e1¿.ctrostática

entre Ia carga neta del xantato con. la c¿ir€ia superfi c1¿rl

mÍce1ar, existe qna fuerte interaccidn tlspecífica entre

e1 xantatg f 1a superficie micelar

14.- A nuestro juicio se cunrplieron los objetivos planteados

en cuanto se cuantlficd }a asoci¿rcidn xunti*to-¡nicelu,

la energfa,libre de transferenci¿r <j.e 1¿.s c¿¿cienas alifá-
ticas desde egtre a rnicelas, el irrtur"u-..,nbio iónico y la
energía libre de precipit¿rción.

Pensamos que este trabajo elbre varios c¿tninos para une ,, \

posterior investigación. Por ejemplo, podría servir p€rra

estudios sobre flotación de rninere¡les en los cuales se

puede buscar alguna lnteracción xantato-:ninerel simil¿ir

a La aquí encontrad.a entre los xantatos .¡ rlicel¿.s de CTA.

Ot:p camlno podría ser l-¿r interpretución cIe] efecto'clue

tlenen 1as micelas de CTA sobre 1¿r velociclad de descorr-

posición de los xant¡itcs eri rL.eaj-o ácicIo, consid.erand.o

1as interacciones xirntLto-CT;^r .y f&ntato-niicela encontra-

dos en este trobrrj o, e tc . -

I
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