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RESUMEN

Se presenta une revisidn bibliogdfica de -1la

hidrofobiéidad, formacidn micelar, interacciones micela-

sustrato e interacciones idniceus entre iones orgdnicos de
cadena larga, en relicidn a 1lu  contribucidn & le  energfe
libre de transferencia de cude ovurte de la molécula de

sustrato. Mediante téenicus cuspectrofotométricus vy un modelo
matemético que incluye e&sociacidn, precipitecidn e intercam—
bio idnico, se cuantificaron las energies libres de transfe-
rencia desde &agua & miceles de bromuro de cetiltrimetilamonio
( CTABr ) para el metil, etil, n-propil, n-butil ¥y n-emil
xantato de potasio y desde agua &l correspondiente xentato
de CTA sdlido incluyendo ademds al n-hexil xantato de CTA.
Las cadenas alquilices representaen 1le mayor
contribucidn & 1la energia libre de trunsferencie desde eguu
al sdlido ( -414 cal/mol por cuda grunc ’CHP 0 --CH3 y =171
cal/mol correspbndientes & la parte idnica ). 31 grupo xanteto
(0CSS™) representa la mayor contribucicon a lu ‘energfa libre
de transferencia desde agua & la micels ( entre -6400 cal/mol
y =5244 cal/mol vpara el grupo gantato y entre =907 cal/mol
y =496 cul/mol para ceda grupo --CH2 o) -CH3 determinadas por
las constantes de asociacidn y de intercambio idnico respecti-

vamente).



. " % ,
La comparacion de 1lu contribuciaon de un grupo

-CH & la energia libre de truncferencie desde aguw &l sdlido

2
parae los xentatos de CTA ( =414 cel/mol ) con las informedas
para los sistemas benziltrifenilfosfonio con alquil sulfeatos
(-380 cal/mol) muestra que esta no depende del tipo de cristul.

Comparando la contribucidn de un grupo =-CH. =
la energie ligre de trensferencia desde &gua & micelas deo
CTA obtenido de las constantes de w3ociacidn ( =907 cul/mol )
con 'los informados pare la transferencie de n-alcsnos desde
agua &l propio alcano liguido ( =913 cal/mol ) indict que los
dtomos terminales de las cadenas alouilicas de n-butil vy
n-emil xantatos de potasio Se.oncuentrun en unua r@ﬁién cer—
cana &1 cor&zdn micelar.

La contribucidn del grupo xenteto ( 0CSS ™ ) a la
energfa libre de transferencia desde waeuna o micelas de CTA
obtenido de 1las constantes de intercambio ( -5244 cal/mol )
comparado con la contribucidn de an 1dn simple como el Br-
( =-4140 éal/mol ) muestra que existe algun tipo de interaccidn
especifica entre los xantatos y la superficie micelar.

Finalmente, los resultados se proyectan heacia
le interpretacidn ‘de la accidn colecdtora de los xantatos en
lae flotecidn de minerales v hacie la explicacidn de los efec-

tos inhibitorios aque tiene el CTA en 1la descomposicidn de

xantatos.
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I.- INTRODUCCION.

Las interescciones de los xantutos con los deter-
cowdan an un tamu do mucho interés, tanto cientifico como tecno-
1ldgico. Cientifico, poraue se sabe que su descomnosicidn en

medio dcido es inhibida por le presencia de micelas de detergen-

estd claro, puesto que se ha estudizdo la descomposicidn, tomen-
do & la micela como un gimple medio de‘reucciﬁn(?b). Por otro
lado, l& caracterizacidon termodindmice de lus interucciones entre
iones orgénicos y micelas es un problemu de reciente actualidad

y de trascendent&al importancis para entender el compértamiento

de las micelas en presencia de dichos iones (precipitacidn de
pares idnicos del tipo sustrato-detergente, solubilizacidn del
sustrato en la micela, asociacidn del sustrato & la micela,...
como se especificard mes adelante). De whi que, edemds, los
xentatos por sus caracteristices espectrales y por que es muy
fdcil obtener series homdlogus, resultun ser upropiados pares este
tipo de estudio. Y tecnoldgico, por le gran importancia que estoé
compuestos tienen en la industric extractiva de minerales vy en

(1)

le industriea de la celulosu .

En la presente introduccidn se intentard resumir
los aspectos teéricoé y experimentales més importantes‘de la
micelizacidn, de las interacciones entre detergentes ¢ iones

orgénicos y algunas ceracterf{sticas de los xantatos.



I.1.- EFECTO HIDROFCBICO.

Para definir y cuentificear el efecto hidrofd-
bico serd Util hacer un andlisis termodindmico de la solubili;
dad de hidrocarburos en agua, de donde. se podriun obtener algu-
nos pardmetros del proceso de trunsferencia de hidrocarburos
desde agua & un solvente orginico.

Para un hidrocarburo disuelto en upmua, el potencial
quimico (el cual en todo este trabajo estard expresado en cel/mol

excepto cuando se indique expresamente que estd en Kcal/mol) est:d

, 2
adado por( ):
= O 4 RT 1In X + KT In T (1)

N‘zu f.L : “u eSS Sy ‘
donde Xq.es la concentracidn de soluto on un’ indes de fraccidn
malur (el subindic . "0 dnticn tecunin), el cooficionte do

. s - - @ O - 3 ’

actividad a esa concentrecion, /L es el potenciul gquimico

estandarlen la escalu unitaria, esto es, aque el soluto sigue

la ley de Henry desde X = O a X = 1 y que I‘Q————>l cuando Xg———r,u.
1 ustudo de referenciu c¢s un ecotudo w dilucion infinite en upuu.
Esto implic&a que todas las interucciones entre moléculés de
soluto y solvente esténvinclufd&s en el término sz y RT 1n f
representa s0lo aquella parte del potencial qguimico de exceso
que resulta de las interacciones entre las moléculas de soluto.

" la ventaje de usar fraccidn molur es que RT 1n X
es la expresidn correcte en soluciones muy diluidas pura la

parte "Crdtica" del potencial quimico, cue es la contribucidn

e -



estadistica al potenciel quimico y que provienc de la entropfu
(2)

de mezcla de soluto y solvente .

Si el soluto se encuentra distribuido entre agua

y un solvente hidrocarbonado, el potencial guimico del soluto en

la fase hidrocarbonada estariea representado por:
o , .
N’HC = Hch + RT 1n XHC + RT 1n fHC (2)

donde Xy, es la fraccidn moler del soluto en la fase hidrocar-
bonada y ﬁLgc es el poteﬂcial quimico esténdar en la escals
unitaria referido & un estado & dilucidn infinitu en el sol-
vente -hidroc&rbonado en que ¢l soluto sipgue lu ley de Henry
desde KHC‘= 0 & XHC = 1.

En el equilibrio cuundo fLHC = M, » la combina-

cion de lus ecuaciones (1) v () 1leva o

le) 0] " 11 A
Mue = Mo = RT In X /Xye + RT In £,/f,  (3)

o} (0] i . . s §

- enta la rey 2 3 as libres
donde fLHC ALa representa la diferencia de energias libres
molares que tiene el soluto en los dos solventes debide sole- =
mente & las interacciones soluto-solvente y no &« lus interac-

ciones soluto-soluto ni & las contribuciones critices. En esta
forma }@gc - fLZ representarisa lg energia libre molar de trans-
ferencie del soluto desde agus & un solvente hidrocarbonado y

pasaria a ser el pardmetro mé€s indicado para describir el com-

: S £ .
portemiento de las interecciones entre agua y solutos orgeanicos

poco solubles en ells.



La ecuacion (2) puede ser &aplicade a unea solucidn
de hidrocarburo en sf mismo, en la qﬁe XHC = 1y fHC = 1, por lo
que le ecuacidn (2) se reduciria a :

Fue = Mg
Por lo teénto, la expresidn para la energie libre molar de trans-
ferencia’de un hidrocarburo desde arua & un solvente hidroéarbo-

nado seria
Mo - o= wank (a)
En princirio, fkﬁu tiene un valor diferente si se
usen diferentes solventes orgénicos. Sin embergo, para unea sgerie
homdloge de solventes orgdnicos teales como los n-alcanos, los
gc gerén parecidos si se los compare con }LZ. Haciendo uson
de la ecuacidn (4) v basdndose en detos de solubilidad de hidro-
cerburos en agua de lc. Aulife(B), T&nford(z) calculd los poten-
ciales quimicos de transferencia desde agua wl solvente hidro-
carbomédo pufo v de ellos encontrd que existe une linealidad
entre fLﬁc - }LZ v el nimero de dtomos de curbono de la cadena
hidrocarbonada, llegando & le siguiente relucidn empirica para
los n-&8lcanos : |
lu.gc- ,u.g;.-am n, - 243 (5)
Este disminucidn de lu enerpfu libre molur de truns-

ferencia por cade dtomo de carbono se deberia a una tendencia de

los hidrocarburos & escapar del egua. A estae tendencia se la

denomine hidrofobicidad.



Tanford(z), tratendo de arrojar mas lices acerca
del mecanismo por el cuai un hidrocarburo tiende & escapar del
agua calculd les entelpias y entropias molares de transferencisa
desde. hidrocarburo & aprue (Table I), basandose en datos de solu-
bilidedes relativas de etano puascoso en agua y. dos solventes

(4)(5)

orgénicos, benceno v tetracloruro de carbono

TABLA I : Pardmetros termodinumicos pare le transferencie de
hidrocarburos desde solventes orgenicos a &agua.

o o) 0 o) . L0 o} f 0
Mo = Koppleal/mol) H - H ) (cel/mol) S. - S (cal/mol°K)

& & org

Desde CCl4 a agua :

C2H6' 3800 - 1800 - 19
Desde C6H6 & ague 3

Cgﬂb 3600 - 2200 - 20
Desde el propio hidrocarburo al agua
»C2H6 3900 S = 2500 - 21
C",HB 4900 - 1700 - 22
C4H10 590Q - 800 - 23

En la Tabla I ée observa en todos,los casos que
el c&mbié de entalpia es menor que’ce?o (exotérmica). Esto
significaria que la transferencia de un hidrocarburo desde un
solvente orgdnico & agua es energéticamente favorable. E1l valor
positivo de [J,g - M‘grg’ resultaria entonces de un gren cambio
de entropfe negativo en el proceso de transferenciea.

La posible explicacién'del fenomeno fué dada por

(7).

Frenk y Evans(o) y posteriormente por Némethy y Scheruagsa



De acuerdo con estos autores, las moléculus de ague en la
superficie de la cavidad creudu por un& molécula no polar,
deben ser capaces de reordenarse entre ellas con el fin de
regenerar los enlaces de hidrogeno que se han roto. Bl cambio
negativo de entalpia indicarfa que los nuevos enlaces formados
son m&s fuertes que los que se destruyeron, y estos nuevos
enlaces estarfan en un volumen menor que el volumen que ocupa;
ban en agua pura. Egto crea un mayor grado de ordenumiento
locel, produciendo un& disminucidn en la entropiu.

Resumiendo, podemos decir que le disminucidn de
' la entropfe en el proceso de solubilizacidn de un hidrocarburo
en agua, no compensade con el cembio de entalpia, hacen que
les moléculas dé hidrocarburo, o, en general moléculas apolares
tiendan a escapar del egua. A esta tendencia como ge dijo

entes, se la denomibna hidrofobicidead.:



I.2.- MICELIZACION.

Las moléculas que estén formadas por une cadena
hidrocarbonada largsa y'finalizan en un grupo polar, son deno-
minedas anfifflicas, anfipdticus o detergentes.

.Las soluciones de detergentes poseen caracteristi-
cas muy especiales. La solubilided de un detergente idnico en
agua, por ejemplo, crece lentumente con el wvumento de la tem-
peratura, hasta alcanzar un punto, tenpercturae que es caracte-
ristica para cada detergente, y sobre la cual la solubilidead
crece rdpidamente. ("Krafft Point") '

Si a unea temperatura superior al Krafft Point, se
sumenta gradualmente el niumero de moléeulas de detergente en
la solucidn, éstas primero existirdn como un soluto cualquieru
pero dada la hidrofobicidad que les confiere su cadena hidro-
carbonada, su solubilidad como monéméro (iones libres) debiera
ser muy limitada y pronto la solucidh se encontrarfe saturads,
8i no medi&ara otra posibilidad de que el sistemu siga disminu-
yendo su energfa libre adn estando en solucidn. Este posibili-
dad consiste en suponer que sobre una dadwconcentracidn de
moléculas monoméricas, llamada concentracidn micelar critice
(CMC), se producen agregados en que las cadenus hidrocarbonadas
del detergente escapan del contacto con el agua agrupandose
entre s{ y dejando en contato con el agua sélo lu parte polar
que es hidrofflica. A estos agregados de moléculus de detergente

se les conoce como MICELAS. Un gran ndimero de obscrvaciones



experimentales evidencian la formecidn de micelas(a)&(lg).

Algunas de ellas se muestran en la Fiéura 1l en donde se observe
que las propiedades fisicas de las soluciones de detergentes
mucstran cambios abruptos cuando la concentracion alcanzea la CMC,

Las teorfas actualmente existentes postulan gue
por sobre la CMC existirfa un equilibrio entre los ugregudos
micelares y mondmeros cuy& concentracion seria ipuul a la CMC.
Dicho de otro modo, una vez alcanzada la CMC, la concentracidn
de mondmeros se mantendria constante v sdlo creceris 1la concen-
tracidon de micelas. (Figura 2).

Esto ha sido demostrado experimentalmente para
el cloruro de cetilpiridinium usando el método de ultraefiltra-
cién(IB), el que permite unea medicidn directa de los mondmeros.
en equilibrio con sus micelas. Las evidencias existentes hastu
ehore eran indirectas y tedriceas.

Para un detergente puro, el valor de la CMC como
se desprende de la Tabla II depende del lergo de 1w cudena hidro-
carbonad&, de le natureleze del grupo poler v de lu naturuleza
del contraidn, entre otros fuctores.

En la Tabla II se presentun elrunos valores para
la CMC de detérgentes anidnicos, catidnicos y no idnicos.

Otro factor aue afecta a la CMC es le fuerza idnica
de la solucidn. Si & un detergente idnico en solucidn se le &gre-
ge une sal simple que contenga el mismo idn que se encuentra
como contreidn de la micela, se obtiene una relacidn empirice del

tipo log-log entre la CMC y le concentracidn total de contraidnes
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x=Presion Osy

FIGURA 1

LJ T

CwiC Concentracidn de detcereente

Variecidn de algunas propiededes fisicus cn los
sistemas micelares. L& line&a punteada indica lu

CMC (Concentracidn Micelar Critice) donde se

observun los cambios bruscos en lus propiedeades.

(Tomado de referencia 12)
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TABLA II : Concentraciones miceleres criticas seleccionudas & 25°C.

174

DETERGENTE cuC (M) Ref.
ANIONICOS ;
Petradecilsulfato de Sodio 2,1x10° 14
Dodecilsulfato de Sodio 8,3x10"° 14
Decilsulfato de Sodio 3,3x10™% 14
Octilsulfato desSodio ~ 1,3x107% 14

CATIONICOS

Fod

Cloruro de Dodeciltrimetilamonio ' 2,0x10" 14
Bromuro de Dodeciltrimetilamonio l,oxlo—z 14
Bromuro de Beciltrimetilamonio u,?xlo'z . 15
Acetato de Deciltrimetilamonio 6,4%x107¢ 15
Butirato de Deciltrimetilamonio 5,4x10m?_ 15°
Hexanoato de Deciltrimetilemonio 3,3%x107° 15
Octanoato de Deciltrimetilemonio 1,5x107¢ 15
Nonenoato de Deciltrimetilemonio : 8,leO—3 15
Decanoato de Deciltrimetilamonio 4,5x10‘3n 15
Undecenoato de Deciltrimetilamonio 2,4x10'3 15
NO IONICO

Polioxietilen (6) decil eter - 9 x1074 14
Polioxietilen (9) decil eter | 1,3%107° 14
Polioxietilen (6) dodecil eter 8,7x1072 14
Polioxietilen (6) feniloctil eter 2,1x1074 14

#) M indica concentracidn en moles/litro.



presentes en la solucidn tal como describe la ecuacidn (o)(lo).

log CMC' = & log (C) + b (o)

donde CMC' es la concentracion micelar critica del detergente
en presencia de sal agregada, (C) corresponde & lu concentracidn
total de contreidnes presentes en la solucidn v "a'" v "b" gon

constantes caracteristicas de cada sistema.

Existen varios modelos pare explicer lés propie-
dades de las soluciones micelares, de é€stos, unoc do los mds ccep-
tados es el de una micele esférica, aunque existen diverpencias.
Debye y Anacker(17) mostraron que las micelas idnicas eran rela-

tivamente pequefias en soluciones de baja fuerza idnica, y grendes
en soluciones de alta fuerze idnica. Al mismo tiemno, Harkins(la)
proponie ademas de la micela esférice, una cilindric: si el nud-

mero de moléculas de detergente en ella se huce tun rrunde que

y& no pudieran ser acomodados en una esfera.

Con el fin de dar una interpretuciin nmas consis-

L (19
tente con los resultados experimentules, Utictor ) DTOPUSO un
modelo pare micelas idnices, en el cuul 1i micele estd consti-

tufda por un corazdn esférico, hidrocurbonudo, con un radio igual
@l largo de la cadena parafinicu extendidu, vy una capu huciu el
agua, la capa de Stern que contiene tanto & la&s cabezas poléares
de lus moléculas de detergente micelizado como uns fraceidn de
los contreiones de dicho detergente. A la fraccidn de contreiones
del detergente libres, no asociados & la micela, se le designe

como OL y de acuerdo &l modelo descrito (como unsa aproximacicdn



‘por la dificultad de su determinacidn) sé le supone constante e
independiente de la composicion idnica de lu solucidn micelar,
para un dado detergente con un dado contraidn. st: suposicidn
estd aveleda porddiferentes resultados experimentules que han

)

sido resumidos muy bien por Ronsted(QO). (Aunque estua ubroxi-
macidn ha sido bastante cuestionada, su uso es necesurio).
Fuere de la capa de Stern se ubicuris la doble
capa difuse de Guy-Chapmen en donde se encontrurien los contra-
idnes regtentes. E1 modelo de Stern aplicado « unu micela de
laurilsulfeto de sodio es mostrado en la Figura 2.
Cuendo el numero de mondmeros en lu micela crece

por sobre un vealor critico, el corazdn de 1u micelu tomerta una

forma elivnsoide, con el largo de la semitbaise menor ipual al

radio del corazon original(lg).

.Los cambios de enerpis wsocivdos con el proceso

de micelizacidn, son generalmente estudiudos por dos modelos. ¥l

primero, supone un& separacidn de fases que comienza en la CMC
y en el cual las micelas constituyen una nueve fase. El segundo

considera la ley de accidn de masas en un equilibrio dinémico
. , 3 . P
entre las micelas y las moleculas de detergente no mlcellzado( ).

Aunque ambos modelos son totalmente ddferentes

desde el punto de vista tedrico, en lu prdcticu son indistingui-

bles ya que la aplicacidn de uno u otro conduce & los mismos

resultados y ya que es comin que la eleccidn de alguno de ellos

para le interpretucion cuentitutivu de propiedddes micelares

dependa de cual de ellos pernita ¢l trataumiento mas simple.



(:) Capa de Guy-Chapnmen

Cape de Stern

Corazon
micelar

\\' Superficie micelear

FIGURA 3 : Modelo de Stern eplicado o una micela de
Luuril sulfuto de sodio.

(Tomado de referencia 19).



I.3.- INTERACCIONES MICELA SUSTRATO.

El hecho de que los detergentes scen ten usados
& nivel comerciai v doméstico se debe fundamentulmente & la
capecidad de las micelas pare solubilizar compuestos orgénicos
insolubles o poco solubles en agua. Se piensa cue la solubili-
zacidn de un sustrato en soluciones ucugses de micelus estd muy
relacionado con las propiedades hidrofdbicus, clectrostéticas
v/o de polaridad del soluto. La ubicacidn del soluto en la micela
también dependerfe de estes propiedudes como sc csquematizu en
lae Figura 4, donde se muestran los posibles sitios en que se
ubicarian en la micela los diferentes tipos de sustrutos que

podrfan interactuar con ella. Se piensa que el equilibrio 1

(Figure 4) se dd para solutos orgdnicos nd polares, en los cuales

no se encuentran preusentes fuerzos de clreceicn ulwct‘r‘outeﬂ;icun
con la micela. Unu forme de ufirmer cstu suposicion es compurur
la energfa libre de transferencic de molécules altemente hidro-
fdbicas desde agua & micelags (fL; —f@i ) con su respectiva ener-

gfe libre de transferencia desde ugue @ un solvente hidrocarbo-

e

nado (}Lgc —}Lg ) puesto que se postulea en los modelos, que el
corazon de la micela es similaer & un hidrocarburo liquido. En la

Teble III se muestran valores de energies libres de trensferencia

s

idn

r
Vi

de n-alcenos obtenidos por A. Wishnia(zl) de medidas de pre

de vapor.
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FIGURA 4 : Posibles sitios de ubicacidn de un sustrato en

unéa micela catidnica.
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TABLA III : Energfe libre de trunsferencie de n-ulcunos desde
egua : (&) al propio alceno 1fquido v (b) & miceles
de dodecilsulfato de sodio. (Energias libres en

vese & fraccidn molaer) (Tomades de referencie 21)

ALCANO o (8) Mg - Ry (eel/mol) (D) MO = MY (eul/mol)
Ttano : - 3900 - 3450
Propéano - 4850 - 4230
Butano - 5820 - 5130
Penteno - bo?2C - 5720

De estos detos se encuentra que las energias
libres de trunsferencia son linealmente dependientes del numero

de €tomos de carbono (nc) del alcano, correspondiendo estua

dependencie & las siguientes expresiones :

ngC - H§’= - 913 n_ - 107 (7)
H‘ron - lu,o = - 771 n - 1934 (80
: a . ¢ o

y estos resultados se pueden comparar con los dados en la

ecuacidn (5).

Se observa de estas ecuaciones, que la contribu-

cidn de cade grupo -CH, & la energfa libre molar dc trensferenciea



desde agua &l hidrocarburo puro para los n-alceanos es muy
similar a la correspondiente energia libre de transferencia
desde ague a micelas. Esto comprueba (dentro del error expe-
rimental) el coucepto de solubilizecidn de un sustrato apolar
en una micelé en la forma del equilibrio 1 de lu‘figur& 4.

Luego, si tenemos un idn orgé€nico de cadena larga
que posee la misma carga que los mondmeros de la micela, podrd
existir unea co-micelizacidn si la cadena hidrocarbonada del
idn es suficientemente large como pare que su hidrofobicidad
compense la repulsidn electrostétiba entre las cargas de igual
signo. Si se den estas condiciones, el idn pasaria a.comportar-
se como un mondmero de la miéela como lo indica el equilibrio 2
de la figure 4.

Si el sustrato es un idn de cargse opuesta & la
micela, puede darse el fenomeno llemado agsociecidn (equilibrios
3y 4 de la figura 4). Este consiste en la atruccidn electros-
tdtica entre el idn y la superficie micelar lu que conduce a una
asociacidn que pudde estar acompafieda de la solubilizacidn de
unea parte del idn, 8i es que €ste tiene unu cudena hidrocurbo-
neda saturadea (como se muestra en el equilibrio 3 de la figura 4).

En la literatura se encuentran estudios de las
interacciones de distintos aniones,de molécglus orgénicas y
de iones orgdnicos con micelas. En estos trubujos se encuentra
que ademds de la hidrofobicidad de la molécula, existe una
importente contribucidn electrostdtice & la energfe libre de

trensferencia de dichos sustratos desde agua & micelas. Entre



estos trubajos se encuentri un estudio de les interecciones

hidrofdbicas y couldmbicus en la asociucidn micelar de fenoles
. O . - . - s ( (‘)2 ) -

e iones fenoxidos sustituidos de Bunton y Sepulvedsa . Bllos

encuentran que l& encrgia libre de transferencia a micelas de

bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABr) por grupo metilénico

es de aproximadumente =310 cal/mol, mientras que el fenol y el

™

idn fendxido es de =-5720 y -6870 cal/mol respectivamente. Dsto
nos muestra aque la interaccidn de los electrones del sistema Tl
con la carga positiva de la superficie micelar es mas fuerte que

Lo e |
el efecto hidrofdbico. Por otro lado, Fendler y Pnttcrson(d'

creen que la localizacidn del benceno varfe con el detergente :

en el interior de la micela pura el dodecilsulfuto de sodio (SDS)

'y en la superficie micelar para CTABr. “sto nos dd la ide& que

los electrones del sisteme 77 del benceno son atraidos electros-
tdticemente por las cébezas positivas de los iones de CTAY mice-
lizados y no por las cabezas negutivus de los iontsg DS~ miceli-

(24)

zados. Finalmente, Gamboa, Sepdilvede vy Soto dan cuenta de

energias libres de trensferencia para aniones que van degde
-2290 cal/mol pare el F~ hasta -4100 cal/mol parsa el NOS lo que
estarie indicando la importante contribucidn electrostdtica a la

interaccidn contraidn-micelsa.

En lineas generales, la asociacidn puede ser

degcrita por el sipuiente equilibrio:

S (D) Lo > (D) (9)

ac T n‘mic,™ ““n’mic.
((sD_) . )

donde : _ n‘mic.

' K = (Sac)((Dn)mic.) S



en que ((SDn)miC ) es la-concentracidn de sustrato asociado a

la micela, (Suc) es la concentracidn de sustrato en la fase
ucuosy y ((Dn)mic.) es la concentracidn de d.etergente libre
micelizado. La constante de equilibfio (Ka) gse denomin&a cons-
tente de asociacidn. De aquf, la energfa libre de asociacidn

estard dade por la siguiente ecuacidn :
)
(0]
AW = =RT ln K, (11)

De los datos de energfa libre molur de trunsferen-
cia de aniones simplés e hidrofébiéos desde Egus a micelas,
obtenidos por Sepdlveda y coluborudores(a4)(m))’ se concluye
que los distintos iones tienen distintas energias libres de
asociacidn, esto es, que se unen con muyor o menor energia &
le micela. Por lo tanto, si en la solucidn se encuentran dos
iones diferentes, estos entran & competir por unirse & lu

micela. La competencia puede ser representada por el siguiente

equilibrio

ST+ €T - L > 520 o+ C (12)

donde 8~ y C~ son dos iones diferentes y los subindices "m"
y "uc" indican que le especie-(S™ o C7) estu en la fauge micelur
C/S)

(m) o en la fase acuosa (ac). La constante de equilibrio (Ki

es denominada constante de intercambio, y estd definida por

la ecuacidn

(s..)(c))
gS/a=__&c_ M s
1 (Cacj(°m} 33

Existen varios antecedentes que confirmdn esta



competencia de iones por la micela. Por ejemplo, se na mostrado
aue lu catdlisis micelur puede ser disminufidu o pructicumente
suprimida por la adicidn de sales & l& solucidn micelar, mien-
tres la misma concentracidn de sul tiene muy poco o ningun efecto
sobre esta velocidad de descomposicion si es cue en la solucidn
’ . . (263 27) meiws 1 e
no se encuentran presentes micelas . Bunton y colé&aborado-
(20) e . o _ L .
res muestran que esta disminucion en la catalisis micelar
puede ser explicade satisfactoriemente en términcs de que el
sustrato originalmente asociado a lu micela seria‘desplazado de
ella por efecto de agregar sales. Bartet, Gamboua y jepdlveda(‘7)
han informedo cambios de absorbancia de soluciones de p-Toluen-
sulfonato (TO0S) y benzensulfonuto (BS) en presencia de micelus
de CTABr al ugregar sules, lo que nos indicaria gque el 105 o B

estarfan siendo desplazados de la micela al &gua por la sal.

Como ejemplo, en la Tabla IV se presentan los

c/s

i ) para algunos

valores de las constantes de intercambio (K
eniones en solucidn acuosea de CTABr. En esta tubla se observe
que los valores de constantes de intercambio varian conside-~
‘rablemente entre un idn y otre, lo que nos indice que la inter-
eccidn entre un idn y le micela depende de verios factores y no
solamente de la carge del idn.

‘

Las constantes de intercambio de lo Tabla IV

estan definidas por la ecuacidn (13).



TABLA IV s Constaentes de intercambio (K;/S) de¢ uniones rela-

tivas a cada otro y basadas en les constantes de

intercambio KBS/C‘

y (Tomado de referencia 27).

57/ ¢~ Noj P~ OH™  €0,°" AcO™ HPO,2~ B,057 €17 504"

NO3- -——

P 25

OH™ 23 0,98

c0,57 12 0,47 0,52

AcO™ 1l 0,44 0,49 0,94

HPO,” 7,2 0,28 0,31 0,60 0,64

B,05 7,1 0,28 0,31 0,59 0,63 0,99

c1~ 5,6 0,22 0,24 0,47 0,50 0,78 0,79

0,7 1,8 0,070 0,077 0,15 0,16 0,25 0,25 0,32

Br~ 1,1 0,044 0,048 0,092 0,098 0,15 0,lo 0,20 0,62

Estos dos modelos (ei de asociacion v el de inter-

cambio idnico) estudian la misme interaccidn miceclu-sustreto
pero en distinta forma, es decir, el modelo de¢ “uociacidn solo
nos dice si el sustrato intersctda con la micclu o no, mientrag

gue el modelo de intercambio idnico &clare en qued consiste este
interaccidn, si es que este sustrato se solubilizu en la micele
"0 8i queda en la superficie micelar como contruidn, y la aplica-
cidn de ambos, si una parte de la molécule cueda en la superfi-

cie y otra parte de ella en el interior.



I.4.- INTERACCIONES IONICAS.

Si en une solucidn se encuentrun presentes dos
iones de carga opuesta, es posible ?ue se formen nuevas enti-
dades (pares idnicos) que corresponden & ambos iones unidos
solamente por fuerzas electros?éticas.

Cuando entre dos iones orgénicos de cadena large
se forma un par idnico, es posible que este sea insoluble o
poco soluble en égua, debido & la gfan hidrofobicidad que le
conceden ambas cadenas hidrocarboneadas.

Se ha mostrado que idnes orgdnicos univalentes de
cadena large en solucidn acuosa, producen un cumbio de la
"egtructura" del agua circundante(6)(28)(292 Ademds, tembien

(28) que el sgua se estructuru ulrededor de iones

gse ha mostrado
monovalentes de cadena larga y que este efecto de estructuru-
cidn se acentda cuando existen dos iones de ecstu naturaleza y
de carge opueste formendo un per idnico.

En la Tablea V ge presenten algunos valores de cons-
tentes de formecidn de peres idnicos informedos en le literatura.
Al11f se observe que la constante de formacidn de par idnico

depende mucho del tipo de ioneg que interactdan y del numero

de €tomos de carbone de éstos, encontrdndose constantes de

s ' . - ~
formacidn pajasipara iones pequefios.



TABLA V : Efecto del ndmero total de €tomos de carbono del

anidn y catidn sobre la constante de formacidn de

par idnico (Kf) en agua a 25°C .

CATION ANION Kp Nc(a) Ref.
10H2 Me N 6H550 5 7,14 19 30
H, M 3 Cq HA0,505 9,70 19 30

+*
C4H9M93N 12H NS0, 5,49 19 30
c6H13Me3N? c12H9N2303' 19,60 21 30
CgHy Me N 1§woso 25,0 21 30
C, o Me N* clo 7003 20,4 23 30
Cq 17Me3ﬁ+ 12H9N S0, 102,04 23 30
C, o Me Nt Cq HAO 2b0 263,15 23 30
Cy HopMe N+ CyHQN,50, 4166,7 25 30
a5

10H21Me | 12H25SO4 71800 25 31
13Me3N CqgH3S0 208000 25 31
¢H15 e3 CygH 3750, 983000 27 31
08H17M93 € gH 4450 1530000 g7 31
CgH 55l 3 Cgl; 750, 889000 &7 31

(a) Nc corresponde al numero total de €tomos

par idnico,

los del anidn mas los

del catidn.

de carbono del



I.5.- LOS XANTATOS Y SUS PROPIEDADES.

Los xantatos son compuestos quimicos de estructura:
S

7
/4/
/
\
\
\\Q

donde M' es el idn de un metel alcalino, y R es un radicel alquilo

O R T

>
S

que puede variar desde 1 hasta lo a mds dtomos de carbono.

Se conoce el espectro de absorcidn de los xantatos
en la regidn del ultraviolete, y se ha encontrudo oue posee dos
méximos de absorcién(32) & (34). El principal se ubica en 301 nm-
y el otro en 226 nm . En lea Tabla VI se resumen &lpunos vealores

de &bsorbtividades moleres de alpgunos xantuatos.

TABLA VI : Absorbtividedes molarecs (€, mol_lcm_l) de xantatos en

solucidn ecuose & 301 nm y 226 nm.

(a)
cqx' 15980 9100 27
C,X a CX | 17500 - | 25
1so-03x' e csx“ - 8500-9500 25
iso-C3X- 10900 — 20

(e) CnX"indica el comouesto de formula C H,  0CSS™ .
Las soluciones ecuosas de xantatos obedecen la ley

23)( 3 v .
de Lambert—Beer(’”)(“4)(on el rimpo de concentraciones usadés en

este trebaejo), por lo aque sus concentraciones pueden ser determi-

nades por métodos espectrofetomdétricos.



En la literature se encuentre que los xantatos se
descomponen en medio écido(BS) dando como productoé el alcohol
y disulfuro de carbono. Bunton, Salamé y SepﬁlVeda(36) infor-
man que ésta descomposicidn dcide estd inhibide en presencia
de micelas de‘CTABr, atribuyendo este cambio a variaciones en
ie constante de acidez del dcido xdntico y & que el sustrato
se incorpora a la micela, aunque €sta incorporacidn no estd
completamente clarw.

Por otro ludo, en ¢l cotudio de interacciones entre

(34)

detergentes anidnicos y cutidnicos, Scowen y Leju encuentrun
que mezclas de soluciones de nonilxantato y C18TAB o} ClgTAB
(Bromuros de alquiltrimetilemonio), presentun la inmediata
formecidn de un fino precipitado, el cual puede flocular en

un periodo de algunas horas. Ellos estudiaron el precipiteado

por medio de enalisis élementul y por espectroscopia infra--
rroja. Como resultado encontraron que este contiene iones de
CnTA* ( n= 18 & 12 ) y iones nonilxantato, en relacidn de 1:1.
El estudio del espectro infrarrojo sefiulu que lu ipteraccién
entre el CnTA+ vy el idn xentato en el sdlido es esencialmente

de naturaleze electrostdtica.



I.6.- OBJETIVOS DEL TRABAJO.

En el estudio de las interacciones de solutos con

- micelas, se han tom&ado principalmente los extremos : de solu-

bilizacidn de moldculus orginicas ultumente hidrofdbicus y el
de asociacidn de iones que no poseen caracteristicas hidrofd-
bicas. Sin embargo las situaciones intermedias de iones orgé-
nicos solubles en aguu y con cierto grado de caracter hidro-
fdbico estan miy poco estudiados, y los que existen de é€ste

tipo de moléculas se hen realizado principalmente con hidro-
carburos arométicos(zs).

Hasta shora, se ha logrado medir energias libres
de transferencia de hidrocarburos cfclicos, alifdticos, €cidos
(2)

carboxilicos y alcoholes desde agua & solventes orgdnicos

de molécules eromdticas p-alquil sustituidas desde ugua a
(25)
’

(21)
(2)

micelas de CTABr y & micelas de laurilsulfato de sodio
de alcanos desde agua & micelas de luurilsulfuto de sodio
y de mondmeros de detergente u micelas del mismo detergente
De esta forma ha sido posible conocer la contribucidn & la

energfe libre de transferencia desde ugue u lu fuse micelar

debida a cade parte de la moléeula que se trunsfiere.



En egte trabajo se prutundo medir las contribu-
ciones hidrofdbicas v electrostdticas que constituyen las inter-
acciones entre micelas de CTABr y aniones hidrofdbicos cuysa hidro;
fobicidad sea enteramente debide = una cadena wlquilica normeal
saturada. La serie de &niones cue me)jor cumple OOn €Stas condi-
ciones son los n-alquil xantatos cue pueden ser fecilmente sin-
tetizados desde el metil hasta el hexadecil o mds. Ademds presen-
tan la gran ventaja de pqseer'una alte absorbtividad que permite
su dqterminacién espectrofotométrice a &oncentraciones tan

5

bajas como 10~ 7 molar.

Con esto se pretende uportar muyores antecedentes

para comprender mejor el fendmeno de lu micelizacidn.y el de

"golubilizacidn de compuestos orgdnicois cn micelus, lo que es fun-

damental pare la aplicacidn de los detergentes como ugentes de
limpieza.

La comparacidn de los resultados obtenidos por un
método nuevo y original propuesto uqui, con otrosg existentes en
le literatura, permitird hacer un &ndlisis critico de la 'validez
de los valores reportados pare las energias libres de transfe-

rencie de iones hidrofdbicos desde &gue & hidrocarburos y desde

agua & micelas. . -

Haste el momento, el modelo de intercambio idnico
ha sido aplicado principalmente para molécules que no poseen
cardcter hidrofébico(27), las cuales pueden ser consideraduas

como simples contreiones. Por este razdn en este trabajo tam-

‘bién se intentard aplicar este modelo pere le serie de los

xentatos, lo que tiene muche importamcia para la comprensidn



del comportamiento y propieduades de las solucidnes micelares,
y pare dar meyores luces sobre la ubicuacidn de este tipo de
sustratos en la micela.

Indudablemente en todo estudio termodindmico se
quisiera evaluar independientemente les comtribuciones entdlpi-
cgs a la energfa libre involucrada en el proceso en cuesiién,
pero eso no siempre es posible.

El efecto de la temperatura sobre le energia libre
de cualquier proceso permite en principio determinar separada-
mente tales contribuciones. Desafortunadumente, cambios en la
temperatura en nuestro sistema no sdlo .@fectard lakmagnitud ae
la asociacidn sustrato-micela, sino que tembién a la formsa,
temafio, grado de disociaci&n, etc. de las micelas, de tal modo
que no es posible discernir entre las contribuciones entdlpicas
y entrdpicas debidas a la asociacidn sustrato-micela,.y las
debidas & los otros factores mencionados.

Como se dijo entes en esta introduccidn, la descom-
posicidn de los xentatos en medio €cido es inhibide por la
presencia de micelas de CTABr. Se intentaré ademds dar luces
sobre el tipo de a.sociacidn xantato-micela, pare ayudar a
aclarar el mecanismo de esta inhibicidn y de otras similares,
deda su importancia en el control de la descomposicidn de
estas moléculas por simple adicidn de CTAY.

Por dltimo se intentard estudiur lus interacciones
de los mondmeros de detergente con las moléculus de los dife-
rentes xantatos y para ello se estudiard lua solubilidad de los

posibles precipitados de CTA—CnX s que se esperan considerando



lo informado p&are el nonil xantato(34). El estudio de solubi-

lided de estas especies es de muche significacidn & nivel prdc-
tico; por la importaenciu de los xuntutos en diversas uplicucio-
nes industriales, como por ejemplo, controlar su cocncentrecion

efectiva ¢n procesos de flotacidn u otros por sinple adicidn

\

. de CTABr, lo que podria hacer mus especifico el efecto de xantato

en la flotacidn de minerales mezelados. Por otro I&do; puede
tener aplicacidn en la determinucidn cuuntitutive de CTAY o
moléculas simileres por precipitacidn con xentatq.
El estudio de estas'in§eracciones, edemds podria
ayudar a la comprensidon del mecenismo por el cual los xentetos
se asocian tan especificamente a algunas superficies y no a otras.
En resumen, se intentard cuantificar la asociacidn
xantato-micela, y & partir de ello la energia libre de transfe-
rencia de las cadenas alifdticas desdé agua & micelas, cuantifi-
cer el intercambio idnico en estos sistemas v por dltimo estudiar

la influencia de ecada grupo —CH2 de la cadena alifdtica del

xantato en la solubilidad de las especies CTA—CnX.
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II.- MODELOS Y METODOS

En todo el tratamiento cue viene & continuecidn
se considererd que la acfividad es ipﬁal e la concentrecidn
debido a que las‘bajas concentruciones usadas en este trabajo
permiten suponer sin mayor error que el coeficiente de activi-
daed de las especies involucradas es isual a la unadad.

IT.1.- Modelo de interaccidn sustrato-detergente.

La interaccidn sustreto-detergente en este sisteme

miceler puede ser representado por los siguientes equilibriosz(]o)(PH)

[«

SD 14
+ ;£";$£ N (14)

- + Dac
Pac
* D
m
?:::::ism (15)
o~ + an [l o - *
en donde Sae? Dac’ bDS, Dm ¥ S representan al sustrato libre

en aspua, al detergente libre no micelizado, &l precipitado de
sustrato-detergente, 8l detergente libre en forma micelar y
el sustreto asociado & la micela respectivamente.

Tembién podrfa incluirse ¢l equilibrio

D + D ==l
s m v " m

-~

pero dado que éste sdlo representa otro cemino pira que S
llege & Sm no se le incluyd considerando que termodinémicemente
solamente importaen los estados finales.

Pera mayor claridad, analizaremos ceda uno de

egtos equilibrios en forme separadea.



I1.1.1.~- Precipitacidn.

La precipitacidn estd representada (en este sis-

tema) por el equilibrio (14) en el cuxl la constante de equilibrio
estd dada por el inverso del producto de solubilidad (Kp:l/Kps)

donde: _ d
Kps = (Suc)(Dgc) (lo)
Bl Kps estard relacionado con el cambio de ener-

gfe libre estdndar del proceso de precinitacidn ror la relacidn:

o' _
AGpp = RT 1n Kps (17)

Si se elige como estado de referenciea el sistema

uniterio en un& solucidn infinitamente diluida, el AGgp , en
,términos de valores experimentules quedaria como
AG% = - RT 1n Zs (18)
pp X,

Donde Xs \'A Xa son las fracciones molares de la molécula en el
sdlido y en agua respectivamente. Como se dijo en le discusidn
sobre hidrofobicidad (seccidn I.1l) la fraccidn molur es la

forma adecuada de expresar las concentraciones para calcular AGe,
Debido & que en el sdlido la fraccidn molar es ipuul & la unidad,

X, =1, la ecuacion (18) se reduce & :

o _
AGpp = RT 1n X_ (19)

X, en términos de la solubilided molar (P, ) estard dado por :



(Pg.)

Yo = 57 + 55,5 (20)

En las condiciones experimenteles usedas, 55,5 >€>(Pac) , de

donde resulta que : (P )
‘ X = S (21)
a h5 S
Finelmente, usando la ecuacidn (1l6), donde (S;c)(D;c)z(Pac)g’
tenemos que K1/2

Xy = 255" (22

de modo que la energia libre molaer de precipitacidn quedaria :

o _ _ 5 - B .
zscpp = RT 1ln 55,5 + 1/2 RT 1n hps (23)
Conociendo entonces la constinte dcl producto de
golubilidad (qu) es posible obtener directumecnte los cambios de

energia libre de transferencia desde aguua al udl'ido. La constante
Kps puecde obtenerse experimentalmente como se describird en lu
seccidon III.2.3 y la ecuacidn (16).

II.1.2.~- Asocilacidn de sustruto a lu micelu.

La asociacidn & la micela estd representade (en
este sistema y para una molécula de sustrato por micela) por el
equilibrio (15), en el cuel la constante de equilibrio estd
dudua por

(s,)

a - T D)
(Jm)( e

K (24)

K, estard relacionada con el cumbio de energia

libre estdndar del proceso de asociccidn del sustrato & la



micela por la relacion : FRP P
o' _ ) "
A(%. = = RT 1n Ka (25)

y 81 se elige como estudo de referencia el sistemu unitario en

una solucidn infinitemente dilufda en agua y en micela, quederie :

X
o a

AG, = RT ln < (20)
- m

en donde las fracciones molares Ka y X& estén duduas por
(s )
. ucC R ~
X, = (5,50 + 55,5 % CIC (27)
(S _)
X_ = 2 (28)

m = (D) + (5

en donde Sac y Sm son las molaridades del sustrato en la fase

acuosea y micelar expresadas por litro de solucidn total y Dm

es la molaridad del detergente micelizado no usociwmdo al sustro-

to expresado tembien por litro de solucidn totul. Lua molaridad
del detergente no micelizado en solucidn se considera iguel &
lae CMC ( ver seccidn I.2).

En leas condiciones experimentales usadas,

55,5>(S,,) + CMC y (D_)>>(S ) de donde resulta que :
§§ i (Sac)(Dm)X 1 I S (29)
X, = TS 55,5 K555 |

de modo que la energia libre de asociacidn quedaria :

AGZ = -RT 1n 55,5 - RT 1n K, (30)



Entonces, conociendo l& constante de asociacidn K,
es posible obtener directeamente los cambios de energfa libre
de transferencia desde el agua & la micela. L& constante Ka
puede obtenerse experimentalmente a paftir de diferentes
consideracioneé, que dependen de si en las condiciones expe-
rimentales se produce precipitacidn o si nD se produce. Dichas
congideraciones serfan las siguientes :

i) En ausencia de precipitado : Eﬁtubleciendo los
correspondientes baluances de masas

(By,) + (B,) (31)

(5,)

(Dt) (Sm) + (Dm) + CUC (22)

en los que (St) y (Dt) corresponden & las concentraciones en
moles por litro de sustrato total y de detergente total respec-
tivemente. (D ) ya fué definide en ecuacidn (28).
Definiendo la fraccidn "f" de sustrato asociedo
& la micela como :
(s)

f = TS_J (33)

y combinendo las ecuaciones (24),(31),(32) y (33) se llege &

le siguiente expresidn :

Tf‘i'f " Ka{(Dt) = (St)f} - K, CMC (R4)

de forme que un grédfico de f/1-f vas. {th) - (St)§} debierua

corresponder & unu lfnea recte de cuya pendiente Ka eg fdcil-

‘ mente obtenible.

La forma de obtener "f" se muestra en la seccidn 1II.3.



ii) En presencia de precipitado : Hstableciendo

los correspondientes balances de masas :

(54) = (8,.) + (8,) + (D) (35)
(Dy) = (S,) + (D) + CMC + (SD,)- (R0)

donde (SDS) corresponde & la concentracidn de sustreto que

ha precipiteado.

Definiendo la fraccidn "f" como en lu ecuacidn (33)

y combinando las ecuaciones (16),(24),(#3),(35) y (Fo) se

llege & le siguiente expresidn :

K K K K K
_ “aps & ps PS _ e - (S )
r= cmcéstj x (Dy) + 7w 59 * ) - e (54) (37)

La obtencidn de K desde los resultuados experi-‘
mentales serd discutida mas adelente en la seccidn III.3.

Obviamente, en las ecuuciocnes (24) y (37) las
variables experimentales involucradas son (Dt) y (St> cono-
cidas por la preparacidn de lus soluciones, (en las condicio-
nes de-estos experimentos, se mantuvo constante la (St))' En
definitivea, el problema experimentul fundamental pura la
obtencidn de K, » se reduce & la medicidn de "f" y pare ello

se empled el método de- ebsorbancias, como se especificard en

1a seccidn IT.3.

IT1.2.- Modelo de intercambio idnico.

Como se mostrd en la seccidn I.3 , el intercambio

Y s s o -
ionico puede ser representado por el equilibrio que muestran



‘//___
- 37T =

les ecuaciones 12y 13 (24)’(27).
Ky estard relacionada con el cumbio de energiu

libre esténdar del proceso por la relacién(24) :

'

o Y
AGi = RT In Ki

Le constante de intercembio idnico K; puede ser
conocida experimentalmente & partir de las siguientes consi-

deraciones :

&) Estableciendo los correspondientes balances

de masas

(8y) = (Sg) + (8.) (38)
(Cy) = (Cyy) + (C). (39)
(Dt) = (M) + CMC (40)

donde (M) corresponde & la concentrucidn de detergente mice-
lizado expresado en -moles por 1itro de solucidn total.
Cuendo se adiciona KBr, sal que contiene el mismo

contraidn que el CTABr, la ecuacidn (39) se convierte en 3

donde S y C son.las molaridades de los iones de carga opuestsa
& le micela, D la de los iones de detergente y los subindices
t, aé, my ad indican si la concentracidn se refiere a la
total de la especie, a la egpecie en agua ( no asociada), &
.la especie asociada & la micela, y & la sal agregada respecti-

vamente (KBr en este caso).



F 38 =

b) Considerando el grado de disociacidn micelar
total («) constente, tenemos que :
(5,) + (Cp) = (1-)(1) (42)
(16)

c) Teniendo en cuente la relacidn empirica

(ecuacidn 6)
1n CMC' = & 1n (C_y) + b

donde las constantes "a" y "b" deben scr conocidus experimen-
talmente. .

. d) Definiendo la freccidn "f" de sustrato asocia-
do a la micela como en la ecuacidn (33) y combinando las
ecuaciones (13),(33),(38),(40),(41) y (42) se llega & la

siguiente expresidn :

= {(1-01) [0y - cwe] - f‘st)}z Ki{(cad) LA f(st)}

+ K (Dy) (43)

en donde le CMC' estd determinada por le ecuacidn (6). De
modo que un grdfico de Ll%iz{kl—d)[(Dt) - CMC{]— f(St)} vVs.
{(Cad'* (1-)CMC' + f(St)} debieru corresponder & una linea
recta de cuysa pendicnte K, es fdcilmente obtenible.

Es claro que luas variubles experimentales invo-
lucradas son (Dt) , (Cad) y (St) conocidas por le preparacidn
de las soluciones (en las condiciones experimentalesvus&das,
se mantienen constantes (Dt) y (St))’ el valor de la CMC' &
cada concentracidn de Cogr ¥ la fraccidn "f" de 5 usociado.
En definitiva, nuevamente el problema experimental para deter-

minar K, se reduce & la obtencidn de f (seccidn TII.3) y de las
constentes "a" y "b" de la ecuacidn (6) (seccidn II.4).



II.3.- Obtencidn de la fraccidn de sustrato asociado (f).

La absorbtividad molar de los xuntaetos en agua a
313 nm cambia considerablemente cu&ando estdn en presencie de
micelas de CTABr. -

'El cambio que experimentan los espectros de algu-
nos sustratos al pasar de la fase accuosa & le micelar puede ser
usado indirectamente para obtener la fraccidn de sustrato asocia-
do & l&a micela. E1l método supone que el cambio gradual de absor-
bancia es debido & la asociacidn o inclusidn del sustrato & la
micela, en donde posee una absorbtividead em diferente & la que

tiene en agua €a(39)'

Se encontrd que pare los xantatos la mdxima dife-

rencia entre €, ¥ € correspondic &« la longitud de onda de
) ; n .

313 nm. A esta longitud de onde de mixima diferencia, la ubsor-
bancia total (At) de un& solucidn que contiene al xuntato en
presencia de detergente (micelizado), serd
A, = S '
+ €.(S,) + Gm(Sm) | (44)

De las ecuaciones (31) y (44) se obtiene :

At-é )

| E:i.( 3
’ (Sm) = Tgm - € (45)

g
)
v la fraccidn."f" obtenida por este método y para condiciones

de concentracidn en las cuales no se presente pnrecipitacidn

® \

viene dade por : 3
, S A=A,
f= 1 =% - (48)



en que A_ y A son las absorbencias del sustrato en apua (éu(St))
vy cuandq estd totalmente asociado a las micelas (én(St)) res- |
pectivamente.

En las condiciones exverimentales en que si se
presenta precipitacidn, obtenemos f combinendo las ecuaciones
(16), (33) v (44) de donde resulta que : |

€ K
Ay - { é%«cs}
- (47)

€5y

Esta expresion de f puede ser usade en le ecuacidn

((37) de donde resulte :

€ K
A _‘_&_LS_ K K K K K
L Cue B 58 D,.) + & ps x{ 25 - owe - (s,) (48)
e d ' ot L CHCCSy) e - g

vy reordenando queda

KK € KK e (& € K
_ “atpsSm & ps-m DS P & ps .
by = —awc— * (Py) + —qic x{cmc = g (St)} *—mic. (49

Este médific&cién fué hech& para disminuir el error
debido al cdlculo y permitiryla obtencidn de XK, directamente
desde los resultados experimentales.-

Para obtener f experiment&lmente, se conocen
primero éa y Gm (ver secciones III.2.1 vy III.”.2), luego se
toma une serie de soluciones con iguel concentrocidn de xangato
| (St) y se varfa lu concéntruci5n de detergente con lo cual varia
gradualmente la relacidn (5 )/(5;) = £y se caleuls éste parea

cada concentracidn de detergente totul.



ITI.4.- Relacidn lineal entre 1In CMC' v 1n de l& concentracidn

de sal agregada.

Como se dijo en l& introduccidn, la CMC vearfe

con la fuerza idnica de la solucion de acuerdo con le ecuacidn 6.

Para obtener las constentes Y"a" v "p", se midie-

ron las CMC' del CTABr en presencia de cada Xantato a diferentes

concentraciones de KBr agrepgeda, como ge especificaré en la

3

A

seccidn IIT.2.6. Luego para cada x:

valores de In CMC' vs. 1n (C_.)
obtiene como pendiente el valor de

valor de %b'.

ntato se graficaron los

v de la regresidn lineal se

"u" v como intercepto el



ITT.- PARTE EXPERIMENTAL

ITT.1.- REACTIVOS.

Metil Xentato de Potasio (MX): Se prepard de le

siguiente manera: en un nmutruz con tuna esmerilada de 250 ml se
calentd a reflujo por 1 hore une mezclu de 4 gr de hidrdxido de
potasio ( Merck p.&a. ) y 100 ml de metunol ( Riedel puro ).

Luego de enfriado el 1fquido se le upgrepgd lentamente 5,4 gr de
disulfuro de carbono (Merck p.&.) agitando continuamenté vy en
bafio de hielo. Este producto enfriado se filtrd en una frite
porosa y se lavd con dos porciones de 25 ml de éter etilico
(Merék para sintesis). E1 producto asf{ obtenido fud recristali-

zado desde mezclas acetona-éter, para lo cuel se disolvid en la

menor centidad.posible de acetona (Merck p.a.) culiente y luego

- ge filtrd, se enfrid en hielo y precivitd agregando éter. Por

Ultimo se filtrd por frita porosa y se secd & presidn reducida
y 30°¢ pdr un dfa. E1 espectro ultravioleta obtenido para este
producto en agua se muestra en la Figura 5, donde se observan
los dos peeks tipicos correspondientes al xentato en agua, a
301 y 226 nmt>4),

n-Propil Xantato de Potasio (PX): Fué sinteti-

zedo en forme similar al metil xantato, usando n-propenol (Merck

p.&.) en lugar de metanol. Su espectro UV se muestre en la Figura 5.
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Etil (3X), n-Butil (BX), n-Amil (AX) y n-Hexil (1¥)

Xentatos de Potasio: Fueron productos comerciales Hoechts greado

técnico, los que antes de ser usecdos fueron recristalizados de

iguel manera que.el metil xantato de potasio.

Bromuro de Cetiltrimetilemonio (CTABr): Se usd

el pfoducto comercial de Matherson Coleman &nd Bell, gredo téc-
nico, recristalizado dos veces en mezclas etcnol-éter.

Bromuiro de Potusio (KBr): Se usd ¢l producto comer-

\

.cial de Riedel de pureza p.a.

Hidrdxido de Sodio (NuOH): Se usd el producto

comerciel Merck de pureza p.&a.

.

En todes las experiencias se usd agusa destilada,
excepto en aquellos casos en que se indica expresamente el

empleo de agua tridestiladsa.



ITTI.2.- PROCEDIMIENTO.

Pure todas las determinaciones de absorbuncia, se
utilizd un espectrofotdmetro Shimadzu UV-150-02 v una celde de
cuarzo de 1 cm de paso Jdptico.

Para el filtrado de to@us las wolucioﬁcs ge usa-
ron microporos Gelman de tamario de poro de O,ZOfL, excepto en
aquelles cagsos en que se indicu expresumente el cmpleo de puapel

filtro.

ITI.2.1.- Determinecidn de la Absorbtividad molar en sgua (€ ).

Pare el MX, EX, PX, y BX se prepard 500iml de
solucion 1,50 x 1072 M de cada xanteto y de éste solucidn se
hicieron las siguientes diluciones:

10 ml (1,50x107°M) & 250 ml (o,00x10 M)

5

-7 -
15 ml (1,50x10 "M) a 250 ml (9,00x10 M)

5 ml (1,50x107°M) & 100 ml (7,50x107 M)
A todas estas soluciones se les agregd NeOH para llevarlas a

’ 1"
pH~9 v asf evitar la descomposicion(’o).

Luego & cada una de éstes diluciones se les regis-
trd su absorbancia entre 280 y 320 nm y se calculuron las absworb-
tividades molares usando la ecuaciodn de Lambert-Beer. Pinul-
mente se promedieron los valores de absowvbtivilades obtenidos
de las distintas diluciones & cada longitud de ondsa nafa cadsa
xantato.

Pare el AX y HX, se procedid de igfual forme que

para los xantatos anteriores, con la diferencia cue pare éstos



"
se prepararon 500 ml de solucidn 1,00 x 10~ ¥ v las diluciones

fueron las siguientes :
5

5

-3 -
15 ml (1,00x10 "M) & 250 ml (o0,00x10 M)

-7 -
20 m1 (1,00x10 “M) & 250 ml (8,00x1C “M)

50. ml (1,00x10°°M) & 500 ml (1,00x10 %)

II1.2.2.- Determineacidn de la ebsorbtividad molar,en micelas (€ml.

Para el MX, EX, PX, y BX se prepard una solucidn
acuosa de cada uno de ellos y luego de esta se hicieron dos
diluciones de igu&l concentracidn' de xantato, une en agua y la
otra en un&a solucidn de CTABr de concentracidn final 9,6 x 10"2M.
(En estas condiciones todo el xantato se encuentra asociado &
le micela).

Luego se procedid & medir le &bsorbancia de le
dilucidn en agua, & una longitud de onda de 301 nm, para cono-

cer la concentracidn de xantato, seguidamente se midid la absor-

‘bancia de la dilucidn que contiene CTABr‘(Q,oxlU-ﬂm> entre ¢80

vy 320 nm usando como blenco une solugidn de CTABr de igual
concentraéidn.

Para el AX y HX se procedid en icutl forme que
pare los enteriores xantatos, con. le diferencis aque pare éstos

2

la solucidn de CTABr fué de concentrecidn igucl =« 5 x 107 M.

IIL.2.3.- Determinacidon del producto de solubilidad &Kpsl.

Para determinar el producto de solubilidad de
laes especies CTA-MX, CTA-EX, CTA-BX y CTA-HX, se preparo el

sdlido agregando pequefias &licuotas de solucidn de CTABr &

soluciones concentradas de xantato, se filtrd por pupel v se  -lavd el



s3lido con bastante ague. Luego se recristalizaron en aroue v

pare esto, se disolvid el sdlido en la menor cantidad posible

de agua moderadamente celiente, 1uego se enfrid en hielo, se
filtrd por papel y se lavd con bastante ague. Posteriormente,

se colocd el sélido en un matraz con tapa esmeriledu y se agre-
garon 25 ml de agua, se dejd por tres horas en un bafio termo-
regulado a BOOC , luego se trasledd & un bafio & 2500 y se dejo
2111 por 1 horea., Se .filtrd v se determind su absorbancia a 301
nm. Se repitid este procedimiento de solubilizeacidn (a 25°C finu-
les) varias veces y se promediaron los valores de solubilided

obtenidos para cade xantato de CTA.

ITI.2.4.- Determinacidon de le CMC de CTABr en presencia de xantatos.

Debido a que la CMC es afecteda por la presencie’
de molécules diferentes &l detergente, fué necesario medir el
valor de esta en las condiciones en que se midieron las constan-
tes de asociacidn, débido a que en estas condiciones se.tendrd
una micela con contraiones mixtos, Br v xantzto, lo que afec-
tard su CMC. Las CMC en presencia de los diferentes xantatos de
potasio fueron determinadas por absorbancia, y para comparar, se
determind tembien por conductividad la CMC del CTA-PX.

a) Por absorbancie : Se prepararon series de solu-
ciones con concentracidn igual de xantuto de potusio (en torno
a 1x10'4M determinade en cada caso por absorbancia en agusa &

301 nm) y diferentes concentraciones de CTABr en torno & la



CMC, (en leas soluciones en que se encontrd precipitacidn fueron
filtradas). Luego se leyd le absorbancia de cada solucidn & 2173 nm.
La CMC obtenida por este método corresponde & la
interseccidn de las rectas que resulten el graficaer las absor-
bencias vs. la concentracidn de CTABr. Las rectas poseen diferen-
tes pendientes debido & que 6& es diferente aGEm .
b) Por conductividad: Pare el PX, se prepard el

sélido de CTA-PX en hielo, y fué recristalizado en forme andloga

& le descrita en la seccidn III.2.3. Luego se disolvid el sdlido

.en agua tridestilada y se determind su concentracidn diluyendo

una porcicn de esta solucidn hasta una concentrecidn bajo le CME
¥y leyendo su absorbancia & 301 nm., luego se midid 1z conductivi-
dad de la solucidn original & varias dilucioncs entre 9,75x10-4w
y 8,30 x 10-5M. Tgual que antes, la CMC correspohﬁ» a le intor;
seccidn de las rectaes resultantes al graficayr la conductividad

egpecifica (K) vs. la concentracidn de CTA-PX.

I1T.2.5.- Determinacidn de le constante de asociccidn de xantetos

‘& micelas de CTA (K. ).

Se prepararon series de soluciones con igual
concentracidn de xentato (determinade por absorbenciz & 301 nm
en ague) y diferentes concentraciones de CTABr, desde valores
menores que la CMC hasta concentraciones superiores & la CMC.
(aqui no se especificen las concentraciones, poraue fueron
diferentes paré cade xen#k&to, pero estan claremente especifi-

cadas en los resultedos). En los casos en que se observa



precipitacidn, les soluciones fueron filtradas.

Luego se midid la absorbancia de ceda una de las
soluciones & una longitud de onda de 313 nm. Par& calcular la
constante de asociaciodn (Ka) & partir de estos resultados, se

usd el método descrito en la seccidn II.1.2.

III.2.6.- Relacidn entre la CMC' del CTABr y la concentracidn

de sal agregada (KBr).

Se prepararon 4 serieé de soluciocnes con iguszl
concentracidn de xanteto de potasio, alrededor de 1,2 X 1074 w.
Cada serie con une concentracidn constante de K37 entre 1x10™ M
v 2x10"lM, y concentraciones diferentes de CTABr, en torno a la

CMC'. Las soluciones en que se observd precipitacidn, fueron

filtradas. Luego se midid le absorbancie de cada solucidn &

313 nm.

Se repitid esta operecidn pere cuada xantato. Para
determinar la relacidn entre la CMC' y la concentracion de sal

agregada a pertir de estos resultados, se utilizd el método

descrito en la secciodn II.4.

II1.2.7.- Determinecidn de la constante de intercambio idnico (K

entre xantatos de potasio v KBr en micelas de CTA.

Se prepararon series de soluciones con un& con-

centracicon constente de xantato, cercana & 1,2}(10'4

por absorbanci& en agua & 301 nm), con une concentracion cons-

tante de CTABr (2X10-3M 3 3x10—4M) v un& concentracicn veariable

de KBr ((KBr)ad) entre 3x10°lM v bxlO_BM (como se mostrard en

M (determineda

c/s)



forme explicitea en los resultedos). Luego se midid le ebsor-

" bancia de cada solucidn & 313 nm.

Para obtener la constante de intercambio idnico
(KE/S) se utilizeron sdlo los detos de &absorbancic de lus solu-
ciones que no presentamwon precipitacidn, con el objeto de
simplificar las ecuaciones gomr que se interpretaron estos

resultados. E1 método usado es el descrito en la seccidn ITI.Z.
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IV.- RESULTADOS Y DISCUSION.

Los espectros ultraviolete de los xuntatos en
ague y totalmente asociados & micelas de CTABr ce¢ nucestrun en
les Figuras (7) a (12). Si se comperen éstos esnectros con los
de la Pigura 6, se observe que los xantatos USLJOH wstuﬁ libres
de productos de descomposicidn, por le correspondencia en lu
longitud de onda del méximo de a@bsorcidn y porgue no se encuentra
abgorcidn de los posibles productos de descomposicion como el
dixantdgeno. Para compearar los valores de absorbtividades de las
Figures (7) a (12), en la Tebla VII se muéstrcn los encontrados

(34)

por Scowen vy Leja para el nonil xentato de CnTA (&1quiltfi—
metilamonio) y sus compuestos relacionados en wpruw.

En las Figures (7) a (12) se observe que la banda
de absorcion de los xantatos en agus, que estd ubicada a 201 am,
se desplaze a 30b nm &l ester asociados.c micelas de CTABr, vy
que la mé€xime diferencie entre las absorbtividedes moleres en
apua v er micelas se encuentra en 312 nm,

Los cambios espectrales para el BX en presencisa
de diferentes concentraciones de_CTABr se muestra en Figura 12.
En ella se observa que & bajas concentraciones de detergente
(bajo la CMC) existe una, benda de absorcidn igus=l que la del
xentato en apgua péro con una intensidad menor, y que luego &
uitas conéentrucionos de CTABr, (en cstas condiciones todo el

xantato estaria esocizado) se observa la banda correspondiente al. .

xantato asociado & la micela. Esto indicarfa gque no es une
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(lO_4 M en agua). (Tomazdo de referencia 34)-
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FIGURA 7

Absorbtividades molares del Metil Xantato de
Potasio entre 280 y 320 nm. en:
e Agua (€,)

m Asociado & micelas de CTABI‘(ém).
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FIGURA 8

Absortivideaedes molﬂres del Etil Xantato de
Potasio entre 280 y 320 nm. en
e Agua (Ga)

mAsociado & micelas de CTABr (€m).
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FIGURA 10

Absorbtividades moiéres del n-Butil Xanteto
de Potasio entre 280 y 320 nm. en
e Agua (éa)

wmAsociado a micelas de CTABr (ém).
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FIGURA 1T

Absorbtividedes molares del n-Amil Xentato
de Potasio entre 280 y 320 nm. en :
e Agua (qa)

mAgociado & micelas de CTABr (€“).
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de Potasio entre 280 y 320 nu. en 3
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®w Asociado a micelas de CTABr (€m).
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bunda que se desplaza gradualmente con le. concentracidn de‘datcr—
gente, sino que serian dos bendas diferentes, una del xentato en
egue (cuando no hav micelas « 201 nm) y otra cuando estd todo
asociado & micelas (& *(Co nm). Cucndo teﬁemos situaciones inter-
medias, es decir; cuando 1l& concentracidn de CTA es baja, pero
mayor que la 6MC, una freccidn del xanteto se encontrarie asocia-
do & miceles y el resto en la fuse ucuosa, y el espectro de esta
solucidn corresponderia & la combinacion de ambas bendes (la con
méximo en 201 nm pare ellxuntato en agua y la ubicada en 306 nm
para'el xaentato asociado & micelas). Pare conocer mejor la depen-
dencie de le absorbancia con le& concentracidn de detergente, se

eligid una longitud de onde de méxime diferencia entre Ga y épw

{313 nm) y se fué variando graduulmente lu concentruacidn de CTABr

encontréndose los resultedos que se muestrun en la Figura 14,

en donde & bajas concéntracion@s de detercente se observa unsa
disminucidn de la absorbancisa, v lueso de un minimo, €sta sube
ripidamente hasta un punto en que lu pendiente se hace mucho menor
para llegar finalmente a un& constancia a altas concentraciones

de CTABr. La Figura 14 tipifica el comportemiento de todo el

resto de los xantatos en presencia de CTABr con la excepcion

del MX que no presenta la disminacién de absorbancia & bajas
concentraciones de CTABr. La interpreéacidn que proponemos para
esta curva (que serd discutida por paertes mas adelente) serie

que la disminucidn en la absorbancia & bajes concentraciones de

CTA se deberia & la precipitacidn de un p&r idnico formado por

_une molécula de CTA y une de xantato, luego el minimo correspon-

deria a la CMC del CTABTr en presencia del xantato, el brusco
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FIGURA 14

Variacidn de la absorbancia de una solucidn

acuosa de n-Butil Xantato de Potasio en funcidn

de la concentracion de CTABr. -

>\= 313 nm




aumento en la absorbancia se interpretd por medio de un modelo
de asociacidn de sustrato & micelas unido &l proceso de solubi-
lizacidn gradual del precipitado de CTA-X y por ultimo el cembio
de pendiente se deberia a que se disolvid todo el precipitedo v
en estas condiciones al asociarse mas xantato, la concentracidn
de éste en ague disminuirie con lo cual se necesitarie mas CTA
pare degplazar el equilibrio hacia la asociacidn. El &nalisis
de cada parte del grdfico por sepearado es el gque se presenta

‘& continuacidn. |

El hecho que los cambios m&s importantes de &absor-
bencia ocurran a concentraciones de CTABr menores cue su CMC
cuando est€ puro (CMC=8x10_4M) y estando en antecedentes de que
la CMC se vé alterada al agregar sales, fué necésario medir los
valores de la CMC para el CTABr en presencia de cuada xenteato,
procediendo como se especificd en le seccion 1I1.2.4, y obte-
niendose los resultados mostrados en la segunde columna de la
Tabla VIII.

Comparendo los valores de-CMC de le Tabla VIII
con los valores de CMC resumidos en le Tabla II pera los car-
boxilatos de deciltrimetilamonio, se observe en ambos casos
que &l aumentar el largo de la cédena del contraidn la CMC
disminuye. Este efecto seria de esperar en virtud de que al
aumentar el largo de la cadena, lea hidfofobicidud sumentaria
en forma proporcionegl y por lo tanto le tendencie de las molécu-

las a escapar del agua y micelizerse ocurririe & concentreciones

caeda vez menores.
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Teniendo en cuenta el valor de lua CM(C encontrado

para el CTABr en presencia de BX, se observa en la Figura 14

que lea disminucidn de la absorbancia ocurre & concentraciones

de detergente menores que su CMC en éstas condiciones., Bstag
observaciones y‘ios antecedentes de que se disponen para iones
orgénicos de cadena larga (seccidn I.4) nos llevaron a pensar
en la posible formecidn de un par idnico en solucidn entre
iones xantatos y CTAY. Su existencia se intentd probar por

métodos conductimétricos y espectrofotométricos, pero no fuéd

posible obtener pruebas claras de ello, por lo que se considerd

que si existiese en solucidn, su concentracidn es tan pequefia

que no es detectable por los métodos disponibles para este
trabajo, y que la disminucidn de absorbancia en la Figura 8
gse deberfa a otro fendmeno.

Los anfecedentes que se tienen para el nonil X&ﬁ;~
tato(34) sugerian la posible formacidn de un pur idnico insolu-
ble, v su existencia fué demostrade cusndo se mezeld una solucidn
de CTABr de concentracidon menor que la CMC con otra solucidn
de xantato concentrado, observéndose la inmediate formacidn de
precipitado.rrEsto nos condujo & intentar la determinecidn de la
golubilidad de éstos compuestos b}odediendo como se especificd
en la seccidn III.2.3, pero fué posible sdlo para el MX, EX, BX
v HX debido & que pere el PX y AX &l colocar el sdlido en agua
a,ZSOC, éste se disuelve completemente formendo soluciones‘

altamente viscosas (esto se discutird mas adelante).
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Los valores del producto de solubilidad obtenidos
para los diferentes xantatos de CTA son mostrudos en le tercera
columne de la Table VIII.

De los resultados de la Tabla VIII se encuentre
que 1n K g ©s liﬂealmente dependiente del numero de £tomos de
carbono (nc) de la cadena alquflica del xantato (ver Figure 15),

v siguen la siguiente relacidn

In Kps = - 1,4 n, - 14,9 (50)

G.I.Mukhayer y S.S.Davis(37) midieron los K, de
los benziltrifenilfosfonio con alquil sulfatos vy deAucuerdo u‘sus
resultados hemos encontrado también une relacidn entre 1n Kpu v
el nuimero de dtomos de carbono de dichos compuestos (Figure 15)
la que se ajusta a la siguiente ecuacidn :

In Kps = = 1,3 Mg = 0,8 (51)

La concordancia en las pendientes en la ecuaciones
(50) v (51) es buena, por lo que podria pensarse que la contribu-
cidn a la energfa libre de precipitacion debide & cade grupo -CH,,
serfe independiente de la naturaleza del cristel e sdlido. Sin
embargo en el intercepto.se encuentra bastante diferencia, lo
que seria‘de espefar dedo que €l hos darie cuente del tipo de
cual no tendria por que ser

interaccidn idnica en el cristel, la

ipual en ambos gistemas.

Usando los valores de K _ de la Table VIII en la

2
ecuacidn (23) se puede conocer el cumbio de las energias libres
asociado al proceso de precipitacidn, los cuales enltérminos de

energias libres molares de transferencia al pasar de la fase
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FIGURATS

Relacidn entre el-producto de solubilidad y el
ndmero de £tomos de carbono de la cadena alquilica
(nc) del : (®) alquil xentato en el CTA-XKentato

y (m) alquil sulfato en el alguil sulfeto
de benziltrifenilfosfonio (Tomados

de Referencia 37).
(o) r= 0,998. (m) r= 0,999.
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ecuosa & la gdlide, esto es (ng -ngc)’ se muestran en la
cuarte columna de la Tabla VIII.

Los datos de MJ - /LLZC presentados en Tabla VITI
pueden ser enalizados en base & las siguientes consideraciones:

Todos los xantatos de CTA usados pueden ser

agrupados bajo la fdrmula comin :

X --ooouocooo+ 2 _____________,u_‘_"“
Cn—————~—fX N(CHB)B s

donde Cg representa al radical &alquilo proveniente del xantato
vy Cg represente & la cadena alquilica del CTA formadus por (n-1)
£rupos —CH2 m&s un grupo -CH3 , ¥ X~ representa al grupo 0CSS~.
Tanford(g) en un estudio de la solubilidad de moléculas anfifi-
licas (que estan constituidas por una'parte hidrofdbice y dtra
hidrofilica) en ague y en solventes orgénicos encontrd que la
contribucidn de las partes hidrofdbicas e hidrofilicas de una
molécule enfifflica & la energfe libre de interuccicn con el
solvente son aproximadamente independientes, por lo cual serie
posible (como lo hace Tanford) separur lus contribuciones de 1a
cada parte a ia energie libre de trunsferencic de este tipo. de
moléculas (anfifflicas) desde arua u solventes orgdnicos o a
micelas o &l sdlido, como une aproximuacidn, la cual es avalade
por los resultados experimenteales. Haciendo uso de esta aditivi-
dad de le energia libre, es posible separer las contribuciones

de cada parte de la molécule al cambio de energia libre total de

.

precipitacién.(.AGgp) del sustrato. De modo que :

0

pp(Cg) (52

; o) o} O
= - + - - AG
4%pp AGpp(Cfl) * A%p(xT 4 N(CH;),)



en que AG° y es la contribucidn & la energia libre de preci-

pp(C
pitac1on deblda a la parte alquilica del xantato, AC 3 (C ) la
correspondiente & lea parte alquilica del CTA ¥

la debide a le perte polur ¢ idnica de

AGpp(X + N(CH3)3)

le molécule.

b’
Si suponemos ahora que cad& gruno -CH” del C“

contribuye de la misma forma y con un valor A go ~ G zSG
PPY4 DDC

la ecuacidn (52) quedaria como :

A o) = o} AJO
“op = e AGppC1 +oal pp(X + "N(CH4) ) 7 %c,‘i (53)

transformendo la ecuacidn (53) en términos de las energfas

libres molares, tendriamos :

( o _ o - . o _ 0 (o) -
/‘Ls lu"ac) nc( lu'sc /uaCC |+ (HS(X- + +N(CH7)?)

¢ 1
o o) o
M ) o+ (M - M ) (54)
8C /= + 5,0 T ee, D
7 (1‘ s
.(X + N(CHB)B) v Sy (n
. 2 g — O - O . -
Ecuacidn (54) predice aque ( (L, - M,.) debiera ser
] i & 1 endid e 5 4 i 3 0 - o
una funcion lineal de n, con pendiente ipgual a ( NEC | llaCC
1 1

dado que las contribuciones & la energia libre
molar de precipitacion debidas a X, +N(CH1)§ v C (ultlmos

dos términos de l& ecuacion (54)) se mantienen constuntes mien-

s

tras sdlo varia la contribucidn debide & los grupos -CH, prove-
nientes del xantato. En Figura 16 se muestra que la linealidad

se cumple 'y le recta obedece a la ecusacidn :

Mo - MZC = - 414 n_ - 6795 (55)

c

y considerando que los grupnos -CH., del CTA contribuyen en la

misma forma que los del xantato la ecuacidn (55) quedaria como:
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FIGURA 16

Relaciodn entre la energia libre molar de
transferencia desde agua al sdlido y el numero
de dtomos de carbono de la cudena alquilica del
Xentato (n_ ) en los diferentes CTA-Xantatos.
(Ecuacidn 54).

r= 0,998
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0 o ~
MO - Mo, = - 414 n - 414 x 16 - 171 (56)

lo cual indica que cada grupo -CH2 0 ‘CH? contribuve con =414
cal/mol a la energia libre de precipitacicdn v cue la contribu-
cidn de 1los -Cﬁg del CTA seria -6024 cal/mol suponiendo que
contribuyen en la misma magnitud que los grupos -CH? que provie-
nen del xentato. Los -171 cal/mol restantes serien &tfibuibles
al paso de los grupos idnicos trimetilamonio y xantato desde el
ague &l sdlido. Su bejo valor podria interpretarse como debido a
la pérdida de asgua de solvatacidn de los grupos idnicos que con-
tribuirfe positivamente élqugp v contrarestaria a lea contr;bucién
negetiva debida a la unidn electrostidticu de los iones de signo
opuesto al formar el cristal. kste resultuado serfa importante va
que indicarfa que la fuerza impulscra a ;a formacidn del cristal
serfa fundamentalmente hidrofdbicu v no electrostdtica como hubi-
tualmente se plensa; uademus permitirfa rucionalizar el hecho de
que la solubilidad de compuestos de cadena hidrocarbonada largsa
disminuya tan drasticamente al aumentar el largo de la cadena.
Para el CTA—PX'y CTA-AX no fué posible medir sus
Kps por la produccidn de soluciones viscosas y los valores
usados pere ellos fueron interpolados del grifico de la Figura.15.
Para interpretar éste comportamiento se pensd que

puede tratarse de un detergente que tiene un Krafft Point bajo

los 25°C y para probar ésto se intentd determinur conductimé-

tricamente le CMC del CTA-PX (como se describe en la seccidn

III1.2.4). E1 resultado de esta determinacion se muestra en la

Figure 17, en la que se observa que si tiene una 6MC igual &
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FIGURA 17
' Determinacidn conductimétrica de la CMC

del n-Propil Xantato de CTa.

4

CMC = 2,0 x 10™ 7 M.




& T3 =

2,0 x 10-4 M. Al1f tembien se observa que las micelas de CTA-PX
poseen un& conductividad medible, lo que indica aue corresponden
a micelas dé un detergente idnico con un determinado grado de

(28)

disociacidn o . Aplicando el método de Evans a4 los resultados

se encontrd que el valor de o es de aproximadamente 0,15, el cual
es menor que el informado para CTABr(&aproximadamente 0,20). 51
hecho que este valor see menor explicaria la formecidn de solu-
ciones viscosas, por que &l tener un vealor m&s pequerio decf la
micela tiene ménor cargea, lo que hece que la repulsidn entre las
cubezas polares de los mondmeros de CTAY en la micela sea menor,
por lo que la micela podrie tomar una forme cilindrice, las cuales
se piensa gson las causantes de soluciones viscosas(zg)(4o).

Para interpreter el aumento en la absorbancia que
se observa en Figura 14 cuando la concentracidn de CTABr esté
sobre la CMC, se usé €l modelo de asociwcion & miceluas descrito
en le seccidn II.1.2. Con ese modelo se determinzron los vaiores
de las constantes de asociacidn usundo lus ecuaciones (34) 3
(49) segun corresponda.

La aplicacidn de las ocuaéiones (34) vy (49) a los
resultados experimentales se muestroan en las Pipuras 18 a 22.

Le linealidad que se observa en dichas figuras indicaria que
el modelo usado para iﬁterpretar los resultados seria adécuudo.

De los resultados de Figuras 18 & 22 se obtienen

los valores de las constantes de asociacidn (Ka) mostrados en

la quinte columna de la Tebla VIIT,.

.
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Gréfico de f/1-f vs. (th) - f(St)) para calcular
la constante de asociacidn del Metil Xantato a

miceles de CTABr & partir de la pendiente, mediante

une relacion linesl.
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FIGURA 19

.

Grdfico de A vs. (DT) pure calcular la constante de

agociacidn del Etil Xentuto «

micelus de CTABr a

partir de la pendiente, medie¢nte una relacidn lineal.
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@t] = 5,6 x 107° M

r = 0,998
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FIGURA 20

g

Crdfico de A vs. (Dt) para calcular 1l: conatunte de
asociacion del n-Propil Xantato & micelus de CTABr &

partir de la pendiente, mediante uneg relucion lineal.

By = 5.0 x 1072 M r = 0,999
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FIGURA 21

Grdfico de A vs, (Dt) pare celcular la constante de
asociacidn del n-Butil Xantato & micelas de CTABT a

partir de le pendiente, medieante uh& relecidn lincul.

[ = 5.8 x 107° u : r = 0,998
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FIGURA 22

Grdfico de A vs. (Dt) para calcular la constante de
asocciacidn del n-Amil Xenteto & micelas de CTABr &

partir de le pendiente, mediante una relacidn lineal.

[st] = 7,2

x 102 u r = 0,998
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Puru ¢1 HX no fud pogible medir su constunte de
asociacidn. por lo poco soluble cue es el CTA-HX.

Aplicendo 1l& ecuucidn (30) a las constantes de
asociacidn de la Tabla VIII, se obtienen los valores de la
energfe libre de usociacidn, aque en términos de energfas libres
molares de transferencia desde ueue & micelas de CTABr se nmestran
en la sexta columna de la Table VIII.

¢ Graficendo estos valores de las energiuas libres
molares de transferencia en funcidn de "n " (ndmero de dtomos
de carbono de la cadena alquilica del xantato) se obtiene la
curve de le Figure 23 en donde se observa un meximo «.?1\1 L\,u,o,

Esto podrfa ser intervretado (en forma tentative)
por medio de un anélisis termodindmico del proceso de transferen-
cia de una moldécula de xantato desde upus a le micela. Consjderé—
mos lu siguicnte ecuacidn clésica '

a0

AG° = AHO St

Es 1fcito suponer parea el MX y EX que 4AH2 seré
negativo debido a la interaccidn electrostdtica entre el
xentato v el potencial superficial de la micela, aunque como
se desprende del estudio del efecto hidrofdbico (Tabla I), el
paso de una cadena hidrocarbonada desde agua & un solvente
orgénico estd acompafiado de un A HC positivo. Pero las caden&s
hidrocarbonades del MX y EX son tan pequefias que esta contri-

. . L3 (0] .
bucidn positive sl stt no serfa capaz de alterar el signo de
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FIGURA 23

Relacidn entre la ehergia libre molar de
transferencia desde ague & micelas calculadas a
partir de las constantes de asociucidn y el nudmero

de €tomos de carbono de la cadena slguilica del
Xentato (nc). (Ecuecidn 59).




este Ultimo. Sin emburgo, si pensumos gque el MX y X se ubicun
en.-lu cupa de Stern de la micela sin perder grun cuntidud de
su agua de hidratacién pero perdiendo gredos de libertad al

no poder moverse tan libremente en la superficie micelar como
fuere de ella.\Est& situacidn conduciria a que lu ;ntropfu de
transferencia fuera negativa parae el MX y mgs win para el EX
el que por tener un mayor tamufio y menor simetriu le seriu mas

diffcil rotar que al MX, En definitiva, todo lo anterior con-

2 mas positivo para el EX que para el MX. Por

duciria & un AG
otro lado, el PX, BX y AX por tener una cadena hidrocarbonada
mus large, posibiliteria la introduccidn de estu cudenu hacia
el interior de la micela, lo qué resultaria en la pérdida de

agut de hidratacidn existente alrededor de la cadena algquflica,

0
t

que seria capaz de contrerestar la contribucidn negeativa a

lo cual seria una importante contribucidn positiva sl AS) el

este‘ASz debida a lu pérdida de gredos de libertad de la molécu-
lu de xantato. Este contribucion positive ul¢352 junto con la
interaccidn electrostdtice del grupo xgntato (0CS37) con el
potencial superficial de le micele serian cuapaces de compensar
le contribucidn positiva alz&H% debida al puso de la cadensa
hidrocarbonada desde agua s la %ase micelar. De esta forma,

la transferencia del EX, PX y BX y AX desde aguua & la micelsa
irfa acompafiada de unAAHg negetivo y un&ﬁs% cada vez mas
positivo lo que haria que el AG% Se hagea a su vez mas negativo

en la misma secuencia tal como se observa en la Figure 23,



Finelmente, si suponemos que el ultimo dtomo de
cerbono de la cadena alqufilica del PX se ubicase en una regidn
de la micela donde la concentracidn de agua es muy pequefla, y
que el BX y AX ubicarfan el £tomo de carbono terminal de su
cadena hidrocarbonada cercea del corazéﬁ micelar que como se
dijo antes serfa similar & un hidrqcarburo puro, podriamos
comparar el.AGg de cada grupo -CH2 de los xantatos desde agua
& la micela con los AG% por grupo -CH2 pura el puaso de n-alca-
nos desde agua al alcuno liquido (Tabla IIT).

Se puede considerar que todos los xuntutos useados

pueden ser agrupados bajo la fdrmula comin :

C, —e—mniee X
n

donde Cn representa_al radical alquilo formado por (n-1l) grupos
-CH, mas un grupo —CHB v X~ representa ol grupo 0CSS~. Iguual
que antes podemos hacer uso de la aditividad de la energia‘
libre para separar las contribuciones de cade parte de la
molécula al cambio de energie libre de trensferencie (AsGZ )

del sustrato desde agua a la fase micelur. De este modo la

contribucidn a;AGg debido & la cadena slquilica (AxGZC ) ¥
# n
la debida &l grupo xanteato (sziX- ) estard dedo por :
o _ 0 o _
AG, = AGaCn + AGgy (57)

Si suponemos igual que antes que cada grupo -CH,
&

contribuye de la misma.forma y con un valor AGSC & AG
. 1
la ecuacidn (57) quedarie como :



o _ o) o _
AG&' = I%:AGacl + AGuX (58)

transformando la ecuacidn (58) en tdérminos de las energies
libres molares de transferencia desde aguu a micelas, ten-

drfamos :
(Pog =Ha ) = molfhg = fhae )+ Cplgg = gy ) (59

Por lu ecuucidn (59) podemos obtener de la Figuru
23, la contribucidn de cada €tomo de carbono de la cadena
alquilica del xantato & la disminucidn de la energia libre moler
de transferencia desde agua & micelas. Esto se puede obtener
con la pendiente de la linea recta que se obticne entre el
P%¥ , BX y AX en la Pigura 23, de esta recta se obtiene la

siguiente relacidn :
O _ % - .90 w  GnBE :
M = Mg = =907 n, 3obo (00)

Este resultedo lo podemos compurur con l& ecuwcidn
(7) presentada en lu introduccidn pura lu cnerpia libre de

transferencia de n-alcanos desde agua al propnio alcano 1liquido:

o 0] DY ()
’J.I'IC bt l‘-L& = - 913 nc -~ 2402

De ésta comparacidn se vé que la contribucidn a la
energiea libre de transferencia por ced& grupo —CHa es practicu-
mente igual, lo que estaria apoyando las suposiciones hechas
para interpretar la curva de la Figurc 23 v ademas indicaria

que desde el propil xantato hacia arriba ubicerian en una
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zona micelar hidrofdbica sus dtomos de carbono terminales.

Por Uultimo para conocer mejor el tipo de ;sociu-
cidn oue tiene el xentato con le ﬁicela, se probd el inter-
cembio idnico resultante al agreger KBr cuyo anidn Br debiers
competir con los xantatos pera ocupar 1los sitios micelares
superficiales.

Para poder aplicar el modelo de intercambio idnico
fué necesario conocer primero la dependencia de la CMC con la
concentracidn de KBr adicionado y en presencia de xuntato, como
‘se especificd en la seccidn III.2.6. Dicha correlucidn fué
primero encontrada empiricemente por.Corrin v Hurkins(lb> vy
posteriormente confirmada tedricamente por Shinoda v colebora-

(41).

dores Ella consiste en una relacion lines! ael tipo log=lop
(Ecu&cidn 6).

Es interesante constatar que en los sistemas aqui
estudiados, mucho mds complejos que un simple detergente, la
relacion de Corrin también es vdlida tal como se muestra en

las Figuras 24 a 28 en donde se observa una clara linealidead

entre el 1In CMC' y el 1n (KBr) de acuerdo con l& ecuacidn (o),

esto es :

-

In CMC' = & 1n (Br ) 4 b

Los valores de las constantes "a" y "b'" asi obtenidos se mues-
tran en le novena y decima columnas de la Table VIII.
Con estos valores de lus constantes de la ecuaciodn

(6) ("a" y "b") y con datos obtenidos por el procedimiento
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FIGURA 24

Relacidn lineal entre 1In (KBr) v 1n CMC' del

CTABr en presencie de Metil Xantato de Potasio.
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FIGURA 25

Relacidn linesl entre 1ln (KBr) y 1ln CMC' del

CTABr en presencia de Etil Xentato de Potasio.

r = 0,983
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FIGURA 20

Relacidn lineal entre 1ln (KBr) v 1ln CMC' del

CTABr en presencia de n-Propnil Xantato de Potasio.

r = 0,999
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FIGURA 28

Relacidn lineal entre 1n (KBr) v 1ln CMC' del

CTABr en presencia de n-Amil Xantato de Potasio.

r = 09999




descrito para lu obtencidn de la consteante de intercawbio idanico
(seccidn ITTI.2.7), aplicedos &l modelo de intercambio idnico
(seccion II.2) y por medio de las ecue&ciones (4o0) y (43), fué
posible obtener las rectas de las Figurus'QQ & 37 de donde se
obtuvieron los valores para las constantes de intercembio iénico

resumidos en la septima columna de la Table VITT.

c/ 9

i se puede ver gue los

De estos valores de K
xantetos se unen a la micela con mucho mivor enerrfa que el bro-
muro, y si se los compara con los valores nresentudos en la
Tabla IV se puede notar que los xentatos se unen mds fuertemente
e la micela que cualquier otro idn de los informados en esa Tabla.

E1l hecho de que se abtuvo una disminucidn en la
ebsorbancia del xantato en soluciones micelares de CTA &l &gre-
gar KBr y que esta disminucidn pudo ser interpreteda satisfuac- .
toriamente por un modelo de intercembio idnico (es decir, oue
el aplicerle el modelo, se obtuvieron bnon&s rectas), nos miestra
qué los xentatos esturfen uctuundo como contruiones de la micela
Yy aque timnyen que competir con ioncs simpleag como es el bromuro
por ocup&ar los sitios de la superficie micelar. Y este modelo
nos confirme lo encontrudo vei nor ¢l modelo de usoci&cidn, es
decir, que las cadenas alcuilicus de los xuntatos se ubicerfan
hacia el interior de lg micelsa.

Para obtener lulunnrﬁfn libre de transferencia por
mol desde agua & micelas & partir de los velores de las constean-

tes de intercambio idnico se utilizd el desarrollo dado por

Gamboa, Sepdilveda vy Soto(24) el cual llega a lo sicuiente :

Mg - !_,Lg & f,Lg - f.Lga + RT 1n Kl?/"” (o1)
n .

m a
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FIGURA 23

Determinacidn. de la constante de intercambio
idnico entre Metil Xantasto de Potasio v KBr en
micelas de CTA desde la pendiente, mediante una

relacion linesl.
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FIGURA 30

“Determinecidn de la constante de intercambio
idnico entre Etil Xantato de Potasio y KBr en
micelas de CTA desde la pendiente, mediante una

relacidn linesl.
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FIGURA 31

Determinacidn de la constante de intercambio
idnico entre n-Propil Xentato de Potesio y KBr en
micelas de CTA desde la pendiente, mediante unea

relacidn linezl.
D

t
S

ERY: ol
4

0,2
0,997

it

2 x 10~
1,1 x 10~

L}

M by

i




14

L]

0,6

A

{l:cuggl +(1=-)CMC'+T [’Jt]} - 102

|

2

3

4

FIGURA 32

Determinacidn de la constente de imtercambio

idnico entre n-Butil Xantato de Potesio y KBr en

micelas de CTA desde la pendiente, mediunte una

relacion lineal,
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FIGURA 33

Determinacidn de la constante de intercambio
idnico entre n-Amil Xantato de Potegio v KBr en
micelas de CTA desde la pendiente, mediante uné

relacidn lines&l.
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donde (pg -ng ) corresponde & l& energia libre molar de
m a

transferencia del xantato desde uwguu w micelus de CTABr y

( Hg —ng ) corresponde & la energia libre de transferencia
a

por mol de la sal agregada (KBr en este caso) desde agua &

(24)

micelas que segun informen estos mismos autores tiene

un valor de - 4,14 Kcal/mol pare el Br .
Usando los valores de las constentes de intercam-—~

bio idnico (K;) de la Table VIII en la ecuacidn (ol) se obtu-

» ' O ,
vieron los valores de (}Lg - s ) pere cede xeéntato, los
[
m a

cuales son resumidos en lua octuve colunme de la Tebla VIIT.
Graficendo estos valores de fqlf vs. el numero de &tomos de

carbono de la cadena alquilica del xantato (nc) se obtiene la

figura 34, de donde por lua ecuacidn (59) se obtiene la siguiente

~ . &
relacion

M3 -Ms = - 490 n_ - 5244 - (e2)

Sp " G
El hecho de que en la Figuru 34 se obtengua una

recta'y no una curva como en la Figure 23 podria ser inter-

pretado pensando que debido al método usedo puru medir las Ki,

la fuerza idnice de la solucidn es bastunte mevor que en el

caso de los experimentos para obtener los Ku, por esto las
cabezas polares de las mondmeros de detergente micelizado
podriun acercarse mas unas & otrus expulsuando agua desde le

(40)

capa de Stern , esto harie que el MX y LX el entrar en la

capa de Stern tienen que perder tode o cusi todu su agus de
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FIGURA 34

Relacion entre la energie libre molar de
trensferencia desde agua & micelas calculades &
partir de las constantes de intercambio idnico y
el ndmero de dtomos de carbono de la cudenu alqui-
lice del Xantato (nc). (Ecuecidn 59).
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hidrataecidn, por lo gue su energie libre ﬁolur de transferen-
cia desde aguea & micelas seria mas positivo que cuando no hay
Sules en 1o pviuvadng 5 he Jdmiea diferencia entre un xantato
v otro seria el largo de su cadena hidrocarbonudsa.

A1 comparear las ecuuciones (00) y (62) se observa
que la ecuacidn (02) tiene una pendiente menor lo que podrie
ser explicado suponiendo cgue la solubilidad de los xantatos

sio & l&a solucidn (efecto

m

aumenta &al agregar Bromuro de Pot
salino simple), por lo cuual el ;xi serfs menor que en un&
solucidn sin KBr y de esto elz&ﬁ@ resultaria mas:positivo.

De los resultados obtenidos para las consteantes de
asociacidn y de intercambié idnico se puede concluir que éstos
modelos no se pueden comparar porque estan midiendo cosas \
diferentes, el modelo de asociacidn a micelas estaria midiendo
la tendencia a escépar del agua de une molécula ademes de su
interaccidn electrostdticas con la cuargea micelar.'3in embargo,
por el método usado para medir las constentes de asociacidn
tambien se tiene unc compctencic entre el Br proveniente del
CTABr y los Xantatos, pero por la gran cnergic con que se
esocien los xentatos & lu micela y le pequeiia concentracidn
de Br , este efecto puede ser“hespreciudo sin cometer mayor
error. Mientras por otro lado el modelo de intercambio idnico
estarie midiendo la capacided ‘que tiene un idn para desplazer
& otro desde la micela al ague.

Siempre cuando se dispone de las diferentes con-

tribuciones & las energias libres de trensferencisa, resulte



conveniente obtener de cada una de ellas la méxime informacidn

\

posible. ‘

Hasta aqui hemos>centraﬁo le atencidn en las con-
tribuciones hidrofdbicas & la energiu libre de trunsferencisa.

Sih embargo, la contribucidn debida al residuo del
grupo xantato (0CSS™) results ser tunto o mds importante que
la enterior. Diche contribucidn corresponde en nuestro tratea-
miento de intercambio idnico &l intercepto de le recte resul-
tente de graficar (figm —[iga J vs. n, (Figura 34 ), La contri-
bucidn del grupo xantato podria & su vez separdrsela en dos
partes : la electrostdtica propiamente tal debide & la carga
neta y otrea especifice debida al residuo formado por los
gtomos 0, S y C estructurados como xantato.

Si ahora suponemos que la energia libre de trans;
ferencia del residuo xantato es enteremente electrostdtica,
podriemos calcular el potencial de supérficie micelar '¢g ;
mediente la ecuacidn clésica pere la interaccidn de un idn

monovalente con unea superficie cargada, esto e¢s
110 (o]
(Mg - Mgy = e,

En donde @ es lu curgu del electrdn (u.e.) y Q@ cotd en mV.
Al proceder asi haciendo uso del valor de =5224

cel/mol encontrado para el intercepto de la recta (ng _fL§ )

vs. n, , se obtiene un velor de 228'mV para el potenciﬁl yU:

en la superficie de una micela de CTA.

Este valor resulta & todas luces demasiado alta



cuando se le compara con los comunmente dceptados en la litera-
it 190(423{42)

tura y que fluctian entre 12C y 15C

Tal diferencin vucde cor interrreotida en términos

de que le simple intereccidn electrostdtica dehidl ¢ lu carga neta
del residuo xantato no serie la unica }esponsablc « la energia
libre de transferencia del residuo xantato (como se suouéo) N
que por tanto la otra contribucidﬁ especifica debida & la natu-
raleza misma del residuo debiera dar cuenta de dicha deferencia.
Bsto estarie indicando unea fuerte interaccidn especifice entre
la superficie de micelas de CTA v l& configurecidn atdmica del
residuo xantato; un cdlculo simple suponiendo un notencial %
de 150 mV nos lleva a un.A}felectrostético de -3,4 Kcal/mol, 1lo

que permite concluir que la megnitud de la intersccidn especi-

‘fict es de ulrededor de -1,8 Keal/mol.

Una conclusion similar se obtienc si se compurun

las energias libres de transferencia de un enisn simnlas como =1

Br~ con, por ejemplo, el MX. A pesar de cue el Hr oot fuerte-
mente asociado a4 micelas de CTA con unhAﬁP de trincferencia de

-414 Kcal/mol este valor aun resulte pecuefio compurudo con los
-5,8 Kecal/mol obtenidos para el MX. La diferencia de alrededor

de -1,7 Kcal/mol & favor del MX es perfectamente comparable con
las -1,8 Kcal/mol calculadas suponiendo un potencial de 150 mV

pare 1#5 y atribufdas & la interaccidn especificu del residuo

xantato con la superficie micelear.

c1l residuo

—

La fuerte interaccidn especificu

xentato con micelas de CTA puede ser atribuibls o la alta



densidad electrdnica del conjunto :

St

.

el que puesto en una superficie en donde se encontraria rodea-
do de las cargas positivas del detergente micelizado, daria

lugar a estas fuertes interacciones. Una interpretacidn seme-
jante podria sugerirsé en términos‘del modelo de iones blandos

(44)045) | pe acuerdo con este

y duros propuesto por Pearson
modelo, tanto el residuo xantato como la superficie micelar
compuesta de grupos —N(CH3)3+ debieran ser iones blandos y
por tanto interactuar muy fuertemente.

Estos resultados, & nuestro juieio, puedeﬁ ser de
inmensa importancia para la comprensién del papel que los
xantatos juegen en la flotacidn de minerales. Asi, se sabe
que bastan pequefiisimes centidedes de xentato pare producir
la flotacidn lo que estarie indicando une muy fuerte inter-
accidn xantaeto-mineral tal como la encontrade en este trabajo
lo que estaria indicando que de una u otra forma y guardando
las proporciones, la superficie del mineral podria tener
caracter{sticas similares & las superficies micelares. Por
otro lado, la alta especificidad de los xuntatos para flotar
ciertos minerales y no otros también podric dcberse a razones
similares a las aqui invocadas para dar cuente de las interac-

ciones residuo xantato-superficie micelar.



de potasio presente en la solucidn.

Por otro lado, estos wutores encontraron que la

concentracidn de CTABr recqueride pare que la velocidad de des-

composicidn sea reducida & la mited es diferente purz cada

‘xenteto siendo de 8 x 10-4 M para el etil, de % x 10 -4 M para

el n-butil y de 4 x 10"5 M pera el n-octil xuntuto &« pH = 3,65.

Con los resultados obtenidos en este trabeijo pore lea consten-
tes de asociacidn, los velores de la concentricidn cdo CTABT
necesaria para disminuir a la mitad le VelOCidﬂilﬂv deséom-
posicion de estos xantatos son fdcilmente interprotibles tenicn-

do en cuenta que la velocidad de descomposicion es menor en la
fase micelar que en la fase acuose y que las constuntes de
asociacidn encontradas aqui son mayores mientrus mas larga

sea la cadena alquilica del xantato, por io cue el n-octil

xantato requerird menor concentracidn de CTABr cue el n-butil v
este menor que el etil xantato para estar couwpletumente (o un 500)

egociado a micelas.

Por dltimo, Bunton 3S&alumé v Senmilveds informan
que la constante de velocidad observaus pure [+ uescomposicion
-3

del n-butil xantato en presencia de micelas de CTABr y 10 M

de HC1 aumenta alrededor de 28 veéces al agregar una concentracidn

de 0,5 M de cloruro de sodio & la solucidn, mientras Bunton, Ng y
Sepdlveda(BS) informan que la constante de velocidad observada

s o & . P o1 ——%
para le descomposicion en solucion acuosa con HC1 1 x 10 ~ W

para el n-butil xantato disminuye alrededor de 1,95 veces «l

oSN

agregar una concentracidon de 0,2 M de N3C104 v pt.re el ter-butil



xantato esta disminuye alrededor de 1,4 veces ¢l agregar una
concentracidn de 0,4 M de NaCl y de 1,2 veces al agregar une
concentracidn de 0,2 M de NaClO4.

Este hecho de que lea constunte de velocidad obser-.
vade pare la descomposicidn del n-butil xentato, al agregear
sales aumenté si estd en presencia de micelas de CTABr mien-
tras disminuye si estd en agua, puede ser fdcilmente inter-
pretado en términos del intercambio idnico propuestb en este
trabajo. En otras palabras, l&a adicidn de sales no harfe otra
cosa que desplazar al xantato desde la fase micelar hacia la

acuose en donde su velocidad de descomposicidn es mayor.

Pinalmente, el modelo fisico y matemético para
"dar cuenta de la fenomenologie que presentun los sistemas
aqui estudiados es suficientemente general como pare ser
aplicado & otros sistemes en los cuales se observen fendmenos
gemejentes. Asi por ejemplo, hemos observado que aniones tales

L s Cr2072' , I” , Leuril sulfato , etc. preci-

como C1l0
piten con le adicidn de CTABr pare luego redisolverse con

meyores adiciones de é1.



V.- CONCLUSIONES.

l.- De los espectros ultravioleta (Figuras 7 = 1) 3e concluye

que los xentatos usedos estén libres de sus nroductos de
descomposicion v que el CTABr no absorbe en lu region del
espectro usada.

2.- De los espectros de los xantatos en agua v en soluciones

de CTABr (Figuras 7 & 12) se encontrd que l& banda de absor-

-
se

cidn de los xantetos que en agua estd ubicada = 301 nm,
desplaza a 206 nm &l estar asociado & micelas de CTABr y de
los espectros de BX a diferentes concentraciones de CTABr
(Figure 13) se concluye que no es unt bende que se desplaza.
gradualmente con la concentrecion de detercente, sino que

la bunda de abasorcidn del xintoto on soluciones de buia
concentracidn de'CTA (pero sobre le CHMC) gseria una combi-
nacidn de dos bandes: L& del xantato que se encuentre en
agua y la del que estd usociuado u lu micelu.

.- Se concluye que la CMC del CTABr disminuve &l encontrarse
presente &lgin xantato en la solucidn, y que esta CHMC es
menor mientras mas larga sea la cadena wlquilice del
xanteato presénte. -

4.- Se demostrd le existencie de un par idnico insoluble de
#antato-CTA, v aue su solubilided diseminuve &l aumentar
el largo de la cadena hidrocarbonada del xantato que
forma parte de este par idnico.

5.- Por la comparacidn de la dependencia del producto de solu-

bilidad de los CTA-Xentatos con el largo de la cadenca



8.-

9.~

10.-

110-
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alquilica del xantato, con otros datos dec 1: literaturwz
(ecuaciones 50 v 51) se concluye que la contribucidn &
le energia libre de precipitacidn debida u cedu ecrupo

-CH, es independiente de la naturaleza del cristal.

2
Se encontrd que cada grupo -CH, o -CH, de la cudens hidro-
carbonada del xantato contribuye con =414 cal/mol & la
enerpfa libre de precipitacidn del xantato de CTA,

De medidas de conductividaed del CTA-PX se concluye que
estas miceles corresponden & las de un detergente idnico .
con un determinedo gredo de disociacidén oL cuvo valor es
de aproximedeamente 0,15.

Se demostrd que los xantatos se asocian o micelas de CTA.
Se encontrd que la contribucidn de cada grupo -CH,, de

la cadene alquflica del xuntuto u lua eneresiu libre de
asociacidn es de =907 cal/mol.

Se mostrd que en los sistemas aqui estudiados le relaciodn
de Corrin es vdlida (Figuras 24 &« 28) y demuestra que

1n CMC' es lineelmente dependiente del 1n (KBr).

.

De los valores de las constentes de intercambio idnico

8se puede concluir que los xantutos se unen &« le micela

I

de CTA con mevor energia que todos']os otros iones que
han‘sido estudiados en este sentido.

De los resultados obtenidos para las constantes de aso-
ciacidn v de intercembio idnico se puede concluir que

€stos modelos no son comparables porque estan midiendo

fenomenos diferentes.
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Se encontrd que ademds de la interaccidn electrostédtica
entre la cargae neta del xantaté con. la cargsa guperficial
micelar, existe una fuerte interaccidn especifica entre
el xantato y la superficie micelar.

A nuestro juicio se cumplieron los objetivos planteados
en cuanto se cuantificd la asociacidn xantato-micels,

la energia . libre de transferenciua de las cadenas alifd-
ticas desde agua & micelas, el iﬁtercambio idnico y le
energia libre de precipitacidn.

Pensamos que este trabajo abre varios caminos para uné
posterior investigacidn, Por ejemplo, podria servir para
estudios sobre flotacidn de minereales en los cuales se
puede buscar alguna interaccidn xantato-mineral similar
a la aqui encontrada entre los xantatos y micelas de CTA,
Otro camino podrie ser la interpretacidn del efecto’ que
tiénen las micelas de CTA sobre la velocidad de descom-
posicidn de los xantatos en medio €cido, considerendo
las interacciones xantato-CTA y xantato-micela encontra-

dos en este trabajo, etc.-
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