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RESUMEN

Se ha estudiado la adsorcién de p-alquil fenolees y sus
respectivos fenébxidos & micelas mixtas formadas por
diferentes proporciones de un detergente catiénico (bromurc
de cetiltrimetilamonio, CTABr) vy otro no-iénico
(dodeciloxietilén 23 alcohol, Brij 25 ). La magnitud de l=z
adsorcién es funcién del largo de la cadena alguilica y de
la carga de los sustratos como de la composicién relativa
de CTABr y Brij 35 que forman a la micela mixta.
Termodinamicamente, la cuantificacién de la adsorcidn se
hizo calculando las energias libres de transferencia de los

sustratos desd

m

a

Iyl
=

2 & las micelas mixtas (Au®t ) lc gu
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ontribuciones hidrofébicas de

mn
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(=]

su vez, permitic s

M

parar

lza cadena alguilica, del anillo bencénico y la contribucidén

rt

clectrostétic 2 las interacciones sustratos-micelas

[11]

mixtas. Se encuentra gue la contribucidn mas importants es

iz del anillc bencénico el gue aporta un altc porcentais al

au®t . De los valores de AUTE electrostatico fue posible
estimar un potencial micelar superficial o, el gque fus
comparado con los valores mas directes cbtenidos del grado

de ionizacién micelar el gque fué a su vez,medido mediante

X1




electrodos selectivos a iones CTAY y Br . Los valores de %o
son obviamente funcién de la composicién de la micela mixta
peroc no concuerdan en cuanto a sus valores absolutos
probablemente debido a que ambos meétodos estan detectando
potenciales a diferentes distancias de la superficie
micelar. El1 usoc de loe electrodoe selectivos permitid
también obtener valores de las concentraciones micelares
criticas (CMCs) de 1las micelas mixtas de diferentes
composicién en CTABr y Brij 35.-

En general los resultados concuerdan con las

hipétesis originalmente planteadas.




1. INTRODUCCION.

1.1 Generalidades. -

En 1los tltimos afios,los sistemas micelares han sido
profusamente estudiados (1) ,puesto que presentan enormes
ventajas al utilizarlos comoc modelos de sistemas naturales
altamente organizados (membranas celulares por ejemplos).Es-
tos eistemas micelares presentan propiedades muy variadae y

de enorme trascendencia tanto tedrica como tecnolégica en

la quimica, la fisica, biclogia,la industria vy la
farmoquimica (2,3), como emuleificadores, detergentes, etc.
También ultimamente han esido usados como agentes para

efectuar 1la transicidén de energia luminosa en energia
guimica (4-7).

Dentrc del estudic de sistemas micelares en sistemas
acuosoe, uno de los aspectos més importantes es la capacidad
de las micelas parse asociar sustratos tanto hidrofébicos,

como hidrofilicos. Ademés, la formacién de estructuras mice-
U

lares compartamentalizadas tienen trascendentalngportapcia

en la comprensién de entidades biclégicas comoc membranas.
organelos v otros cuya explicacién esté intimamente
relacionada con el origen hidrofébice de la formaciédn
micelar.

La capacidad de las micelas para "sorber" solutos es

J

"T/j‘l




altamentj dependiente de su densidad de carga superficial
(8-10) y‘&; naturaleza de los solutos a ser incorporados por
ellose. En particular, se supone que 8i el soluto contiene un
grupo bencénico, la interaccién de él con 1la superficie
micelar cargada positiva o© negativamente geria muy
importante en la magnitud de la interaccién. Obviamente que
gi el soluto también es iénico, su interaccién con las
micelas dependeréd de la carga superficial de ésta.

Una forma simple de variar la densidad de carga
guperficial micelar es formar micelas gque contengan un
detergente idnico v otro no idnico en diferentes
proporciones de suerte gue al aumentar la proporcién del no
iénico, las micelas poseeran menog componentes idnicoe y por
ende su densidad de carga superficial disgminuiré en alguna
forma.

En esta tesis se pretends democstrar que micelas
mixtas formadas por el detergente catidénico bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTABr) y dodeci poclioxietilén 23
lauril eter (Briji 35) poseen diferentes capacidades para
"sorber" p-alguilfencles y gus correspondientes fenoxidos.
Por otraz parte el grado de ionizacidén micelar esuperficial
(a) ,determinadec mediante el uso de electrodos selectivos,
permitiré correlacionar el efecto de la densidad de carga
guperficial <con la sorcién de los fencles para asi poder

inferir acercs del verdadero efecto de la magnitud del




potencial superficial sobre la sorcién de moléculas neutras
(fenoles) o con carga cpuesta a la superficie micelar
{fenbtxidos) . Por ultimo, e8 nuestro interés indagar sobre
el efecto del caracter hidrofébico de losg sustratos sobre la
“"sorciédn" y, para =llo, se han estudiadc p-alguil fenoles y
fentxidoe con grupos alquiloe que van desde cer¢/2a cinco
adtomocs de carbonos. \
En esta introduccién ee plantearén algunose aspectos
teéricoe y experimentales gque pretenden dar cuenga de las
interacciones de sustratos idnicos y no iénicosfgggicelaa y

la influencia gue ejerce el efecto hidrofébico sobre tales

interacciones.




1.2 Termodinamica del efecto hidrofobico.-

Desde un punto de vista termodinamico,la hidrofobi-
cidad de wuna molécula puede estar dada en términos de
energias libres de transferencia desde agua a un solvente
hidrocarbonado.

Para un hidrocarburo disuelto en agua, el potencial

guimico viene dado por

pa = p®°a + RT 1In Xa + RT 1ln (fa) 1.

donde Xz es la fraccién molar del soluto , fa es el
coeficiente de actividad a esa concentracion y upa es el
potencial gquimico en escala unitaria,es decir el soluto
gigue la ley de Henry desde X=0 a X=1 y fa*l cuandoc X-0 .El
estado de referencias estié tomadeo & dilucién infinita en
agua, 1lo cual significa que el p®a incluye a todas aquellas
interacciones de las moléculas de sclutos con las del
solventes y KT 1ln (fa) representa sélo aguella parte del
potencial guimico de exceso gue proviene de la interaccion
entre moléculas de socluto.

Dadc que las soclubilidades de los hidrocarburos en
agus gon extremadamente bajas, RTln (fa) pu=de ger
consideradc como Cero.

El wusoc de 1la fraccién molar hace gque el termino
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RTln X sea la expresibn correcta, en soluciones diluidas,
para la parte '"créatica" del potencial quimico , esto es,la
contribucién estadistica proveniente de la entropia de mez-
cla de moléculas de scluto vy solvente. A pesar que Ben Naim
(41) considera que el término correcto es R T 1ln M,siendo M
la molaridad. Asi, el potencial quimico estandar p®a repre-
senta sélo la energia libre interna de la molécula de
goluto y la energia libre de su interaccidén con el solvente.
Comc en el eguilibrio 1la energia 1libre interna de 1la
molécula en la fase hidrocarbonada (p°hc) es la misma Que en
la fase acuosa (p°a2), la expresidn (p°hc-pa) sdlo represen-
taria la diferencia entre las energias libres de interaccién
con ambos solventes,gue es exactamente la cantidad que in-
teresa.

El potencial gqguimico para un hidrocarburo disuelto
err un medic hidrocarbonado viene dado por l& relacién

an&logs & la ec. 1.1

phe = p®he + RT 1n Xhe + RT 1n fhc 1.2

Estz ecuacién puede ser aplicads & una soclucidn
diluida de un hidrocarburc en otro. En rigor, p®hc debe ser
diferente para distintos solventes hidrocarbonadcs pero,
razonablemente, se puede suponer que p°hc es el mismo para

solventes gimilares, como por ejemplc,n-hexanoc hasta
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n-decano.

La ecuacién 1.2 puede ser aplicada a una solucién de
un hidrocarburo disuelto en i miemo, esto es, un liquido
puro. En estas condiciones 1ln Xhc y 1n fhc de la ecuacion

1.2 g2 hacen 0 (11,12) y se obtiene que:
phe = p°he 1.3

Alcanzado el estado de equilibrioc para un soluto

disueltc en ambas fases,se cumple
pa = phe 1.4

Por razones dadas anteriormente, el soluto
hidrocarbonado puede considerarse disuelto dentro de si
mismo cumpliéndose la ecuacién 1.3 . Por tanto pa=p®hc, de

forma que

n

p°hec = p®a + RT 1n Xa + RT 1ln fa 1.

Congiderando la baja solubilidad de los hidrocar-
buros en agua, RT 1ln fa tenderéd a cero, de modo gue la ec.

1.8 se transforma en:




S

-

R R RS

La ecuacién 1.6 ha sido aplicada a wuna extensa
cantidad de valores de solubilidad de hidrocarburos en agua
a 25°C obtenidoe por Mc Auliffe (13) y Bochon y Claussen(14).

FPara wuna eserie homdloga de n-alcance, alguenos y
dience se puede obtener una relacién entre las energias
libres de transferencia desde agua a hidrocarburoe liquidos
purcs .Estos resultados se muestran en la figura 1.1 donde se
observa una linealidad de (p®hc-pfa) con €l numero de &tomos
de carbonos de la cadena alquilica.

Un tratamiento de cuadradoe minimos aplicado & 1los

resultados obtenidos conduijc a las siguientes expresiones

p*hoc-pu®a = -2436-884nc ALCANOE 1.7
p°hc-pu®a = -1503-88anc ALQUENOS 1.8&
p°hc-p®a = -803-806nc DIENOS 1.¢

Los términos conetantes de estae ecuaciones indican gue para
aguellos hidrocarburos gque presentan enlaces insaturados,su
hidrofobicidad es menor.lLs explicacidén estaris dadzs por le
mayor interaccién de los electronss n de estos hidrocarburos
insaturados con las moléculas de agus, los gue conducirian s
atraccionee del tipo Van der Waals,con respecto 2 los elec-

tronee gigms de lcos hidrocarburos saturados.
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Fig 1.1 tnerglas lipres estanaar oce transferencis
de hildrocarburos desde soluclion acuosz a liguido

nidrocarburos puros a 25eC (13).
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Por otra parte, los valores de (p°hc-p®a) para hi-
drocarburos aromdticoe, presentados en la tabla I, nos indi-
can una menor hidrofobicidad gque loe hidrocarburcoe ciclicos
saturados con el mismo numero de &tomos de carbono (21) .Esta
diferencia es alrededor de 2 Kcal/mol.También aqui es véalida
la explicacién dada para loe alcanos alifaticos con enlaces
insaturados en cuantc a su solubilidad en agua.

Ademas. se ha observado que el potencial quimico de
transferencia aumenta en forma muy similar al agregar un
grupo metilénico a un anillo aromatico o a un hidrocarburo
ciclico eaturado. Esto implica gue los grupos metilénicos
tienen una hidrofobicidad especifica indepesndiente del resto
de la molécula y su valor fluctia alrededor de -800 y -900
cal/mol.

Las eoclubilidades de hidrocarburos en agua en
funcién de 1la temperatura obtenidoc por McAuliffe (13)
permiten concluir gque 1la transferenciz de moléculas de

hidrocarburc a agua va acompafiada de wuna disminucidn de

entalpia lo gque significa que la transferencia de
hidrocarburc & agua es energeticamente favorecida; (pars un
hidrocarburc aroméaticc esta diferencia de entalpis es

levemente positiva lo gue implica gque energeticamente no
es favorecida). Por tanto, el valor poeitivo de Lupu®t de
hidrocarburc a agua, resulta de un gran cambio negativo de

la entropia en el procesc. Como los datos estan en eecal

mw




TABLA I

phe - p®a (cal/mol)

Ciclopentano - 6000
Metil ciclopentanc - 6880
Ciclohexano - 6730
Metil ciclohexano - 7630
Benceno - 4620
Tolueno - B430
Etilbenceno - 6230
o-xileno - 6180
m-xileno - 6110
p-xileno - 6100
Tabla I. u®hc - u®a para hidrocarburoe arom&ticos y cicli-
cos gaturados a 285 °C, basados en solubilidades de

hidrocarburos liguidos en agua determinadas por McAuliffe
(13) .excepto los resultados de m- and p-xileno, las cuales

fueron medidas por Bohon y Claussen (14) .-
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unitaria, los cambios en entropia estan referidos a procesos
de ordenamiento en la solucién y no pueden ser asociados con
la dispersidad del soluto en la solucidn.

Por otreo lado, solubilizar hidrocarburos en agua
implica romper enlaces de HC-HC y H O-H,0 . La energia
necesaria para escindir un enlace HZO'HZO eg alta y no seria
compesada con 1la formacibédn de enlace HC»HZO por lo gue se
esperaria para esta procesgo un cambio de entalpia mayor que
cero, (un procesc endotérmico). Sin embargo,los datos de la
tabla II sefialan lo contrario.

La explicacién a los valores de las entalpias vy
entropias de solubilizacién de H.C. en agua se encontraria
en el hecho de gque el HZO es un liquido altamente
estructurade debido &a su capacidad de formar enlaces por
hidrogeno vy cualguier soluto gue sea disuelto en agusa,
podria romper o aumentar esta estructura.

Frank y Evans (1%5) y postericormente Nemethy y Sheraga
(16) propusieron la siguiente explicacién. Las moleéculas de
agua, que conforman la superficie gue envuelve 1la cavidad
creada en la solucién por la incorporacién de una moléculsa
apolar, son capaces de reordenarse,de forma de regenerar loe
enlaces de hidrégeno que se rompieron. El cambio negative de
entalpia sefiala gque las interacciones generadas Son  mMayores
gue las existentes originalmente. Estas moléculas de agua

estarian en un volumen menor gque el gue ocupaban en  agua

11
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TABLA II

H®a - porg H°a - ;I"org S°a - §“org

{cal/mol) {cal/mol) {cal/mol °K)
CzH g (&) 3800 - 1800 - 19
CoH ¢ (D) 3600 - 2200 - 20

Desde el hidrocarburo al agua

H®a - H°org H°a - ﬁ"org S°a - §°org

{cal/mol) {cal/mol) (cal/mol °K)
CzH g 3900 - 2500 - 21
CBHB 4900 - 1700 ~ 22
CsHiz &850 - 500 - 25
Tabla II. Parametros termodinamicos de transferencia desde
solvente organicos az agua a 25 °C; {a) desde tetracloruro y

{(b) desde benceno.
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pura, creandose un mayor grado de ordenamiento local, lo que
se traduciria en una disminucién en la entropia y en una
energia libre de solubilizacién mayor que cero.

Teniendo en cuenta estos antecedentes podemos decir
que la insolubilidad de un hidrocarburc en agua, se debe a
una dieminucién de la entropia que nc ee compensada por el
cambio de entalpia. Esta hace que las moléculas de hidrocar-
burc o apolares tiendan a escapar del agua. A esta tenden-

cia ge le denomina hidrofobicidad o efecto hidrofébico.

1.4 Formacién micelar.-

En contraposicion a las moléculae hidrofébicas,
existen moléculas altamente sclubles en agua. Esta
capacidad de solubilizacidén, =se debe en gran parte a su
polaridad gue deriva en una fuerte interaccién con el agus.

L. moleculas gQue presentan tanto caracteristicas

w
m

hidrofébicas COomo hidrofilicas, posesn propiedades

fisicoguimicas muy particulares y gon llamadas amfifilicas,

amfip&ticas o} comunmente detergentese . La parte
hidréfobica, pu=sde tener unea G varias cadenas
hidrocarbonadas, puede contener enlaces insaturados o

moléculas aromati

(u

as, estar parcial o completamente haloge-
nada, como los detergentes fluorocarbonados (17).

Por otreo lado, la porcién hidrofilica puede estar

13




constituida por grupos ibnicos, zwitteribnicos o po-
lares, (18,19) .

Ambas partes de la molécula del detergente, 1le con-
fieren a sus soluciones acuosas propiedades muy especiales:
a)Una concentracién méxima moderada de especies moleculares;
b) Depresién de la tensidn superficial e interfacial en

soluciones muy diluidas debido a la adsorcidn y orientacién

de las moléculas en la interface; c)Formacidén de micelas a
una cierta concentracién (CMC); d) Solubilizacidén de
sustanciae insolubles en agua, por micelas; e) Detergencia;

f) Mocjamiento.

La golubilidad de mocléculas de detergentes en
solucién acuocsa es baja, debido al efecto hidrofébico que le
confiere su cadena hidrocarbonada. £&in embargo es posible
obtener esclucicnes relativamente concentradas debido al
mecanismo de agrupamiento de los monémerce en micelas. Las
partes hidrofdébicas tenderén & agruparse,escapando del agua
vy dejando expuesta al agua aquella parte gque es afin con
ella. Lz concentracidén & la cual las moléculas de detergente
empiezan a agruparse en micelas se le denomina concentracidn
micelar critica (CMC).

Una representacién esquemédtica de todos los posibles

estados que pueden adoptar la moléculas de detergente se

m

muestra en la figura 1.2

Las micelas o© agrupamientos de mondmeros de

14
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fig 1.2 Representacion esquematica de todos los los posibles
estados que puede adoptar las molécula de detergente.: A.mo-
nomero, B. micelas esféricas. C.micelas cilindricas. D.meso-

fase hexagonal. E. mesofase laminar.
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detergentes pueden tomar la forma de una esfera, discos,
elipscides oblatos o prolatos o cilindros largos (20),
ademis de bicapae, esto es, dos capas con la cabeza polar
hacia el agua. A su vez estas bicapas pueden formar
vesiculas, que son agrupamientos de mayor complejidad (21).

Lz formacién de micelas puede ser detectada por un
brusco cambio de varias propiedades de las soluciones de
detergentes con la concentracién. En la figura 1.2 ee
muestran algunos de estos efectos en funcion de la
concentracién de detergente.

Actualmente s8se& sabe de la existencia de distintas
estructuras micelares gue dependen de factores tales comno
hidrofobicidad del contraién ( para detergentes idnicos), el
largo de la cadena, la fuerza idénica del medio, la capacidad
de formar pares iénicos, etc.(22-27). Las micelas iobnicas
esféricas que se forman en soluciones de baja fusrza ionica,
han gido profusamente estudiadas. Las cadenas hidrocarbona-
das gque ee encuentran al interior de la micels, ==tan en
desorden, formandc efectivamente un peguefic volumen con
caracteristicas de liguido hidrocarbonado y con

caracteristicas especiales (28).

16




Cinética

Conductividad

Solubilidad

Tension Superficial

17

Fig.l1.3 Variacidn de distintas propiedades
de soluciones de detergente con la concen-

tracion de amfifllico.
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1.5 Estructura micelar.-

La estructura generalizada de una tipica micela
iénica conteniendo n moléculas se muestra en la fig. 1.4
Las n cadenas hidrocarbonadae se asocian generando un

interior liquido, con los grupo-cabezas proyectados hacia el

solvente. En la interface producida por el centro
hidrocarbonado y el agua, ee encuentra ubicada la capa de
Stern, la cual contiene los grupos-cabeza y/o loe (l-aln
contraiones asociados a la micela, dependiendo del modelo

utilizado, donde el valor de a fluctua entre 0.2 y 0.5 (a ee
el grado de ionizacién micelar definido como a = (con-
traiones libres)/{(contraiones totales}. La capa de Stern
constituye la capa interna de la doble capa difusa gque rodea
2 la micela, la capa externa que contiene al restoc de los an
contraicnes =& le denomina caps de Guy-Chapman.

Segun Stigter (29) la localizacidn promedic de la
interface agua-centro hidrocarbonadeo estaria & 0.8 & 0.4
X sobre el carbono a de la cadena alquilica .Sin embargce
esta apreciacién es una materia de mucha disgcusidn.
Ern los recientes afioe se ha incrementado el interes por 1la
investigacién de los detergentes no-idnicoe y la naturaleza

de las distintas regiones que componen &Sue micela. Este

1

interés esté directamente relacionado con la aplicacién en

el campo industrial de estos detergentes .En las micelas no-




Capa de Gouy Chapman
~

Fig. 1.4 Tipica micela de detergente anidnico

con sus diferentes partes que le constituyen.
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iénicas formadas por detergentes en las que el grupo hidro-
filico es generalmente una cadena polioxietilénica unido a
un grupo hidrocarbonado, el interior micelar esta rodeado
por cadenas polioxietilénicas las gque forman enlaces de
hidrégeno con las moléculas de agua.

Un detallado conocimiento del micro-ambiente micelar
es necesaric e importante para discutir la capacidad de las
micelas en la solubilizacidén de moléculase y predecir la
localizaciébn de estas moléculas en la entidad micelar.

Muchas observaciones de propiedades macroescopicas de
gistemas micelares como la capacidad caldrica vy la
compresibilidad, sugieren un centro micelar con propiedades
de un liquidec (30).

En general, lag medidas hechas con pruebas
fluorescentes indican gue la naturaleza del interior micelar
es liguids peroc con menor fluidez que un hidrocarburc de
igual large de cadena qgque las de loe monémeros (6a).
FPor otro lado, varioes autores sugieren gue €l agua puede
penetrar hastz el sexto o séptimo &tomo de carbonc de la

cadena hidrocarbonads (&b}

El potencial eléctrico en la interface entre el
centroc micelar y el agua puede ser estimada por la teoria de

Guy-Chapman. Esta cléesica tecoria asume una uniforme Yy
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continua carga superficial interfacial la que es neutrali-
zada por loe contraionese dietribuidose como cargas puntuales
desde 1la superficie hasta el seno de la solucidn acuosa
obedeciendo la ecuacién de distribucidén de Poission-
Boltzmann. Stigter propuso un modelo mas elaborado gque toma
en cuenta a la capa de Stern, al tamafio de los iones y a la
concentracién de cargae en la superficie micelar (31-33).

Para micelas iénicas de laurilsulfatec de sodio y
CTABr se han encontrado valores de potencial superficial
micelar de -134 y 148 mV respectivamente (54).

Una gran variedad de técnicas han gido usadae para
la cuantificacién de los contraiones enlazados a micelas
iénicas.lLas mas comunmente usadas han sido las de dispersibn
luminosa y medidas de conductividad

Otro de los métodos de reciente aplicacién ha sido
el potenciométrico, gque consiste en la medicion de 1la
actividad iénica de los monémeEros y contraiones mediante
electrodos selectivoe (34). Otros metodos menos usados son,
propiedades coligativas, movilidad electroforéticsa,

calorimetria.eclubilizacién de moléculas poco solubles en

[

agua, etc. (35).
Recientement= se ha demostrado que las técnicas de

NME con  transformada de Fourier basados en epin-ecc d

m

gradiente de puleo (FT-PGSE) son una poderosa herramients

para 1lz investigacidn del enlazamiento de los contraicnes a
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las micelas (36,37).
Loe valores del grado de disociacién de las micelas
iénicas ( a), permiten en principio, relacionar a a con el

potencial superficial ¢.

Observaciones hechas por relajacién de Cl3 para una
serie de algquil polioxietilén glicoles v para-ter-
octilfenilpolioxietilén ester, muestran un incremento de la
movilidad de la cadena oxietilénica desde la interface hacia
el grupo hidrofilico que se proyecta hacia el solvente, asi
como también de la mobilidad de las cadenas alquilicas desde
la interface hacia el interior de 1la micela.(38,39).
La conformacién de las cadenas polioxietilénicas han sido
comunmente discutidas bajo un modelc de zig-zag.Pero
estudios posteriores indican una conformacidn helicoildal

dihedral para una series de detergentes no-idnicos (40).

Esta estructura, ecencialmente abierta de la cadena
poclioxietilénica permite la posibilidad de atrapar
fisicamente unz gran cantidad de agus. Las evidencias

experimentales para el enlace fisico de agua ha =ido
estudiado por el corrimiento quimico protdnico y tiempo de
relajacién proténico, encontrandose gue a mayor longitud de

cadena polioxietilénica la hidratacién aumenta (6].
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1.8 Termodin&mica de la formacidn micelar.-

La formacién micelar y la energia que ella
conlleva ha sido generalmente abordada desde dos modelos o
aproximaciones termodinémicasg: a) El modelo de separacién de
fase y b) el modelo de accién de masa. Amboe modelos de
formacién micelar estan descritos en términos de sistemas
clasicos termodinémicos, perc también existen modelos
basados en tratamientos mecénicoe estadisticos (41).

El modeloc de separacién de fasee considera a la
micela junto a sue contraiones formando una fase separada
eguivalente a un sistema binario donde la CMC es la concen-
tracién a la cual el detergente se separa en dog fases. El
modelo permite interpretar bastante bien el comportamiento
de los sistemas micelares pero no de informacidn acerce del
tamzafic v forma de lz micels.

El modelo predice ademas gQue i HE Yy pm gon los
potenciales quimicos para el detergente no asociado en
sclucién acuosz y para el detergente ascciado en la fase
micelar respectivamente, en el eguilibric se debe cumplir
que

HE = um 1.10

para un monémerc no-idnico también se cumple que
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e = p°s + RT 1ln (as) 1.11

Si se supone gue la concentracién de mondmero es

peguena, la actividad del detergente, (as) puede =ser
resmplazada por la fraccidén molar de mondmerc Xs, de modo
gue

pE = p°s + RT 1n (Xe=) 1.12

en donde p®e representa el estado estandar.

A su vez, para la micela se cumple gue:

Definiendo a A4p°m como el cambic de energia 1libre molar
estandar para la transferencia de un mol de amfifilico desde

la fas= acuocsa a laz micelar, == obtiene:

Lbp*m = p*m - p

RT 1n (Xs=} 1.14

En el casc de detergentes idnicos debs también
coneiderarse la contribucidn a ls energia libre de formacién
micelar de loe (l1l-a! moles de contrzionese desde gu estado
estandar & lz micels. Lz ecuacidén 1.14 puede entonces escri-

birse como
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L G°m = RT 1n X8 + (1-a) RT 1ln Xx 1.48
donde Xs y Xx es la fraccién molar de detergente y del
contraién, respectivamente

Las ecuaciones para detergentes ibénicos en ausencia

de electrolitos son (6).

AG°m= (2-a) RT 1ln Xcmc 1.16

AG°m= (2-a) 2.302 RT (log CMC-log w) 1.17

Generalmente s8e supone gue la fase micelar estad compuesta
por agregados cargados con un numero egquivalente de con-
traiones. Consecuentemente, este modelo se conoce como la
peeudo-fase cargada y Qque sera usada en este trabajo.

La critica mase fuerte gue ha recibido este modelo se
basa en el hecho gue la teoria de separacién de fase supone

2 la actividad del monémero como constante sobre la CMC. Sin

embargo, mediciones hechas por didlisie, tensidn
superficial ,conductividad y wultimamente, por electrodos
eelectivos indican que tal actividad decrece. Resultados de

estaz tesie aplicando el método de electrodoe selectivos &
iones amfifilicos confirman el decrecimientoc de tal

zctividad.




1.8a Alguna Propiedades Micelares

Las micelas ibnicas, no-idnicas o mixtas, 8son ca-
paces de interactuar con solutos presentes en fagse acuosa y

aun aquellas que son practicamente insolubles en ella. La

incorporacion de tales moléculas a 1la micela son de
importancia préactica en detergencia, catélisie, en la
conversién de energia luminosa en quimica,etc. también

girven comc base para un mayor entendimiento de fendémenos
biolégicoe gue incluyen medios hidrofébicos como las membra-
nag o enzimas.

La solubilizacién de moléculae polares, apolares o
iénicas, en principio,pueden considerarse como diferente en
cuantoc a su interaccién con micelas. Las moléculas apolares
adas en el centro micelar hidrocarbonado

estarian locali

n
(¥
t

mientras gque las moléculas polaree estarian eituadas en la

m

guperficie (42) .8in embargo, en términose de los modelos de

m

golubilizacién por separaciéon de fases o accién de maea

észto es considerado comc extremos de un continuc (&41).

1.8t Micelas mixtas

Las micelasz compuestas de detergentes ionicos y no
iériicoe (micelas mixtas) conforman sistemas de gran intereés

por sus implicanciae tanto tedricas como tecnologicas. Las

micelas mixtas pueden exhibir propiedades particulares
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dependiendo de 1la composicién relativa de los detergentes
gque la componen. Esta composicién relativa puede terminar

el comportamiento micelar con respecto a solubilizacion

intercambio iénico, catélisis micelar y otras propiedades
relacionadas con la carga superficial o potencial
superficial micelar. Asi, el grado de ionizacidén a, de

micelas mixtas compuestas por detergentes idénicos y no
iénicoe es un importante parémetro a ser obtenido en estos

sigtemas.
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1.9 Objetivos del trabajo.-

La termodinédmica de la adsorcién de sustratos
iénicos como no-idnicos por micelas mixtas de detergentes
(idnicos y no-idbnicos), son de gran intereée, tanto cientifi-
co como tecnolégico. Ello ha motivado a ampliar los esfuer-
zoe para dilucidar los mecaniemecs de formacién de micelas
mixtas (42) . Kurzendorfer y colaboradores, encontraron un
excelente poder de detergencia en una mezcla de un
alguilsulfate y un detergente no idnico (octilfenoletoxila-
do) (44) . Otros autores han demostrado la capacidad de
estog sistemas para la recuperacién de hidrocarburose, con la
implicancia econdmica gue estoc significa (44a). La capacidad
de estos gistemas mixtos para formar micelas, monocapas,
microemulsiones y cristales liguidos, hacen de ellos unsa
fuente de investigacidn de significativa importancia y que
2= ha empezado a desarrcllar recientements.

Nuestro interés esté centrado en el rol que le cabe
al potencial electrostéticco superficizl micelar en la
gorcién de sustratos. Para elloc nos hemcos planteado dos
objetivoe principales.

1.- Cuantificar las constantes de asociacidn v

energias  libres estandar de transferenciszs de soclutos desde

m

agua a micelas mixtas formadas por bromuroc d




cetiltrimetilamonio ( CTABr ) y dodeciloxietilén 23 alcohol
( Brij 25 ), con el propésito de determinar el efecto del
potencial superficial micelar sobre la adsorcién de dichos
solutos por las micelas mixtas, que suponemos tienen
un diferente potencial superficial que seria funcién de 1la
fraccién molar del detergente ibnico y no idénico gque las
componen. Con &1 objeto de un estudioc sistemético se eligiéd
una familia de sustratos de forma tal que fuera poesible
obtenerlc comc moléculas neutras o cargadas y también poder
variar =1 numerc de &Stomos de carbono de sus cadenas
alguilicas. Estc ultimeo para determinar la contribucién
electrostéatica vy el efecto hidreofébico a la ensrgia libre de
transeferencia desde agua & micelas mixtas. Los ©sclutocs
elegidos fueron una serie de alguilfenoles y sus correspon-
dientes fendxidos.

Debido a laz extremz escasez de informacidén referente
al grado de ascciacién de contraiones y el potencial
guperficial en micelas mixtas, nos planteamos £l sesgundo
objetivo principal.

Z2.- Obtenser el grado de asociacién , de los con-

traiones Br a micelas mixtas de CTABr-Brij 3% en distintas

composiciones . Para ello s= ha hecho usc de electrodcs
eelectivos & icnes CTA"y Br . La capacidad de micelas mixtas
para agocliar a gus contraiones, aportaris valiocesa

informacidn para poder relacicnar mediante elgunz expresién
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matematica a B (B =1 - a ) con el potencial electrostéatico
guperficial. El uso de electrodos especificoe a iones para
determinar la actividad de 1los iones presente en una
golucién acuosa de detergente no sélo provee un facil vy
directo método para su analiesie sino que también tiene mucha
importancia en la dilucidacién de modelos termodinamicoe
aplicados a formacién micelar y otras estructuras altamente

organizadas.
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2.- PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Reactivoe y metodos.-

Dodecilsulfato de sodio,LSNa, se recristalizé dos veces de
etanol.

Bromuro de cetiltrimetilamonic (DBH) fue recristalizado dos

veces desde soluciones de etanol/eter.

Octaetilén éter mono n-dodecil é&ter de Nikkol,Japén;Brij-35

de Sigma;Clorurc de Polivinilo (Sigma) y Dioctilftalato
(Sigma) fuesron usados sin previa purificacidn.

Lose p-alguil fenoles (Sigma) fueron destiladoes al vacio.

El resto de loe reactivoe fueron todos p.a.

El detergente no 1idnicoc Brij 35, Sigma, fue
caracterizado por el siguiente procedimientoe  (47) :un
espectro NME de una muestra pura y monodiepsrsa de octa-
etilenglicol mono n-dodecil eter (OEDE) en D,0 fue tomado en
un espectrémetro NMR  Varian modeleo T-60. El numero de
protones de la cadena alguilica (Na) y aguellos presentes en
el residuc polioxietilénico (Np) pueden ger relacionados por
la magnitud de las sefisles integradas, (Ia) y (Ip) de 1los

protones correspondientes a traves de la relacidn:




Np Ip

Na Ia

FPer otra parte, el numero de grupos oxietilénicos (n) esté

dado por

( Np - 2 )

Considerando gque cada grupo oxietilénico contiene cuatro
protones Yy gque los dos protones cercanog a la cadena algui-
lica también se comportan como aguellos de los grupos poli-

oxietilénicos, las ecuaciones 2.1 y 2.2 llevan a:

Ip
(~———— * Na - 2 )
Ia
n = 2.3
4
Fara OQOEDE , Iz = 80 mm, Ip = 119 mm, Na = 22 y n

resultéd ser 8.05 en excelente acuerdo con el valor esperado
de &.00. Para Brij 3%, Ip = 114 mm, Ia = 30 mm y Na = 23 de
donde el wvalor para n resulté ser de 21.4, el cuzal da un
peso molecular de 1111 g/mol. Este valor esté& en perfecto
acuerdo con leose valores reportados en literaturs (E1) . Este

pesc molecular fue usado en 21 presente trabajo.
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2.3 Ultrafiltracién. -

Loz métodos exﬁerimentalea usados para investigar 1la
naturaleza de la asociacidn de solutoe a micelas pueden
clagificarse en tres grandes grupos: solubilizacién,
separacion y espectroscépico {41) . En el presente trabajo,
para la obtencién de la constante de asociacién, =e opté por
el de separacién usando el método de ultrafiltracién que
eetéd basado en la capacidad de ciertas membranag, usadae
como filtro para retener especies con peso molecular similar
© mayor a la de las micelas (9) . Para tal efectc se usé una
celda de Ultrafiltracién Amicon con una membrana Diaflo PM
10 capaz de retener moléculas= con peso molecular mayor de
10000.

L= cuantificacién del soluto ultrafiltrade Be
realizdé en un espectrofotédmetro Shimadzu UV-150-02. Las
longitudes de ondas de méxima absorbancia seleccionadas para

cada sustrato se muestran en la tabla 5.1 {apéndice} .

2.4 Preparacitn de Socluciones.-

Se preparo una serie de soluciones de une
-4
concentracién de 1x10 M de sustratoc y concentracion de
-2

detergente que variaron de 0 a 1x10 M. El pH fus ajustado

& 12 con solucién de NaOH para los alquil-fenéxido Yy & 2 con

HCl para los alquil-fenoles (el pK de los p-alguilfenoles es
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de alrededor de 10).
Las scluciones acuocsase conteniendo las mezclas

detergentes fueron preparadas segun la ecuacién

V ctab*[CTAE]
X ctab = 2.4
V ctab*[CTAB] + V brij*[Brij]

donde V ctab y V brij representan a los volumenes de CTAE y
de Brij respectivamente, usados para preparar las sgoluciones
mientras qgque [CTAB] y [Brij] son las concentraciones de
ambos detergentes y X ctab es la fraccién molar de CTAB en

lz solucidn final.

Las fracciones molares usadas en este trabajo
variaron desde 1,0 (CTAB puro) hasta 0,0 (Brij puro) . Se
tomaron los siguientes valores para X ctab, 1,0 ; 0,8 ;0,6
;0,4 ;0 ,2 y 0,0,

w
b
n
o
14+
o
a4
o
9

Todas las mediciones sEe llevaron a cabo

2.5 Construccién y calibracién de electrodos selectivos a

Lose modernos electrodos selectivos & iones estan
basados generalmente en una membrana pasiva que es la regién
gue separa dos fases: una interna y otra externa. El trans-
porte de icnes en la membrana produce un potencial elec-

trostatico diferente gue depende de la composicién de  1a
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fase en la gque estéd inmerso y que contiene al ién al que el
electrodo es sensible. Este potencial no involucra una
reaccion quimica de 6xido reduccién y es funciébn directa de

la actividad del ién de acuerdo a la ecuacién de Nernst:

2,302 RT
E = E°* + Log & 2.5
ZF
Donde R, T,Z,F,E ,E* y a sgon la constante de los gases, la
temperatura abscluta, 1la valencia del ién ,la constante de

Faraday, el potencial de la pila, el potencial estandar y la
actividad del ié6n & medir, respectivamente.

La membrana selectiva & iones CTA™ utilizadas en este
trabaio, ge construyd preparando primero €l complejo de
cetiltrimetilamonio-dodecilesulfato el gue se obtuve al pre-

cipitar cantidades egquimolares de CTABE con DSNa. El precipi-

tado fue centrifugado a 9000 rpm. luego fuese lavado repetidas
vecss con agus bidestilads . El complejo asi obtenido fue
gs=ecado en estufz & 80°C, luegc se recristzlizd de acetona

por seie veces y g8e sgectd al vacioc a 60°C.

El compuestc CTA-DSE se incorpord a una membrana de
cloruro de polivinile ( PVC ) del eiguiente modo: En un vaso
de pp de 25 ml., se agregaron 10 mg.de compleioc CTA-DS, 1.34
g.de dicctilftalato (plastificante) y 0.3E g. de PVC. Esta
mezcla se dieolvio en aproximadamente 10 ml. de THF y s=

evapord 2l exceso de solvente hasta llegar & uncs &€ ml. Ls
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solucion resultante, transparente y viscosa, fue puesta en
una capsula de Petri de diidmetro apréximado de 10 cm., 1la
gue 8= cubrid con papel filtro mas algtn objete planc vy
pesado de forma que la evaporacién del solvente fuera lenta.

De esta membrana con un grosor aproximado de 0,5 mm.
se tomd una porcién circular de 1 cm de di&metro la que ge
fij6é al fondo de un tubo de= PVC de 5.5 cm de alte,con un
pegamento hecho de PVC y THF (48).

El electrodo y la celda de medicidn de actividades

de iones cTA" v Br se muestran en la figura 2.1.

Lag celdase usadas fueron las siguientes
Para CTA™:
Electrodo de referencia(calomel}[Pte.salino de NHiNO3z 1M
| Solucion de referencia(leO-&) CTAE | Membrana selectiva

de PVC i Solucidén problema (CTAB-Brij 35) | Electrodo de

referenciz (calomel).

Para Br :
Electrodec de Br “ Solucidn problema (CTAB-Briji 35)

Calomel

2.6 Obtencién de E°parz electrodos d= CTA v B;;:

Los wvalores de E° de la ecuacién 2.5 para distinta

Xctab, fuereoen obtenidos reesmplazande a por ix CiI y
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Fig. 2.1.- A) Elect.de Ref.(calomel). B) Elect. de Br~

C) Pte.Salino. D) Orificio. E) Sol. interna
F) Membrana Selectiva a CTAT. G) Sol. problema. H) Po-

tenciometro.
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ugando la ecuacidén tebrica:
3 k1
i= - 0,592 [CTABr] / { 1 + [CTABrl] } 2.6
donde CTABr es la concentracién bajo la CMC. Los valores de
E° encontrados para CTA* fueron 0.232, 0.235, 0,230, 0,236 y
0,238 para Xctab de 1.0, 0.8, 0.6, 0.4 y 0.2 respectivamen-
te, y -0.172, -0.163, -0.172, -0.163 y -0.172 para el elec-

trodo de Br 'a las mismas fraccionee molares.

2.7 Calibracién de los electrodos selectivos a iones CTAY y

Br. -

La figura 4.8 muestra la variacién del potencial
para cada electrodo eelectivo con el logaritmo de 1la
concentracidén del detergente para Xctab = 1. Se puede cbeer-
var gue ambos electrodos tienen una respuestzs cercana & la
ideal, como lo predice la ecuscidn de Nernst. En lz fig.4.8
adem&s se muestra la respusstas del electrodo en =oluciones
de NaBr. Ellc con el objetoc de comparar estoese resultados con
los potenciales de Br provenientes del detergente CTABr.
Ambas curvas se sobreponen indicando gue el detergente sc
comporta como un electrolitec fuerte bajo la Concentracién
Micelar Critica (CMC).

El electrodo de CTA™ muestra una excelente respuesta
de potencial en presencia de detergentes no idnico,

manteniendoc una pendiente de 59 mV en todas las mezclase de




detergentes ibnico y no iénico usadas en este trabaljo
cual garantiza que las actividades del ién CTA" medidas

este método sean confiables.

lo

por
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3.- MODELOS Y METODOS. -

3.1 Modelos. -

La solubilizacidédn de un soluto polar y otro no polar
en micelas, puede ser coneiderada en principio como
diferente. Las moléculas apolares se solubilizarian en el
centro micelar mientras qQue las polares estarian "sorbidas"
en la esuperficie (4.2). £Sin embargo en los términoe de
modelos de sclubilizacidn micelar que se manejan hoy, ésto
2 mag aparente gue real.

La asociacidtn de solutos a la micela puede eser
tratada desde el punto de vista cinético como termodiné&mico
(41) y recientemente ha sido considerada estadisticamente
para caracterizar la distribucién del soluto en lz micela
(42). Estas tres aproximaciones no son independientes y, por
el contrario, estén muy ligadas entre si.

Segun el modelc de pseudofase el eguilibric para la
asociacion de un sustrato a la micela, est& dadeo por la

eiguiente relacidn:

Sz + Dm ¢« p SDm 3.1

Ern gqgue Sa, SDm y Dm ,representan las concentraciones del




sustrato en agua, del sustrato asociado a la micela, y del
detergente micelizado en concentracién monomérica respecti-
vamente. La constante de equilibrio (Ki) para el proceso de
gsolubilizacidén (o incorporacién) de loe sustratos por las

micelas esta dado por:

[ SDm ]

[ S2 ] [ Dm ]

A su vez Ki esta relacionado con el cambio de energia
libre estéandar del proceso de transferencia de los sclutos

desde azgua & las micelas por la ecuacidn

AG°t = - R T 1n Ki 2.3

Por otra parte, LG°t puede dividirse en las
contribuciones gue a €l hacen las diferentes partes de las
molé&culas de los sclutos. En el casc gue agui interesa 1las

moléculas de fenoles y fenéxidos pueden hacer al menos dos

diferentes contribuciones al LGt : las debidas a los grupos
hidrocarbonados de la cadena alguilica (L4G°cn),v las debidas
al anillo bencénico con su residuc hidrofilico OH {(fencles)

u 0 (fendxidoe),(L4G°Bp). Suponiendo Qque cada grupo -CH 5

contribuye de la& misma manera, LG°t se puede expresar como

Ly
n

6G°t = nfG®c1 +DdGeep

Expresando £4G°t en términos de energias libres mo-
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lares, la ecuacién 3.4 guedaria como

At = p*m - pfa = n (H°mcl-pfa) + (H°m@p-p®a) 3.5

Indudablemente que las relaciones anteriores suponen
que cada parte de la molecula contribuye en forma indepen-
diente al L4u°t.

For ota parte, si se elige como estado de referencia
una solucidén infinitamente diluida en agua y en micela,
(Lp*t) estara dado por la relacién

Xa
Ap®t = R T 1n

Lo
m

Xm

En donde Xa es la fraccidn molar del soluto en agua y Xm la

correspondiente en la pseudofase micelar, en donde:

[ 8a ]
Xz = e Y
[E2] + 55,5 + DL
donde Dl es la concentracidén de detergente libre, y
[ EDm ]
Xm = 5.8

Considerando gque 55,5 »» [Sal+Dl y [Dm] »>>[SDm]. Luego

Xa [E2] [Dm] i § 1

[

Xm [EDm] £5; 5 Ki

n
n
n




por 1lo tanto el potencial quimico de transferencia (4p°t)

quedaria

Ap°t = - R T 1n 55,5 - R T 1n Ki 3.10

La constante de asociacién (Ki) de los sustratos a
micelas puede obtenerse experimentalmente a partir de las

giguientes coneideraciones (9,10,41):

1.- Estableciendo los correspondiente balances de masa.esto
eg:

[Et] = [Sa] + [SDm] 3.11

[Dt] = [SDm] + [Dm] + D1 3,12

donde St, Dt , Dm y D1 son las concentraciones de sustrato

total (fenol,fendxido), detergente total, del detergente

micelizado no asociado a sustratoc y detergente libre,
respectivamsentes.
2. - Definiendo 1la fraccidén molar de sustrato asociado a 1la

micela como

[EDm]
£ = .13
[8t]
3.- y combinando las ecuaciones 3.2 : 3.11 vy 3.12 se
obtiens
F
= Ki { [Dt] - [St] * f } - Ki * D1 3.14
1 - f
Eeta ecuacién linealizada, nos permite obtener facilmente




loe valores de Ki de la pendiente de un grafice f/1-f vE
{[Dt-[St]1*f}.

Las variables Dt y St son conocidas por preparacién de
las scluciconee y el problema se centra en la obtencién de la

fraccién f del soluto asociado a la micela.

En una solucidn acuosa de detergente y soluto, sobre
la CMC, existird el eguilibrio gque involucre al scluto
asociado a la micela, y al soluto libre. La concentracién de
este eBolutc libre, puede eer cuantificada aisléandolo del
resto de la eoclucién por métodos de separacidén como la
ultrafiltracién qgque eg= basa en la capacidad de ciertas
membranage para retener especies con peso molecular igual o

mayor a la de las micelas. Una vez separado de la solucién,

mw

el eolutce fue cuantificado espectrofotométricamente a unza
longitud de onda (4) previamente establecidose para cada uno
de loes sustratos, mostrados en las tablas 5.1 y 5.2. Luego

la fraccion de soluto asociado a la micela se determindé por

[Ct] - A=z/E=a

[Ct]

donde Aa,Ea y Ct son la absorbancia del soluto ultrafiltra-
do, la absortividad mclar del soluto en agua y Ct la concen-

traciétn molar total del soluto, respectivamente.
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4 .- RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Adsorcion de fenoles y fenoxidos en micelas mixtas de

CTABr-Brij.-
Los valores de Ki para fenoles vy fenbdxidos a
-5
concentracién del orden de 10 , obtenidos a partir de 1la
ecuacién 3.14 por el metodo de ultrafiltracién, 20on

mostrados en la tabla 5.1 y 5.2 (apéndice) respectivamente y
en las figuras 4.1 y 4.2. 8Se puede observar que los valores
obtenidos de Ki para fenol y fendxideo , en distinta
composgici6én micelar de CTABr-Brij ,tienen un alto grado de
correlacién linezal, corroberando la validez de la ecuacién
3.14. a pesar que los interceptos son siempre negativos como
lo predice 1la ecuacién. La pequefa variaciotn en los
interceptos e= de esperar ya que siempre en una relacién
lineal éstos son mucho m&s sensibles al error experimental
que las correspondientes pendientes. Pensamos que ello no
invalida la ecuacidn 3.14, si se considera gque el término
~Ki*Dl es muy peduehno. Ademés, se puede observar que el
valor de la pendiente, correspondiente a Ki , desciende a
medida que la micela se va enrigueciendo en detergente no-
ibnico. Como se esperaba, los valores de Ki son mayores para

los fendxidoz que para sus correspondientes fenoles en todas

la=s composiciones de CTABr (Xctab). La diferencia se expli-




caria debido a la contribucién electrostética a la asocia-
cién entre las cargas positivas que componen la superficie
micela y los p-algquil fendéxidos.

La figura 4.3 muestra la variacién del 1In Ki a
distintas composicidnes micelares, para el ion fenédxido. Se
puede apreciar la relacién directa gque existe entre el ln Ki
y 1la fraccidédn de detergente idnico que compone la micelsa
mixta.

De acuerdo con la figura 4.3, en la gue se observa
gque el 1n Ki es practica & inesperadamente una funcidn
lineal con respecto a Xctab, y en base a las consideraciones
hechas en la introduccién, el L G°t correspondiente a la
asociacién del sustrato a la micela pusde ser expresado en
términos de energia libre molar como Ap®t y ser descompuesto
enn sus diferentes contribuciones, estc es: las debidas a
los ETupos alguilicos (fu®ncl), las debidas al anillo

bencénico ( Lu®@p) y las debidas a efectos electrostaticos

aportado por la carga del ion fenédxidoes ( Lpfelect). De esta
forma Lu®t guedaria expresado como

Lu®t = - ET 1ln Ki =L pu*ncl + L p@p + L pufelect. 4.1
Por otro lado, la funcién de la figura 4.3 puede expresarse

empiricamente y sin poder por ahora explicar su origen como:

In Ki = a + b Xctab 4.2
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en donde a y b son constantes. Combinando las ecuacicnes 4.1
y 4.2 debiera obtenersge una funcién lineal entre Ap®elect. y
Xctab. Sin embargo,la figura 4.7 1indica gue esto no es asi
y la razédn de su curvatura se deberia a que L pu°@p nc es
constante en cambio L p°ncl si gue lo es, tal como se muestra
en la tabla 4.1. Que (L p°@p no sea constante es= de esperar
debido a la deslocalizacién de la carga de los fenédxidos en
el anillo bencénico . La interaccién producida por los
grupos ionocgénicos de la micela y el anille arcmético del
gustrato es responsable de la variacién no lineal de Lp°@p
con Xctab. Este efecto debiera ser mucho menos  pronunciado
en los p-alguilfenoles debide a que estos sustratos no
presentarian deslocalizacidén de cargas sobre sus anillo
aromdtico manteniendo al 4 u*@p practicamente constante con
¥coctab.

For otra parte, se debe sefialar gue los valores de
Ki obtenidos por UF para una fraccién molar X=1 (CTABr puroc)
son menores gue agusllos encontrados, para estos  mismos
gustratos, por métodos espectrofotometricose  (Abse) (E0).
Ahora bien. 21 consideramcs gue el metodo de UF es dinamico
Y por lo tanto esta sujetc a a perturbaciones producidas
por las presiones aplicadas a la solucién dentro de la celds
de UF, (alrededor de 20-40 Pei) ,agitacidn m=cédnica, permea-
bilidad de lz membranas y desorcidén de sustratos a la micels

debideo al flujc relativo de la sclucidn con respecto a las

-
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micelas lo Qque es esperable en los casos en que Ki es pe-
quefio. Sepulveda e Hirose (9) propusieron un método que
permite normalizar 1los valores de & p°t obtenidos por 1la
ecuacidén 3.10 usando UF, suponiendoc que el método espectro-
fotométrico da valores de Ap°t mas confiables. Esto ultimo
no fue posible de ser usado ya que los fenoles y fendxidos
no presentan cambios en sus espectros en micelas no-iénicas.

€i tomamos la ecuacién 2.5 y la escribimos como

Lucabs Lpu®@p - n * Lp®ci 4.3

Aptuf Au®@p' - n * Apfecl! 4.4

donde Au®@p vy AR°Op' =on las contribuciones hechas por el
anilloc bencénico y los grupos -0 y -OH y lu®cl y ly°cil’' son
las pendientes experimentales parz cada una de estas ecua-
ciones para UF y absorbancia respectivamente.

Restando lae ecuaciones 4.3 y 4.4 se obtiene
LAutabs - Ap®uf = (Au°@p - Lu®@p') - n (Au®cl' - Ap®cl)
=

i ge obtiene n de 4.4 y g2 reemplaza en 4.5

futuf- Arptep)

Ap®abs - Apu®uf = (Lp°@p- Lu°Bp') -
Lpucel!
¥ (bp°ecl' - Auccl)

49




Reemplazando 1los valores experimentales de bu°ep ,
Lp®@p', Lp®cl y ALp®cl' en la ecuaciédn 4.6 , esta toma la

forma de

( Lu®abs)t = -2440 + 0,66 Lpcuf 4.7

Esta ecuascién fue convenientemente probada por =sus
autores usando moléculas gue hacen poeible obtener wvalores
por abs. y UF. Los valores de (Lp®abs)t dadas por la ecua-
cién 4.7 varia en alrededor de 2 % del valor obtenido por
medicidn espectrofotométrica directa.

Los wvalores de (Lu°uf)t obtenides en este trabajo
fueron normalizados segin las ecuaciénes 4.7 y aplicados en
la ecuacién 3.5. Los valores de (Lpuf)t v ( Lp°abs)t son
mcstrados en la tablz &§.3 . Las figuras 4.4a3 v 4.4b mues-
tran lz relacién entre el - Au®t Yy el numeroc de &tomoe de
carbono de la cadena alquilica de los sustratos fenoles Yy
fendxidos a distintas fracciones molares de CTABr en las
micelas mixtas. Las pendientes de las curvas para las dis-
tintas composiciones micelares en ambos graficoe correspon-
den, =segun la ecuacién 3.5, a la contribucién al potencial
quimico de transferencia hechas por el efecto hidrofébico
aportadoc por cada CH2 . Los interceptos en estos grafices
corresponden a la contribucién al Lp°t hechas por 21 anillo

bencénico con su grupo funcional -0 u OH.
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4.2 Contribucion al Lp®t realizada por la cadena alguilica.-

Cabe hacer notar gue las pendientes de Lpu°t vs.el
numero de &tomos de carbonos (n}) de la cadena alquilica para
las distintas fracciones molares tanto para fenoles como
para fendxidos, ese mantienen constantes, (Fig 4.4a,4.b).Ello
indicaria que la variaciédn del potencial superficial micelar
al cambiar la conmposicién de la micela, no altera la contri-
buciébn al L4p°t de la cadena alquilica de 1los diferentes
fencles y fendxidos. Eg decir, 1la contribucién debida al
efecto hidrofébico para 1la asociacién de los fencoles vy
fenétxidos a las micelas mixtas, es independiente de la carga
superficial de ésta. Por otra parte, vy a pesar de la alta
correlacién lineal de las rectas de la fig. 4.4a, el Lpu°t
para el p-terbutilfencl a fraccidn molar 1 (CTABr puro},
muestra una desviacién eignificativa de la curva. Estc es
especialmente importante puesto gque nos permite explicar
esta ancmalias en términos del factor entrépico. Esta molé-

cula. obviamsente no presenta, hacia la solucidn, lz misms
gsuperficie gque presentaria su isdémero p-nbutilfencl y tal
como fue explicado anteriormente en la introduccién, tanto
lz entalpiz como la entropia en el proceso de solubilizacidn

de un hidrocarburc en agua, estan fuertemente influidos por

la superficie de contacto entre las moleéculas de aguaz y el
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4rea que presenta la molécula de hidrocarburo. La cavidad
creada en el agua por el p-terbutilo es menor gue la de su
igbmero normal. Luego, la disminucion de entropia es menor
para el terbutilo con la congsiguiente disminucién del efecto
hidrofébice lo que se refleja claramente en las curvas de
AM®t ve numero de &tomos de carbonos.

FPara ¥ctab=1 =1 terbutilfencl se comporta como £i su
cadena alguilica (R} tuviera 3,5 atomos de carbonos. Sin
embargo para composiciones micelares més bajas en CTABr, el
efecto hidrofébico para la misma molécula es cada vez mas
pequefic llegando al valor de 2,5 para fraccib6n molar 0 (sdlo
Brij-35). Esto nos indicaria gue, ademas del procesc entrd-
pico envuelto en este efecto, habria un impedimento esteérico
por parte de las cadenas polioxietilénicas del detergente
no-iénico (51) Fig. 4.5. Es decir, la disminucidén del efecto
hidrofébico para una misma molécula (p-terbutilfenocl) se

hac ayor a medida gue auments la proporcion de Bril en la

]
m
=]

micela mixta.Este efectoc tendriz en este caso dos componen-

tes uno puramente entrépico debido a la disminucidn de
molé&culas de agua rodeando a la cadena alguilica solubiliza-
da ahora en las cadenas polioxietilenicas y otro debildo a un

efecto estérico entre las cadenas hidrofilicas del Brij-35 y
2]l p-terbutil fenol que dada a2 su conformacidn no le permi-
tiriz ser adsorbide por la micels mixta en la misma magnitud

ue gu isdmerc normal.
g
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En este trabajo también se intenté estudiar el p-
teramilfenol Yy 2Us correspondientes fentxidos. Las
constantes obtenidas para estos sustratos, a distintas
fracciones Xctab, mostraron un comportamiento anémalo gque
requiere mayor detencién en su estudio para dar cuenta de
las causas que lo rigen. Pensamos gque tal caomportamiento
debe ser abordado en un trabajo posterior.

La figura 4.4b gque muestra la variacién de Au°t con
el numero de dtomos de carbono de la cadena alguilica para
log fendxidos, noe presenta un caso similar aungue losg
efectos sBon mé&=s pronunciados. Cabe sefialar que para
fracciones molares 1 y 0,8 la disminucién del efecto hidro-
fobico para el p-terbutiloc son practicamente iguales entre
ellag y esto puede ser explicado por la adicién de una nueva
variable en el gistema cual e el componente electrostatico
en las moleculas de los p-~alquilfenéxidos. Este componente
electrostaticc disminuiria el efectoc estérico hastas la
fraccion molar 0,8 por la atraccién gue se ejerce entre los
amonios cuaternarios del detergente catiénico v los=
alguilfendxidos. Sin embargo, a fracciones molares menores
el decaimiento de 1a hidrofobicidad de estas moléculas
decrece dréasticamente no obszervandose asociacisn para p-
alguilfendxidos a fracciébn molar Xctab=0. Los fenéxidos con
gsu carga formal negativa s= estabilizarian en el seno de 1la

g0luciodn acuoza debido a gque no exigten en la micels
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suficientes cargas positivas de los amonios cuaternarios con
guien interactuar. Para el ter-amilfenéxido no gse observé
asociacidn para cualguier valor de Xctab.

Las pendientes observadas de Lp°t ve n para fenoles
y fenoxidos a distintas fracciones molares fluctuan en alre-
dedor de 0,3 Kcal/mol por cada &tomo de carbono. Dichos
valores para distintas fracciones molares son mostrados en
la tabla 4.1. Segun la ecuacidn 2.5 ,las pendientes observa-
das corresponderian a la contribucién al Luy°t debido al
efecto hidrofdébico aportado por cada grupo metilénico de 1la
cadena alguilica de los sustratos.

Tanford (52) encontré gue los valores de Ap°t para
alcanos desde agua a micelas de dodecilsulfato de Na cbede-

cen a la expresidén lineal

L p®t = -1934 - 0,771 nc 4.8

ecuacion analoga a la ec. 1.7 . La pendiente -0,771 corres-

ponde a la contribucidén al Lu®t de cadz uno de los &tomos de
carbono de los hidrocarburos. Este valor es similar al gue
este mismo autor encontrd para alcanos desde agua a solven-

tes hidrocarbonados(-0,88 Kcal/mol) sugiriendoc gue los alca-

m

noe estarian localizados en un entorno micelar similar al de
urr solvente no polar del tipe hidrocarburoc. Los wvalores
encontrados en este trabajo para la misma contribucién de

-

los metilenocs al 4pu°t tanto para fenoles y fenédxidos,
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insinuan qgque tales moléculas estarian adsorbidas en 1la
interface micelar en contacto con moléculas de agua gque
poseerian las micela. Menger (53) propuso un modelec basado
en resultados experimentales, en el cual el agua penetraria
hastas el séeptimo &tomo de carbono de la cadena alguilica gue
conforman log monémeros asociados en la micela. En base a
este modeloc y a la luz de los resultados de este trabajo se
puede suponer con algun grado de certeza que tanto para los
alguil-fenolee como para los alquil-fendxidos y a distintas
composiciones micelares, estos sustratos estarian situados

en un mismo entorno ubicados en la interface micelar vy

estarian hidratados.

4.3 Contribucién del anillo bencéniceo y grupo Hidrofilico.-

FPor otrz parte, para fencles, el intercepto de la
ecuacién 2.5 eeriz la contribucidén al Lp®t hecha por el
anillc bencénico vy gu resto hidrofilico siendo su  wvalor
promedic de £5,E Kcal/mol, & pesar de gue existe una leve
disminucién a medida gue Xctab disminuyes. Estaz cantidad de
ensrgia ha llevadc a algunoe autores 2 supconer una especizal

interaccién entre el anillec bencénico yv los amonics cuater-

narios gue conforman la cabezza de los mondmercs de CTA

micelizados (9,10,41) . Lz tablaz 4.1 muestrz la disminucién
del Lu®@p obtenido del intercepto de la ecuacién linealizada

3.5 . Paraz los p-alguilfencles, la diferencia de los va-
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lores de los interceptos de Lu°@p vs n para fraccién molar 1
y 0, arroja un valor de apenas 0,57 Kcal/mol, lo que sugiere
que la adsorcién de estos sustratos estaria regido por la
capacidad de solubilizacidn del anillo fendélico por la mice-
la mixta y no a una especial interaccién entre los elec-
trones =x del anillo bencénico con las cargas positivas del
detergente catidnico, que forman la superficie micelar. Por
otra parte, lz soclubilizacién de fenol por micelas puras de
detergente anidénico de dodecilsulfato de sodio (DSNa) mues-
tra wun valor para Ap°t de 4,7 Kcal/mol (41), 1 kcal/mol
menos que en CTABr, indicandoc con ello gque gi bien existe
una interaccidn especial entre los electrones n del anillo
bencénico y las cargas de la micela, este efecto no seria el
principal responsable a la contribucién al Ap®t encontrado
para la totalidad del grupo anillo-residuo hidrofilico.

Para los p-alquilfendxidos la situacién es levemente
distinta. Como fue explicado anteriormente la diferencia de
1.37 FKcal/mol entre las fracciones moclares de 1 y 0,2
estaria indicando gue existe una interaccién entre €l anille

bencenicc y lae cargas positivas de la superficie de 1

(U

micela mixta. Una posible explicacién de este efecto estaria
dada por la deslocalizacidn de la carga del p-alguilfenéxido
en &€l anillc el cual interactuariz mayormente con loe grupos

iconogenicos de la superficie micelar.
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4.4 Contribucidbn electrostéatica

La diferencia de 1los interceptos entre los pP-

alguilfencles y sus correspondientes p-alguilfendxidos (Fige

4.4a y 4.4b), corresponderian a la contribucién al 4 pet
debido = la energia libre estandar electrostética
( Lp®elect). Se puede observar que 1la contribucién del

LApu*elect. e el menor de los aportes dados al LAp°t por la
totalidad de 1la molécula, siendo de 1 Kcal/mol para una
fraccidén molar de 1 (CTABr puro). Este valor , es similar =a
la contribucién hecha por aproximadamente tres grupos meti-
lénicoe de la cadena alguilica de los sustratos.

A menudc, laz ascciacibébn de contraiones a2 micelas
idnicas ee considerada en términos del efecto electrostatico
sobre una carga puntual . Para la interaccién electrostéatica

de un ion univalente con una superficie cargada se da 1la

Ap®t = e $o L. G

Donde e es 1la cargza del electrén (ue), €0 == el potencial
guperficial (stat volt) y la energia libre por mol estéa
expresada en erg/molécula. Para esta variacién de energia
libre estandard de 1 Kcal/mol para el (L ptelect.) =&
Xctab=1, =se obtiene un valcor de #c de 43 mV. Este valor es
bastante menor gque aguellos encontrados para micelas

idénicas. Fernandez y Fromherz (54), aplicando métodos de
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variacién de pKa de indicadores hidrofébicos totalmente
asociados a las micelas, encontraron potenciales de -134
y 148 mV. para dodecilsulfato de sodio y bromurc de cetil-
trimetilamonio (CTABr) respectivamente. Una poeible explica-
cién para esta diferencia de potenciales superficiales puede
eer el hecho que el ién fenéxido estié necesariamente hidra-
tado, 1lo que sugiere Qque no estaria "sorbido” dentro de 1la
micela sino en la superficie micelar y con su carga a una
cierta distancia de ésta, de forma gque el potencial que
detecta este anién orgénico es bastante menor que el &c¢
debide & que el potencial superficial decrece exponencial-
mente con la distancia. Existen evidencias de experimentos
de NMR gque indicarian gque moléculas semejantes a loe fenéxi-
dos (tosilatos) se ubicarian en la superficie micelar con su
centro de cargas negativas a una distancia relstivamente
alta con respecto a la superficie micelar (55). LlLama 1la
atencién gue el potencial encontrado sez similar al poten-
cial electroforético obtenidec experimentalmente para parti-

culas cargadas. Tal potencial estaria ubicade a2 lz distancia

—

donde se ubica el planoc de desplazaniento de las particulas
cargadas con sus contraiones, con respecto al senc de 1la
golucién (Fig 4.6)

Los valores de Lu°cl y lLp°elect. sugieren una cierts

et
(il

orientacién de los fenédxidos en micela. Lz cadena

alguilica de los p-alquilfendxidos, estariz inmersaz en un
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medio hidrocarbonado atn cuando el valor de Au®ci ,-0,27
Kcal/mol, indica gue tales cadenas no estarian en un medio
totalmente hidrofdbico sino gue uno que contiene una cierta
cantidad de moléculas de agua inmersas en la superficie
micelar (9,53). El anillo y su grupo hidrofilico estarian
proyectados hacia el seno de la golucién, "sorbidos" al nivel
de la superficie y con su carga a una cierta distancia de 1la
interface micela-agua (E55).

Tabla 4.2 Potenciales superficiales segiin ecuacién
Ap®t = & $o

Fraccidn molar 1 0,8 0,6 0,4 0,2 0,0
Aptelect Kcal/mol 1,0 0,76 0,68 0,43 0,0 -
$fo.mV. 43 33 29,56 18,7 0,0 -

Ahora bien, a medida que la micela va enriqueciendose en
detergente ne idnico, el Ap®elect. o %o (aparente) decrece
monotonicamente (tabla 4&4.2). En la figura 4.7 se observa
ademas gue la variacion de $o "aparente™ es leve hasta X¥=0,6
para luesgo bajar fuertemente hasta ceroc para X=0,2 . Esto
eztaria indicando, el efecto que tiene separar las Cargas
superficiales de la micela ibnica en las propiedades super-
ficiales de micelas mixtas de detergente iénico v no iénico.
Se observa ademés un hecho gorprendente gque ez qu= &
fracciones relativamente baja=s de CTAB (0,4 o 0,6) atn 1la

micela mixta ejerce una fuerte atraccién gsobre 1lo= iones
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alquilfenéxidos. Lo anterior indujo a medir directamente el
cambio de potencial superficial micelar,a travées de la medi-
cién del grado de ionizacién B, que se puede relacionar

directamente con $o.

eelectivos & iones. -

La figura 4.8 muestra la variacién del potencial

electrostédtico de la pila, para los iones CTA™ y Br con el
logaritmo de 1la concentracién de CTABr para una fraccién

molar 1 (CTABr puro) . Se puede observar que para los iones

CTA™ y Br en soluciones de CTABr, la relacién entre estos

dos parametros esg lineal desde concentraciones menores de
-5 -4
1x10 M hasta 8.4x10 M y con una pendiente similar a 1la

predicha por lz ecuacidn de Nernst la cual relaciona el

potencial generado en ambas pilas con la actividad de cada
-4
unc de estos icones . A concentraciones mayores de 8x10 Ee

observa un cambic abrupto en el comportamiente de ambas

curvas, 1lo que sugiere la formacién de agregados micelares.
-4
Este wvalor de 8x10 coincide con loes valores de 1la CMC

reportados en literatura (35). Lz tabla 5.3 del apéndice
+
musstra los valores de potenciales en mV para los iones CTA

Yy Br , a distintas composiciones de micelas mixtas . No esg

posible obtener las CMC en forma nitida del quiebre en las

curvas de los graficos de mV ve Log CTABr para micelas
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mixtas, debido a gue el cambio en las curvas es paulatino y
constante a bajas concentraciones de CTABr ( Figs 5.2 y 5.3
en apéndice). Sin embargo, para todas las composiciones
(Xctab) 1los valores de potencial E (mV) para CTA  son
lineales (a baja concentracién) con el Log [CTABr] ,después
de wuna concentracién dada, las pendientes (M) comienzan a
decrecer . Si suponemos que el decrecimiento en M es debido
& gue el monémero de CTA” escapa de la solucién para formar
micelas mixtas, 1la concentracién a la cual M no es méas
constante deberia corresponder a la CMC de la micela mixta.
Los valores de CMC asi calculados son mostrados en la figura
4.9 y son comparados con los datoe encontrados por Sepulveda
Yy Meyer (8). Se puede observar el excelente acuerdo entre
ambos set de datos a pesar de que fueron obtenidos por

metodos totalments independientes.

Comc =e ha mencionado anteriormente,se han propuesto

varios mecanismos para la formacién de micelas, perc en su
mayoria no han sido completamente satisfactorioc, al meros
experimentalmsente. Una situacién eimilar ocurre en la

cbtencidn del gradco de asociacién de los contraiones a una
micela idnica (B). Varios métodos se han empleads para
obtener [, perc los resultados presentan una gran dispersién

de valores los gues £

M

deberian a las diferentes metodologias
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empleadas, ademés de las aproximaciones propias de cada
técnica en los calculos de B (59). Sin embargo, las medi-
ciones de las actividades de CTA v Br“ obtenidos en este
trabajo pueden dar una respuesta adecuada y convincente para
loe wvalores de B en sistemas micelares puroe y aguellos gue
contienen detergente no idénico (micelas mixtas).

De acuerdoc al modelo de separacidén de fases cargada
(59) 1las micelas son consideradas como una microfase o

pesudofase cargada. Esto implica que, la formacién de mice-

las de CTA ee expresaria como

& - +{p-aq)
pCTA - gBr ¢ » (CTA)p(Br)g 4.10
en el eguilibrio se cumpliriz que
p q
a ¥ a = cte 4.11
CTA Br

donde a cipt Y &g~ e8on las  actividades de los ionss CTA vy

BEr respectivamente. Aplicando logaritme y reordenandc la

ecuacidén 4.11

p log{a —ta) + q log(a Br) = cte' 4.1%2

log{a cta) = cte - g/p logl(a Br) 4.13

Donde ag/p == el grado de ascociacién de los contrazionss a
la micels ().

Este modeloc fue aplicado a todas las fracciones




molares basados en el hecho de qué el detergente no idénico
actua como un separador de cargas dentro de la micela y no
cambiaria las actividades tanto del CTA*como del Br- en la
sclucién intermicelar. Por tanto un grafico de log actividad
CTA+* vz log actividad Br debiera mostrar una linea recta,
cuya pendiente corresponde al valor de B. La fig 4.10 mues-
tra 1la relacidn entre los logaritmos de las actividades de
cta” v Br— a fraccién molar 1, con un valor de B = G,77 que
esta en excelente acuerdo con valores reportados en
literatura (56,57) para este mismo sistema (para las reetan-
tes Xctab wver figs 5.5 y 5.5). La tabla 4.3 muestra los
digtintoe valoreE gque toma B a2l cambiar 1z composicidn
micelar. Los altos coeficientes de correlaciédn lineal indi-

can la validez de nuesetra suposicion.

Tabla 4.3
Xctab 1,0 0,80 0,60 0,40 0,20 0,0
E; 0,77 0,76 0,71 G.64 0,44 0,0
RR 0,993 0,999 0,997 0,989 0,98 -

La figura &4.11 muestra la variacién de 3 , obtenida
por mediciones de actividad ionica, y %o obtenido a partir
de la ecuacién 4.9, con la composicidn micelar. Se  pueds
apreciar la similitud de la variacidn de ambas curvas, los

que noz lleva a suponer gue exigtiriz una relacién
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matematica entre esto dos parémetros.
El gréafico 4.12 muestra la variacién del
los CTAT y Br~ con el log [CTABr].

iones Alld

la dieminucién de la actividad del CTA* y un

aumento de la actividad del idén Br~ después
de qguiebre (correspondiente a la CMC) al variar

tracidn de detergente total.

log act de
ge aprecia
progresivo
del

punto

la concen-

La actividad media de un electrolitc esté& dadas por
la ecuacidén (E8).
(p+q) P a
(az) = f{a+) * (a-) 4.14
Aplicando logaritmo y recordenando
E q
Log (at) = Log(a+) + Log (a-) 4,15
F: + g P+ 4
Puesto gue g/p = B resulta gue
1 £
Log (at) = Log(a+) + Log (a-) 4.16
1+ 1 + B
Aplicando esta ecuacidn para cada fraccidén meolar y tomando
los wvalores de= 2 de la tabla 4.3 ee posible calcular 1la
actividad media de estos sistemas. Se pusde observar en la
figura 4.12 que el log (at) para ¥=1, ge mantiene constante
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a traves de todo el rango de concentracién del detergente
iétnico como ees de esperar de la teoria de separacidén de
fases cargadas, propuesta por Sasaki y cclaboradores (5Q).
Sin embargo, para el resto de las fracciones molares, el log
(at) se mantiene constante en un peguefic rango de concentra-
cidn (alred=dor de la CMC) para luego decrecer
lentamente. (Fige 5.6 y 5.7 ,apéndice).

Cabe hacer notar que algunoe autores (58,59), han
tomado 1la actividad media para detergentes iénicos sobre la

CMC como

=in coneiderar lose coeficientes esteguecnétricos del
eguilibric de la ecuacidén 4.10.lLos valores de a* aesi
obtenidos para detergentes iénicos puros, aumentan levemen-

te, & p=sar de que usan el modelo de separacién de fase

W

I

cargadas para obtensr los valores de 3.

En principio, es posible calcular €c para micelas

puras d

m

CTABr =segun la ecuacidn propussta por Davies v

Riedel (60).
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2 KT -1 o 500 =

0 .18

1]
m
L0
p)
o g
»
I o8

e A Ci DRT

Donde Ci es la concentracién total del electrolito, K es la

constante de Bolztmann, T 1la temperatura abscoluta, e la
carga del electrén , D la constante dieléctrica del agua y
R la constante de los gases. A 25°C la ecuacidn 4.18 se

puede simplificar a

-1 134
o = 50.4 senh [ —_———— ] 4.1¢
A A Ci

Donde A ez =1 4&rea en A? por cada grupo iénogénico de la

micela v Ci es la concentracidn total del electrolito (60).

Coneiderando a una micels ssférica con un  radioc

correspondiente al del largo de lz cadena alguilics del cTA’

(61) el area micelar resulté ser de 6082 A*. Ei el numesro de
agregacién de la micela d= CTABr es 80 (61) el 4&rea por
grupc idnice sera 6082/80 v i Ci es tomada como iguzl a
lz actividad media para cada fraccidén molar %0 toma el
valor de 103 mV.

C¢i es tomada como igual a la actividad mediz cobteni-

da a partir de las ecuacién 4.18 en la CMC la que representa
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la actividad media aportada por los iones CTA%y Br. También
hemos =supuesto que el coeficiente de actividad en 1la CMC
tiende a uno. Luego los o corresponden a los potenciales

euperficiales micelares justo a la CMC.

Scamerhorn y Rathmann (62) propusieron una relacién

entre 3 y o0 las cuales estén basadas en dos modelos: a) de
"eorcién" localizada, gque supone gque s6lo los contraiones
estan ubicados en la capa de Stern , no asi los ETrupos

ionogénicoe de las moléculas de detergente en la interface
micela-agua.(fig 4.13a) y b) de "sorcién" movil, 1la que
gupone gue tanto los contraiones como loe grupos ionogénicoes
de las moléculas de detergente que conponen la micela se
encuentran en la capa de Stern (fig 4.13b). Para ambos
modelos la distribucidn de los contraiones en la doble capa
difusa est& descrita por la ecuacién de Poisson-Boltzmann,
Ademacs ,estos modelos coneideran a la interface micela-agua
com> una euperficie plana, es decir su curvatura se toms
como insignificante. Por otra parte las interacciones inter-

micelares s& consEideran muy peguefias.

Segun Scamerhorn y Rathman, ambos modelos arrojan
valores muy similares para €o y en este trabaje se ha
elegido el modeslo de "sorcién" mévil por considerarlo mas

razonable. De acuerdo a dicho modelo, B estaria dado por




Donde Zc es la valencia del contraidn y Kb es una constante
de asociacién del contraién a las micelas gue contisne un
detergente iénico ,en este caso, CTA®T.

Obtenidos loeg valores de B, (tabla 4.3) y calculado
el valor de @o para Xctab=1l, de acuerdo a ecuacidn 4.19, la
constante Kb de la ecuacidédn 4.20 resultd ser de 1‘8651x105
1/mol y fue usado para el calculo de los $o0 para las restan-
tes fracciones molares de cTA" tomando sus correspondientes
valores de B mostrados en la tabla 4.3. El valor de Eb =e
congideré constante con la composicién micelar, puesto que
es razonable suponer gue no existe interaccidn entre los
grupcse hidreofilicos no idnicos del Brij 35 con los con-
traiones (62). Nuevamente el coeficiente de actividad
fus tomado como 1.

La variacién de o con la composicidn micelar se
mu=sstra en la figura 4.14 y en la tabla 4.4. Los gque son

comparados con los valores de #o obtenidos a partir de la

magnitud de la ‘“sorcidn” de fenéxidos por micelas mixtas de
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Tabla 4.4
Xctab 1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0,0
0 (mV) elect. 1023 Q2 a3 80 62 -
$0 (mV) fenol 43 33 29 18 0 -

Potenciales superficiales micelares para distintas
compogicidédn de Xctab. <@o electr. obtenido por electrodos
especificose y ®o fenol obtenido por medicién de asociacién
de sustratos fendlicos a micelas mixtas.

CTABr- Brij 2E5. &Se aprecis en ambos casocse gue €l #o0 decrece
lentamente en la medida que la micela se enriguece en deter-
gente no idnico. El valor de #o para X=0,2, obtenido de la
ecuacién 4.20, de 62 mV corresponde & m&s del 60% del
valor de #o para X=1, 1loc cual es bastante maes alto gque lo
que e ha reportado en anteriores trabajcs (8) . Esto esta-
ria indicando porgué a fracciones tan bajas como 0,2 3
presente valores de 0.4 (fig 4.11) lo gue indica gue 1la
fraccidén de contraiones asociados a le micela mixta es
aun,aproximadamente un 40% del total del detergente idnico
que formz la micelz mixta. La separacidén de cargas micelares
hechas por el Brij 35, nc disminuye en forma eignificativa
al &c de la micelaz mixta sinc hastz fracciones de Xctab=0,1
que corresponde a micelas conteniendc un 90% de detergente
no idénico. La diferencia entre los valores de €0 obtenidos
por ambos métodos para cada una de lasgs fracciones molares,
tendriz una explicacidén en el hechc de gque los contraiones

Br~- estarian ubicados en lz superficie micelar a diferencia
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de los p-alquilfenéxidos, cuyos grupos cargados estarian méas
alejados de la superficie. Esto implicaria que ambos iones
estan siendo afectados por distintos potenciales esuperfi-
ciales. El1 Br estaria mée cerca de la superficie micelar,
detectando un potencial mayor gue el qgue detectan los
fentxidos cuyo centro de carga estaria mis afuera de 1la
interfaz de acuerdo a las evidencias mostradas por Minch vy
Bunton ( 55) desde mediciones de RMN en el sistema tosilato-
micela de CTA™.

Cabe hacer notar la similitud de esta curva de $o vs
Xctab y las encontradas por Scamerhorn y Rathman ( 61) para
un gistema micelar CTAC1/NP(EOQ) (Cloruro de
Cetiltrimetilamonio y nonilfenoletoxilado) similar al aqui
estudiado. Aun, cuando en ambos trabajos se utilizaron elec-
trodoe selectivos, la metodologia empleada para la obtencién
de B es bastante diferente. Rathman v Scamerhorn utilizaron

lz ecuacidén

[(D=t]lt - [Brl;

[D=t];- [Det];

donde [Det]ly es la concentracién de detergente total, [Det]l

es la concentracidédn de detergente no micelizado y [Br) =

1
lz concentracién de bromuro libre. Los valores de %o para

distintz composicidn micelar encontradoe por estos autores,

para un

m
-

istemz micelar mixto gque solo difiere en el deter-
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gente no iénico con los sistemas micelares empleados en este
trabajo, permiten reafirmar los resultados obtenidos en
este estudio.

FPor ultimo, cabe sefialar que la utilizacién de elec-
trodose especificos para detergentes ibnicos utilizados en
este trabajo, abren una posibilidad cierta de estudiocs
futuros de sistemas micelares puroe o mixtos. Debido a 1la
gran sensibilidad de estoe transductoree (rango de trabajo
linsal desde 5x10_7 hasta CMC), a la alta selectividad gque
presentan frente a iones inorgénicoge y a su facil fabrica-
cién, le confieren propiedades extraordinarias para €l es-

tudioc de sistemas organizados.




4.8 Conclusiones . -

1.- La mezcla de detergentes idnicos y no idnicos demuestran
a través de las propiedades de las soluciones gue realmente
exisgsten micelas mixtas cuyaeg caracteristicas fenomenclégicas
dependen directamente de la composicidén de ambos detergentes

resentes en la solucidn.
P

2.- El1 ané&lisie termodindmico de la transferencia de p-

alguilfencles y suse respectivos fendxidos desde agua a

micelas mixtas revelan gque : a) la mayor contribucién al
At estd dada por el residuc bencénico y su  grupo
funcional. b) l= contribucidn electrostéatics esté
fuertemente determinada por lz densidad de cargz superficial
micelar. v c) el efecto hidrofébiceo en lz interaccién

micelz sustrato es el menocs importante de todos.

2.- El potencial superficial en micelas mixtas, pusde ser
obtenido & partir del grado de asociacién de loe contraiones

para dietintas fracciones molares de detergente idnico.
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répido usc, ademés contaminar la sclucién y ser
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altamente sensibles, s=se convierten en una poderosa herra-
mienta para el estudio de caracteristicas ¥y propiedades
superficiales de sistemas micelares y de cualguier otro

gistema compartamentalizado.
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Fig. 4.1.-  Determinacion de la cte. de asociacion

Ki para fenol en distintas composiciones micelares, se-
gun ec. 3.14.-




FENOXIDO MICELA MIXTA
CTABr -BRIJ-35

g »103

Fig. 4.2.- Constantes de asociacion del ion fendxido
para distintas composiciones micelares segun ec. 3.14
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Fig. 4.3.- Variacion del Ln K; con la composicion

de la micela mixta de CTAB-Brij 35 , para fenoxido
a 25¢e(C.
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Fig. 4.4a Variacion de la energia libre estandar de
transferencia desde agua a micela,para sustratos fe-

noles a distinta composicidn de micelas mixtas de de-
tergente catidnico y detergente no-idnico (CTAB-Brij),
con el numero de atomos de carbonos de la cadena alqui-

lica de los sustratos.
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Fig. 4.4b.- Variacion de la energia libre estandar de
transferencia desde agua a micelas mixtas de CTAB-Brij,

para sutratos fenoxidos, con el nUumero de atomos de car-

bonos de la cadena alquilica de los sustratos.
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fig. 4.5.- Diagrama esquematico para ilustrar
un posible modo de incorporacion de sustratos

a micelas mixtas de CTAB-Brij 35.
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cion de la micela mixta de CTAB-Brij 35. Segun el méto-

do de los fenoxidos.
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Fig. 4.9.- OTs obtenidas por método de sobilizacion segn Sepllveds y Mever
ref. 8 (A) y los obtenidos en este trabsjo por electrodos selectivos,

distintas camposiciones micelares. (O)
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Fig 4.13 Modelos de sorcion localizada (a) y sorcion
movil (b). Ref 62.
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VALORES DE Ki OBTENIDOS SEGUN Ec. 3.14
LONGITUDES DE ONDA (nm) DE MAXIMA ABSORCION

FENOLES
FENOL METIL ETIL PROPIL BUTIL AMIL
FENOL FENOL FENOL FENOL FENOL
N-CTAB
1,0 80,3 198, 7 449 ,9 927.,0 15846 .0 5312,0
0,8 74,9 160,1 351 ,1 870.0 1019,3 1778.,5
0,6 58,8 1234 ,1 316,0 756 .9 798,3 374 .4
0.4 50.5 106,0 236,2 488 .7 £75,0 0,0
0.2 40,1 80,0 185,8 300,0 383.9 0.0
0.0 33,7 31,5 128,0 300,0 208,0 0,0
LONG . ONDA
nm. 269.0 277.0 276,0 272,0 274 .0 271,0
FENOXIDOS
X-CTAB
1.0 1159.,1 2530,0 5005.7 8849.3 10801,0 0,0
0,8 £EEG .8 1275,0 2667,5 4990 ,0 50532 .4 ¢,0
0.6 347 .0 5¢9.,9 1406 .8 27235 1466 .8 0.0
1 0.4 148,0 307.9 601.9 1191.,2 505,585 o,0
0.2 35 .0 70,3 150.,8 269.,4 0.0 0.0
0.0 g,0 0.0 6,0 0,0 c,0 0,0
LONG .ONDA
nm 287.0 295,0 294.,0 295.,0 292 .0 292.0
Tzblz £.1. Ki obtenidos & partir de la ecuacidn 2.14 y longitud
de onda & la cual se leyeron cada sustrato ultrafiltrado.




FENOLES PARA SUSTITUIDOS

FENOL METIL ETIL PROFIL BUTIL AMIL
FENOL FENOL FENOL FENOL FENOL
X-CTAB
1,0 5,72 6,08 6,40 6,68 6,88 7,26
0,8 5,70 5,89 6,30 6,65 6,72 6,93
0,6 5,60 5,82 6,26 6,60 6,62 6,33
0,4 5,54 5,823 6,15 6,43 6,49 -
0,2 5,45 5,72 6,05 6,24 6,34 -
0,0 5,36 5,36 5,91 6,24 6,10 -
FENOXIDOS PARA SUSTITUIDOS
1,0 6,77 7,07 7,34 7,60 7,64 =
0,8 6,48 6,80 7,09 7,34 7,34 -
0,6 6,30 6,51 6,84 7,10 6,86 -
0,4 £,986 6,628 6,51 €,78 6,44 -
0,2 5,40 5,67 5,87 6,20 2,44 -
0,0 - - - - - -
Tabla 5.2. - p°t normalizados segun ecuacidén de Sepulveda =
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X =1 X =20,8

[CTABr] E CTA(V) E Br{v) [ CTABr ]E CTA{V) E Br(V)
0,00005 -0,0215 0,048 0,000082 -0,0065 0,055
0,000072 -0,0115 0,049 0,0000092 -0,004 0,051
0,00013 0,005 0,049 0,00012 0,003 0,046
0.00021 0,0155 0,038 0.00014 ©0,0075 0,042
0,0004 0,033 0,022 0.00023 0,02 0,03
0,000507 0,0415 0,0165 0,00032 G,0275 0,0225
0.000630 0,0475 0,014 0,0004 0.,0335 0,017
0,000851 0,055 0,0055 0, 000504 0,0365 0,0135
0,001230 0, 0545 0,0015 0,000680 0,0385 0,0095
0,002041 0,053 -0,0015 0,000984 0,0455 0,006
0.003090 0,0485 -0,0075 0.001632  0.0425 -0,0055
0,003820 0,047 -0,0085 0,002472 0,0385 -0,014
0.004897 0,0455 -0,0115 0,003112 0.0355 -0.017
0,005754 0,043 -0,013 0,003918 0,0325 -0,0225
0,007079 0,0405 -0,017? 0,004710 0,0295 -0,025
0.01 0,036 -0,0245 0.007639 0.0225 -0.033
0,013803 0,026 -0,033% 0,008 00,0265 -0,0285
0,017782 0,0245 -0,035 0,011043 0,017 -0,0405
0,022908 0,0205 -0,039 0,014226 0,012 -0,045
0,033884 0,0115 -0,049 0,018753 0,008 -0,051
0,042657 00,0065 -0,052% 0,027107 -0,0015 -0,062
0,060255 -0,0005 -(0,0615 0,034282 -0,0055 -0,067
0,075857 -0,005 -0,0665 0.048204 -0,00095 -0,072
0,1 -0,0105 -0,073 0,059991 -0,012 -0,075
0,08 -0,014%5 -0,078

Tabla 5.3 {(a2). Potenciales (volt) de electrodog especificos para
CTA+y Br a distintas fracciones molares de micelas mixtas de CTA

Brij 35.
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X = 0,6 X =0,4
[CTABr] E CTA (V)E Br (V) [CTABr] E CTA (V)E Br (V)
0,000025 -0,038& 0,0825 0,000017 -0,045 0,085
0,000045 -0,027 00,0705 0,000029 -0,032 0,0765
0,000053 -0,022 0,0675 0,000024 -0,028 0,074
| 0,000064 -0,018& 00,0635 0,000042 -0,023E 0,068 ‘
0.000177 0,0045 0,026 0,000120 -0,0065 0,05 |
| 0,000238 0,009% 0,0285%5 0,000162 -0,000% 00,0415
. 0,000Z200 0,0135 00,0235 0,000205 00,0035 0,0365
! 0,000378 00,0155 0,019 0,0002582 0,005¢% 0,033
0,000510 0,016 0,0125 0,0003240 0,009 0,026
0,000755 0,021 -0,000% 0,000492 0,01 0,018
0,001197 0,022 -0,009E 0.000816 0,01 0,0055
0.001897 0,0205 -0,0185 0.001236 0,0125 -0,0015 |
0,002334 0,018 -0,023% 0,001556 0,011 -0,006 !
0,0028238 0,023 -0,024 0,00195¢ 0,008 -0,011
: 0,002460 0,021 -0,028 0,002301 0,0065 -0,0115
! 0.,004286 0,019 -0,0305 0,002831 0,003% -0,02
0,005625 0,016 -0,03E%E 0,004 00,0005 -0,025%5
0.,008168 0,008%5 -0,04 0,005521 -0,004 -0,033
0,010669 0,005%5 -0,046 0,007112 -0,007E -0,029
0,013808 0.0035 -0,0E2 0,008162 -0,012E -0,044
¢,02033¢ -0,0015 -0,058%5 0,013582 -0,019E -0,052
' 0.02E712 -0.00e -0, 0635 0,017062 -0.0245 -0,0575
0,0261E32 -0,01 -0,069 0,024102 -0,028 -0,0845
0.,.045037 -0,013 -0,073% 0,030343 -0.,032 -0,068
0,06 -0,016 -0,078 0,04 -0,0368 -0,0745

Tabla 5.2 (b). Potenciales (volt) de electrodos especificos para
CTA'v Br a dietintae fracciones molares de micelas mixtas de CTA

Brij 35.
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[CTABr] E CTA (V)E Br (V)

0,000010 -0,056 0,107
0,000014  -0,045 0,102
0,000017 -0,0405 0,101
0,000021 -0,036 0,001
0,000060 -0,018 0,068
0,000081 -0,015 0.0625%
0,000102 -0,012 0,057
0,000126 -0,0125 0,0852C
0,000170 -0,0135 0,0425
0,000246 -0,013 0,035%
0.000408 -0,011 0,021C
0,000618 -0,012 0,017
0,000778 -0,0125 0,012
0,000979 -0,014 0,007
0,001150 -0,0155 0,003
0,00141% -0,017 -0,002

0,002 -0,019 -0,008
0.002760 -0,025 -0,0165
0,002856  -0,028 -0,0205
0,004581  -0,032 -0,0285%
0.006776 -0,037 -0,037
0,008521 -0,0405 -0,0425
0.012051  -0,042 -0,05%
0,015171 -0,0425 -0,052

0.02 -0,046 -0,0615

Tabla 5.3 (c). Potenciales (volt) de electrodos especificos para
CTA'y Br™a distintas fracciones molares de micelas mixtas de CTA

Brij 3&.
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